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Capitulo 1

INTRODUCAO E OBJETIVOS




Introdugao e Objetivos

1. Introducéo e Objetivos

1.1. Introducéo

A industria quimica €, fundamentalmente, uma industria de transformagdo, e para se
chegar aos produtos finais, com as especificagdes desejadas, ¢ necessario separar,
concentrar e purificar as espécies quimicas presentes nas diferentes correntes resultantes

dessas transformagdes (HABERT et al., 2006).

A partir do inicio da década de 70 surge uma nova classe de processos de separagdes
industriais que utilizam membranas sintéticas como barreira seletiva, ocorrendo separacao
devido a habilidade da membrana em transportar mais facilmente um ou mais componentes

da mistura.

Os processos de separacdo com membranas (PSM) vém se desenvolvendo
rapidamente nos ultimos anos e sdo utilizados nas mais diversas dareas: quimica,
biotecnologia, farmacéutica, alimenticia e bebidas, tratamento de aguas, além da area
médica. Os principais motivos deste crescimento sdo as vantagens apresentadas por estes
processos, como economia de energia, alta seletividade e simplicidade operacional, que os

permitem competir com tecnologias tradicionais utilizadas no mercado.

A separagdo de gases tem sido considerada uma area prioritaria na tecnologia de
membranas. A permeagdo gasosa compete com as técnicas classicas de separacdo como
destilacdo criogé€nica, absor¢do e adsor¢do, sendo sua aplicacdo dependente de analise
econdmica e viabilidade técnica. Entretanto, devem ser levadas em consideragao algumas
vantagens adicionais dos processos com membranas, tais como: alta flexibilidade das
unidades de permeacdo, equipamentos compactos sem partes moveis e possibilidade de
mudanca do tipo de membrana sem mudangas no equipamento. Em outras aplicagdes, as
vantagens desses processos podem nao ser tdo evidentes e um dos fatores apontados como
fundamentais para sua melhor competitividade ¢ a melhoria das propriedades intrinsecas do

material (polimero) na qual a membrana é formada (HABERT et al., 2006).
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Uma aplicagcdo em potencial para o processo de permeagdo gasosa ¢ a purificagdo do
Gas Natural (GN), em virtude do grande crescimento deste na matriz energética mundial e
brasileira. A produgio brasileira de GN gira em torno de 48 milhdes m’/dia (Boletim
Mensal do Gés Natural, ANP, Maio/2006) e todo este volume requer tratamento antes de
ser destinado a distribuicdo e consumo. Numa época em que as atengdes estdo cada vez
mais direcionadas para o meio ambiente, 0 GN se apresenta como uma alternativa
energética: um combustivel versatil, econdmico, limpo e que serd disponibilizado em escala
compativel com a demanda nacional. A Figura 1.1 apresenta a evolu¢do na produ¢do de GN

no Brasil e estimativa para os proximos anos.

100+ 90,2

Milhges de m */dia

1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009

Figura 1.1: Evolugdo da produ¢do de Gas Natural no Brasil (Boletim Mensal do Gas
Natural, ANP, Maio/2006).

A composi¢do do GN varia substancialmente dependendo da sua origem. Metano
(CH4) ¢ sempre o componente prioritario e tipicamente corresponde a 75-90% do total.
Apresenta parcelas significativas de etano (C;Hg), além de propano (C;Hs), butano (C4Hj),
e cerca de 1-3% de outros hidrocarbonetos de maior cadeia. Apresenta baixos teores de
agua (H,0), dioxido de carbono (CO,), nitrogénio (N,), gas sulfidrico (H,S) e compostos
de enxofre (BAKER, 2002).
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Alguns dos componentes presentes na composi¢do do GN podem causar problemas
durante sua producdo e transporte, assim como na utilizagio do produto final. A
condensacdo de quantidades razodveis de vapor d’agua presente no gés pode acarretar em
perdas de pressdo e corrosdo nas tubulagdes e valvulas do processo, além de possiveis
entupimentos devido a formagdo de hidratos sélidos. O problema dos hidrocarbonetos
pesados consiste na possivel condensagdo destes componentes nas tubulagdes, além do
aumento da formagdo de coque durante a combustdo. O CO, apresenta o efeito de diluir o
GN, reduzindo assim seu poder calorifico, além de também gerar problemas de corrosdo. O
H,S e outros compostos de enxofre sdo nocivos ao meio ambiente. Com isso, as
concentracdes destes componentes devem ser reduzidas segundo limites especificados por

orgaos reguladores.

A composi¢ao do GN comercial ¢ variada e depende da composi¢cdo do GN bruto, do
mercado atendido, do uso final e do produto gas que se deseja. Apesar desta variabilidade
da composicao, sao parametros fundamentais que determinam a especificagdo comercial do
GN o seu teor de enxofre total, o teor de H,S, o teor de gases inertes, o ponto de orvalho da
agua e o poder calorifico (www.gasnet.com.br). As especificagdes do GN a ser
comercializado no pais atendem a Portaria N° 104, da Agéncia Nacional do Petroleo

(ANP), emitida em 8 de Julho de 2002 (Tabela 1.1).

Tabela 1.1: Especifica¢des do GN, de origem nacional ou importado, a ser comercializado no pais

(ANP, Portaria N° 104).

Caracteristica Unidade Limite
Poder Calorifico Superior (PCS) a 20°C e 1 atm KWh/m’ 9,72 a 11,67
[ndice de Wobbe KJ/m’ 46,52 52,5
Metano, min. %vol. 86,0
Etano, max. %vol. 10,0
Propano, max. %vol. 3,0
Butano e mais pesados, max %vol. 1,5
Oxigénio, max. %vol. 0,5
Inertes (N,+CO,), max. %vol. 5,0
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N,, max. %vol. 2,0

Enxofre total, max. mg/m3 70,0
H,S, max. mg/m’ 15,0
Ponto de orvalho da dgua a 1atm, max. °C -45,0

O método classico utilizado na remogdo de CO, ¢ absorcdo com aminas. Ja para
remog¢ao dos hidrocarbonetos pesados ¢é utilizado um processo dividido em trés etapas:
compressao, absor¢ao com glicol e refrigeracdo por propano. Embora estes processos sejam
amplamente usados e comercialmente consolidados, apresentam uma série de problemas
como altos custos e operagdo complexa. Os processos com membranas destacam-se como

alternativa vidvel face seus custos operacionais mais baixos.

Os processos atuais para remog¢ao de CO, do GN utilizam, na sua maioria, membranas
poliméricas vitreas de acetato de celulose, que permeiam preferencialmente o CO,, com
seletividade CO,/CH4 em torno de 12 a 15 em condigdes operacionais usuais, sendo esses
valores menores do que os reportados para seletividades calculadas a partir de experimentos
com gases puros (seletividade ideal), refletindo os efeitos de plastificagdo da membrana
causados pela presenca do CO, e hidrocarbonetos pesados. A utilizagdo de poli(imidas) ou
poli(aramidas) com seletividades entre 20 e 25 pode aumentar bastante a participacao dos
processos com membranas neste mercado. Se membranas estaveis com seletividade de 40
durante a operagdo do processo puderem ser feitas comercialmente, a tecnologia de
membranas substituird a maioria das plantas de absor¢do com aminas. Materiais com esta
seletividade ja foram verificados em estudos laboratoriais, mas ndo sdo capazes de manter

suas propriedades quando testados em condigdes reais de operagdo (BAKER, 2002).

A remocao de hidrocarbonetos pesados consiste numa aplicagdo dos PSM atingindo o
estagio comercial e tende a crescer significativamente, particularmente em aplicagdes
(13 29 b

offshore” e em pequenas plantas, onde a tecnologia por membranas oferece vantagens
especiais. Esta separacdo ¢ realizada com membranas poliméricas elastoméricas, que

permeiam os hidrocarbonetos pesados preferencialmente ao CH4 e, a julgar pela
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performance atual, esta tecnologia sera bastante competitiva em relagao a refrigeragdo por

propano para plantas acima de 20 a 30 milhdes de SCFD (ft’cxrp/dia) (BAKER, 2002).

O grande passo a ser dado na consolidagdo dos PSM nessas separacdes do GN, além
da produgdo de membranas mais seletivas em escala industrial, consiste no
desenvolvimento de membranas € modulos mais resistentes ao processo de plastificacdo, no
qual a sor¢do de certos componentes no material polimérico aumenta em demasia o espaco
intermolecular, acarretando em perdas na seletividade da membrana. Nas separagdes do
GN, o CO; e hidrocarbonetos pesados atuam como agentes plastificantes, acelerando a

permeagdo do CHy4 e provocando queda na seletividade.

Estudos recentes tém investigado o uso dos processos com membranas no seqiiestro
de CO, em estagdes geradoras de gases que participam do efeito estufa. A questdo atual
sobre o aquecimento global do planeta vem sendo identificada como a maior preocupagao
ambiental dos especialistas, podendo acarretar diversas conseqiiéncias desastrosas para o
planeta e sua populagdo: elevagdo do nivel do mar, mudangas nos ecossistemas, perda da
biodiversidade, entre outros (POWELL et al., 2006). O que se observa atualmente ¢ uma
crescente consciéncia global sobre a questdo da emissao dos gases que podem promover o
efeito estufa e busca de medidas que reduzam essas emissdes € seus impactos no meio
ambiente. Diversas medidas vém sendo estudadas, mas a utilizagdo de fontes de energia

nao fosseis e captura de CO, apresentam-se como as mais urgentes e impactantes.

Neste contexto, as membranas aparecem como solugdo em potencial na captura de
CO,, podendo brevemente aumentar sua participacdo no mercado das separagdes gasosas
através do seu uso no seqliestro de carbono em diversas fontes de emissdes gasosas,

principalmente no GN, realizando a separagdo CH4 e CO; com eficiéncia.

Com base nos materiais existentes ¢ nas perspectivas ¢ crescimento do mercado,
Baker (2002) tragou um panorama do futuro das membranas para separacao de gases,
resumido na Figura 1.2. Segundo este autor, o futuro dos PSM estard muito concentrado no
setor de GN e para se atingir esse nivel ¢ necessario o desenvolvimento de membranas e

moédulos mais robustos dos que os utilizados atualmente. Estas aplicacdes podem envolver
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altas pressdes parciais de hidrocarbonetos e outros gases plastificantes, devendo as
membranas ser capazes de manterem suas propriedades durante o processo e operar a
temperaturas entre 70 e 100°C. Além disso, polimeros e outros materiais altamente
seletivos e de alto custo tendem a substituir os utilizados atualmente, principalmente na

remocao de CO,.

Gas Natural
2501

200+

No/ar vapor/vapor

150- H, @ 2000

m 2010
vapor /N, 02020
" jj

Figura 1.2: Perspectivas para o mercado de membranas no campo de separagdo de gases

(BAKER, 2002).
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1.2. Objetivos e organizacao da dissertacao

Neste contexto, o objetivo principal do trabalho ¢ o estudo da aplicagdo do processo
de permeagdo gasosa na remocdo de CO; e hidrocarbonetos pesados do GN a baixas
pressoes. Este trabalho faz parte de uma linha de pesquisa do Laboratério de Processos com
Membranas, PAM, da COPPE/UFRJ, voltada as separagdes de misturas gasosas por

membranas poliméricas.

A estratégia consiste no emprego de dois estagios, também chamados permeadores ou
modulos, seqiienciais, combinando membranas elastoméricas e vitreas, na geometria de
fibra oca. As primeiras sdo mais seletivas aos hidrocarbonetos pesados do que ao CHy; jé as
vitreas sdo mais permeaveis ao CO,. O objetivo especifico da dissertagdo consiste em
realizar uma andlise de sensibilidade do processo, investigando a influéncia de parametros
operacionais do processo de permeagdo, como diferencial de pressdo aplicado, N° de
Reynolds na alimentacdo, espessura das fibras, seqiiéncia dos permeadores e concentracao
de CO; na alimentagdo, na area de permeagdo requerida e nas perdas de CH4 na corrente
permeada para ambos os permeadores. Para este fim procedeu-se ao desenvolvimento e
implementacdo de um modelo matematico descritivo dos permeadores. O modelo em
questdo, adaptado de Ribeiro (2005), necessita dos valores de permeabilidade dos

componentes puros e representativos do GN.

Através da analise de sensibilidade do processo foi possivel realizar uma avaliacao
econdmica preliminar do processo de separagdo proposto em aplicagdes especificas de
baixa pressdao, ou seja, nos consumidores finais do GN. Cabe ressaltar, que tais
consumidores, refere-se a empresas que necessitam utilizar nos seus processos 0 metano
com elevado grau de pureza, para a obtengdo de produtos como o 6xido e etileno e seus
derivados. O método de andlise utilizado foi o da taxa interna de retorno (TIR), buscando-
se avaliar a viabilidade do processo e sua dependéncia com parametros econdmicos

impactantes, como o custo com area de membrana e preco do CHa.



Introdugao e Objetivos

A primeira parte do trabalho consiste na confeccdo de membranas e moddulos de
permeagdo, além da montagem do sistema de permeacdo gasosa. Este sistema foi utilizado
no levantamento de dados experimentais que descrevam a influéncia das pressdes de
operacdo na permeabilidade dos gases componentes do GN, objetivando-se tanto a
identificagdo de processos de plastificacio quanto a determinagdo dos valores das
permeabilidades para sua utilizagdo no modelo matematico. O enfoque da segunda parte do
trabalho foi a implementagdo do modelo, realizacdo do estudo de sensibilidade e da

avaliagdo econdmica preliminar.

O trabalho desenvolvido encontra-se relatado da seguinte forma: o Capitulo 2
ressalta os principais fundamentos relacionados aos PSM e a permeacdao gasosa, sendo

ainda feita uma revisao bibliografica sobre aplicagdo de membranas nas separagdes do GN.
No Capitulo 3 sdo apresentados os principais procedimentos experimentais
realizados ao longo da tese, como fabricagdo de membranas e modulos, caracterizagdo dos
mesmos, constru¢ao do sistema de permeagao e testes de permeabilidade com gases puros.
No Capitulo 4 apresenta-se o desenvolvimento do modelo matematico utilizado.
No Capitulo 5 encontram-se primeiramente os resultados e discussdes obtidas da
caracterizacao de fibras e modulos e dos testes de permeabilidade com os gases puros. Em

seguida sdao expostos e comentados os resultados do estudo de sensibilidade do processo.

O Capitulo 6 apresenta a metodologia seguida na avaliacdo econdmica preliminar

do processo proposto e os resultados obtidos nessa etapa.

No Capitulo 7, encontram-se as conclusdes obtidas seguidas de sugestdes para

futuros trabalhos.
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Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo apresentados os processos de separacdo por membranas (PSM) através
de conceitos basicos, suas classificacdes e aplicacdes. Em seguida sera dada énfase ao
processo de permeacdo gasosa e o transporte de gases através de membranas densas. O
proximo topico abordado sera a produgdo de Gas Natural (GN), enfatizando suas
aplicagdes, vantagens, os processos de purificagdo convencionais € os que utilizam

membranas.
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2. Fundamentacéo Tedrica

2.1. Processos de Separacdo por Membranas

A partir do inicio da década de 70, em adi¢do aos processos classicos de separacao,
como destilacdo, filtragdo, absor¢do, troca iOnica, centrifugacdo, extracdo por solvente,
cristalizacdo e outros, surge uma nova classe de processos denominados processos de
separacdo por membrana (PSM) que utilizam membranas sintéticas como barreiras

seletivas (HABERT et al., 2006).

As membranas possuem a habilidade de transportar mais facilmente um ou mais
componentes de uma mistura devido as diferencas nas propriedades fisicas e/ou quimicas
entre os permeantes € a membrana. O transporte através das membranas ¢ promovido pela
acao de uma forga motriz agindo sobre a mesma (MULDER, 1991). A fragdo que permeia
através da membrana ¢ denominada de permeado e a fragdo retida de concentrado (Figura

2.1).

r Concentrado
Alimentacao
— m. o

* n ®* g % a _&as

= Membrana

Permeado

Figura 2.1: Representagdo esquematica da separagdo por membranas.

Atualmente, os PSM sdo utilizados nos mais diferentes setores de atividade na
industria quimica, na area médica, passando pela biotecnologia, industria alimenticia e
farmacéutica e tratamento de aguas industriais € municipais. Estes processos atingiram o
status de processos comerciais por apresentarem uma série de vantagens que os permitem

competir com as técnicas convencionais de separacdo como (HABERT et al., 2006):
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» Baixa demanda energética, ja que em geral, tais processos promovem a separagiao

sem que ocorra mudanca de fases;

> Seletividade;

» Simplicidade de operacdo e escalonamento, uma vez que os sistemas empregados
sdo modulares e os dados para dimensionamento de uma planta industrial podem ser
obtidos a partir de equipamentos pilotos com modulos de membrana de mesma

dimensao daqueles utilizados industrialmente.

Os PSM podem ser classificados de acordo com a for¢a motriz utilizada no processo
(Tabela 2.1). A técnica mais comercializada € a que utiliza o gradiente de pressdo como
forca motriz. Dentro desta classificagdo estdo a osmose inversa, microfiltragao,
ultrafiltracdo e nanofiltragdo. Os processos que utilizam como for¢ca motriz o gradiente de
concentracdo, elétrico ou pressao parcial sdo, respectivamente, a didlise, eletrodidlise e a
pervaporagdo. A permeagdo de gases e vapores também utiliza o gradiente de pressao
parcial e tém sido progressivamente aplicados na solugdo de problemas de separacdes

industriais (SERGINA, 2005).

As membranas sintéticas comerciais, em sua grande maioria, sdo preparadas a partir
de materiais poliméricos com caracteristicas quimicas e fisicas as mais variadas.
Membranas de materiais inorganicos sdo produzidas hd mais de 20 anos, mas so
recentemente comegaram a disputar o mercado com as membranas poliméricas. As
membranas inorganicas apresentam vida util maior e facilidade de limpeza, mas sdo bem

mais caras que as poliméricas (HABERT et al., 2006).

Em funcdo das aplicacdes a que se destinam, as membranas podem apresentar
diferentes morfologias. Tanto as membranas densas como as porosas podem ser isotropicas
ou anisotropicas, ou seja, podem apresentar ou ndo as mesmas caracteristicas morfologicas

ao longo de sua espessura (SERGINA, 2005).
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Tabela 2.1: Processos de separagédo por membranas, forga motriz e aplicagdes (HABERT et al.,

2006).

Processo

Forca Motriz

Aplicacgdes

Microfiltragao (MF)

AP (0,5 — 2 atm)

Esterilizacdo bacteriana; clarificacdo de
vinhos e cervejas; concentracao de células;

oxigenagdo de sangue.

Ultrafiltragdo (UF)

AP (1 —7 atm)

Fracionamento e concentragdo de proteinas;

recuperacgdo de pigmentos e dleos.

Nanofiltragao (NF)

AP (5 —25 atm)

Purificacdo de enzimas; bioreatores a

membrana.

Osmose inversa (OI)

AP (15 — 80 atm)

Dessalinizacao de aguas; concentracao de

sucos de frutas; desmineralizacao de 4guas.

Hemodialise; rim artificial; recuperacao de

Dialise (D) AC
NaOH.
o Concentragdes de solugdes salinas;
Eletrodialise (ED) AE ]
purificacdo de aguas.
Permeagdo de gases b — AC Recuperacao de hidrogénio; separacao
pi = AL1 .
(PG) CO,/CHy; fracionamento do ar.
Desidratagdo de alcoois; eliminagdo de
Pervaporagio (PV) Ap; = ACi ) )
compostos organicos volateis da agua.
Permeacao de vapor Remocao de hidrocarbonetos pesados;
Api = ACi

(VP)

recuperacao de aromas desidratagdao de gases.

As membranas anisotropicas apresentam uma camada superior mais fechada e fina,

denominada “pele”. Neste caso, a membrana pode ser constituida de um unico material

(integral), ou a pele pode ser de outro material (composta), onde a fun¢do da camada porosa

¢ de fornecer resisténcia mecanica a camada seletiva (SERGINA, 2005). A Figura 2.2

apresenta um esquema das diferentes morfologias. O desenvolvimento deste tipo de

membrana permitiu a consolidagao dos PSM em aplicagdes a nivel industrial, pois combina

a alta seletividade apresentada pela pele com os altos fluxos permeados proporcionados

pela estrutura porosa (MULDER, 1991).
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Membranas isotrépicas

sl ||

f XXX

densa porosa porosa

Membranas anisotropicas

NG INIXAS

porosa densa integral densa composta

Figura 2.2: Representagio esquematica das segdes transversais das diferentes morfologias de
membranas. A regido escura representa a matriz sélida da membrana e as partes claras

representam 0S poros.

As membranas podem ser preparadas em configuragdes diversas, como tubular,
planas (placa ou espiral) e fibras ocas, dependendo do processo de separacdo a que se
destinam. Membranas na forma de fibra oca tém recebido grande atencdo durante os
ultimos anos devido as vantagens oferecidas por esta geometria. Uma de suas principais
vantagens ¢ o fato de que a relagdo entre a area de permeagdo ¢ o volume do modulo ¢é
muito superior a das demais geometrias. Uma relacdo elevada entre area de permeacao e
volume do moddulo representa uma melhor utilizagdo do espaco e uma redugdo no custo do
equipamento (HABERT et al., 2006). A Tabela 2.2 compara os diferentes tipos de modulo
em termos da densidade de empacotamento, ou seja, a relagdo entre a area da membrana

disponivel para permeacao e o volume do mddulo.
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Tabela 2.2: Comparagdo da densidade de empacotamento dos diferentes tipos de modulos

(HABERT et al., 2006).

Tipo de médulo m*/m®
Tubular 30
Placa /quadro 500
Espiral 900
Capilar 1.000
Fibra oca 10.000

Independente do tipo de membrana utilizada, propriedades de transporte como
permeabilidade e seletividade sdo utilizadas como parametros caracteristicos dos processos.
O primeiro ¢ calculado pela razdo entre o fluxo de permeado e a forca motriz aplicada e se
caracteriza pela capacidade de uma membrana no transporte de determinado componente.
O segundo ¢ obtido pela razdo entre as permeabilidades de dois componentes e mede a

habilidade da membrana em separar os mesmos.

Em processos que utilizam membranas porosas a capacidade seletiva esta diretamente
associada a relagdo entre o tamanho das espécies a serem separadas e o tamanho dos poros
da membrana. Este ¢ o caso de processos como microfiltragdo (MF), ultrafiltragdo (UF),
nanofiltragdo (NF) e dialise (D). No caso de processos que empregam membranas densas,
como osmose inversa (OI), pervaporacao (PV) e permeacdo gasosa (PG), essa capacidade
depende da afinidade das espécies com o material da membrana (etapa de natureza
termodinamica) e da difusdo das mesmas através do filme polimérico (etapa de natureza

cinética) (HABERT et al., 2006).
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2.2. Permeacdo Gasosa

Membranas para separacao de gases foram empregadas industrialmente pela primeira
vez em 1980, em uma planta para separagao de hidrogénio instalada pela empresa Permea
(EUA). Embora o potencial das membranas na separacdo de misturas gasosas fosse
conhecido ha muitos anos, a dificuldade residia na fabricag¢do de membranas ¢ modulos
com desempenho elevado, adequados para utilizagdo comercial. A solu¢do encontrada pela
Permea foi adaptar a tecnologia de formacdo de membranas desenvolvidas em 1961 por
Loeb e Sourirajan, a qual possibilitava a obten¢do de membranas anisotropicas, constituidas
por uma camada superior densa e um suporte poroso, além do desenvolvimento de modulos

com alta area superficial (BAKER, 2002).

Atualmente, as membranas poliméricas tém sido utilizadas em varios processos para
separacao de gases, destacados na Tabela 2.3. Cerca de dois tercos deste mercado envolve a
separacao de gases ndo-condensaveis: nitrogénio e agua do ar; diéxido de carbono do
metano e hidrogénio do gas de purga da sintese de amonia, embora um grande mercado
potencial para as separagdes por membranas resida na separagao de misturas contendo
gases condensaveis como hidrocarbonetos (C;") do metano e hidrogénio, propeno de
propano e n-butano do isobutano, além de outras aplicagdes em refinarias e plantas

petroquimicas (BAKER, 2002).

As propriedades para a separacdo de gases em uma membrana polimérica sdo
controladas pelo material (polimero) e, também, pela estrutura da membrana. A viabilidade
econOmica para uma certa aplicacdo depende, basicamente, de trés propriedades. A
primeira ¢ a seletividade aos gases a serem separados, que tem impacto direto sobre a
capacidade de recuperagdo de um certo componente e indireto sobre a drea de membrana
requerida e a vazao de alimentagdo necessaria. Quanto maior este valor, maior a eficiéncia
do processo e menor a for¢a motriz requerida, tornando os custos operacionais envolvidos
menores. A segunda ¢ a permeabilidade, que determina a quantidade de membrana

necessaria. Quanto maior a permeabilidade do material da membrana, maior o fluxo de gas
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e menor a area de membrana requerida, implicando um menor custo capital (FERRAZ,

2003, HABERT, et al., 20006).

Tabela 2.3: Principais aplica¢des dos processos de separagdo de gases por membranas

(DUARTE, 2003).

Processo Aplicacdo

Recuperacdo de hidrogénio do gas de purga

Separacdo de hidrogénio Ajuste da concentracao do gas de sintese

Recuperagdo de hidrogénio em refinarias

Producao de ar enriquecido em oxigénio
Separacao do ar

Obtenc¢do de gas inerte

Separagdo de gas acido Remocao de CO, e H,S do GN
Remocao de vapores Recuperagdo de hidrocarbonetos e solventes do gas de purga
organicos nas plantas petroquimicas
Desidratagdo do GN

Desidratagdo de gases

Desidratagdo do ar

Novos materiais poliméricos para utilizagdo em permeagdo gasosa vém sendo
reportados nos ultimos anos, sendo que muitos deles apresentam valores de permeabilidade
e seletividade superiores aos dos polimeros comumente usados nas separacdes gasosas
(BAKER, 2002). Entretanto, a permeabilidade e seletividade sdo apenas dois dos critérios
que devem ser seguidos para a fabricagdo comercial de uma membrana: a terceira
propriedade crucial consiste na habilidade em formar membranas estaveis, com resisténcia
mecanica nas condi¢gdes de operagdo e com tempo de vida util elevado, o que influencia os

custos de manutencao.

O desenvolvimento de polimeros e de técnicas de preparo de membrana conduziu a
uma tecnologia baseada em membranas densas. Tendo em vista que o fluxo através de uma
membrana ¢ inversamente proporcional a sua espessura, técnicas para o desenvolvimento
de membranas com uma camada densa o mais fina possivel sdo de grande interesse

(HABERT et al., 2006).

18




Fundamentacao Teorica

As membranas densas anisotropicas, integrais ou compostas, sdo mais adequadas para
separacao de gases, sendo muitas fabricadas através de uma variagdo do processo de
formacao desenvolvido por Loeb e Sourirajan (Figura 2.3(a)). Estas membranas apresentam
uma camada superior extremamente fina (pele), a fim de fornecer altos fluxos permeados, e
densa, responsavel pela seletividade. A regido abaixo desta, chamada suporte ou substrato,

apresenta uma estrutura porosa que prové resisténcia mecanica ao processo de separagao.

Essas membranas também podem ser formadas como estruturas compostas (Figura
2.3(b)), devido ao fato de novas aplicagdes estarem exigindo polimeros altamente seletivos
e caros, tornando o processo de Loeb-Sourirajan desfavoravel economicamente na sua
fabricagdo. As membranas compostas apresentam um suporte, fabricado pelo processo de
Loeb-Sourirajan, com uma pele levemente microporosa, com tamanho de poros variando
entre 100 e 200A. Esta camada tem caracteristicas que nio permitem a separacio de gases e
pode ser fabricada a partir de diversos polimeros de baixo custo. A camada seletiva, entdo,
¢ depositada diretamente sobre a estrutura microporosa ou sobre uma camada intermediaria
feito de um material altamente permeavel, mas de baixa seletividade, que serve para
bloquear poros maiores ¢ como condutor do gas permeante aos poros. Finalmente, uma
outra camada de material altamente permedvel pode ser depositada sobre a camada seletiva

a fim de proteger esta de ataques quimicos ou abrasao mecanica (BAKER, 2002).

a) Membrana Anisotrépica fabricada pelo processo b) Membrana composta de multicamadas.

de Loeb-Souriraian. .
Camada seletiva

Camada protetora

v I
':‘P;?;Lt’fﬂl" f“aﬂ\g‘;f / AT Camada seletiva
uf;.? =3 f‘s&__\ﬁ JOEE

Ry = f’g'@
5 wfjp‘?l:b fjﬁl i
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. amada intermediaria
microporoso
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Figura 2.3: Membranas para separagdes gasosas feitas pelo método de inversdo de fases de Loeb-

Sourirajan ou como membranas compostas pelo processo de deposi¢do de camadas.
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Os moédulos para permeacdo gasosa sdo geralmente fabricados na forma espiral ou de
fibra-oca, caracterizados por alta densidade de empacotamento. A escolha do moédulo ¢
usualmente avaliada pelo custo e fluxo caracteristico para a aplicacdo de interesse. As
fibras ocas utilizadas nas permeagdes gasosas sao muito finas, com didmetro na ordem de
50 a 200 um. Contudo, o diferencial de pressdao requerido por estas fibras pode se tornar
suficiente grande e afetar a estabilidade mecanica da membrana. As desvantagens
apresentadas pelo mddulo de fibra oca podem ser parcialmente compensadas pelo baixo

custo da membrana por m* (BAKER, 2004).

2.2.1. Transporte de gases em membranas densas

Dependendo da morfologia empregada, a separacdo de gases pode se dar por trés
mecanismos de transporte: difusdo do tipo Knudsen, exclusdo de tamanho (peneira
molecular) ou sor¢do-difusdo. O primeiro ocorre em membranas que possuem poros
menores ou iguais ao livre percurso médio das moléculas. Nesta situagdo, as moléculas de
gas interagem (colidem) mais freqiientemente com as paredes dos poros do que umas com
as outras, fazendo com que moléculas de baixa massa molar sejam capazes de difundir mais
facilmente. Devido as baixas seletividades atingidas, estas membranas ndo sdo atrativas do
ponto de vista comercial. Por outro lado, a separag@o por exclusdo baseia-se nas diferencas
de tamanho entre os permeantes, sendo que o permeante menor possui uma taxa de difusdo
maior. Nesse caso, as membranas utilizadas apresentam poros da ordem de 5 a 20A, nio
sendo muito viaveis economicamente em fungdo da possibilidade de entupimento dos poros

por condensacdo dos permeantes (DUARTE, 2003).

Praticamente, toda a aplicagdo comercial na separacdo de gases baseia-se em
membranas poliméricas densas, cuja separacao ocorre através de um mecanismo sor¢ao-
difusdo, proposto por Graham em 1866. Nesse mecanismo a separagdo dos permeantes
decorrente de dois fatores: a solubilidade (fator termodinamico) e a mobilidade dos
permeantes na matriz polimérica (fator cinético) (DUARTE, 2003). A permeacao ¢ dividida

em trés etapas: sor¢do das moléculas do gas na matriz polimérica, difusdo através da
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membrana ¢ dessor¢do no lado permeado. A esquematizacdo das etapas encontra-se na

Figura 2.4.

Difusao
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Figura 2.4: Representagdo esquematica do mecanismo de sor¢do-difusdo. O fluxo permeado

ocorre através da se¢do transversal da membrana.

Independentemente da estrutura da membrana, a forca motriz para a permeagao
gasosa ¢ o gradiente de potencial quimico devido a diferenca de pressdo parcial dos
componentes entre os lados da alimentagdo e do permeado (HABERT et al., 2006). Desta
forma, a difusdo de um componente i através de uma matriz polimérica pode ser descrita

pela seguinte expressao derivada da lei de Fick:

3= DiKi(Pio — Pi) (2.1)
&

Onde J; € o fluxo do componente i, pip € piL sa0 as pressdes parciais de i em ambos 0s
lados da membrana, ¢ ¢ a espessura da membrana, D; e K; s3o, respectivamente, os
coeficientes de difusdo e sor¢do do componente. O desenvolvimento desta equagdo se

encontra no capitulo relativo a modelagem do processo.
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O produto (DiK;) pode ser escrito como Aj, que consiste na permeabilidade do
componente i, que expressa a facilidade para o transporte do componente através da
membrana. A medida da habilidade da membrana em separar dois gases, i € j, ¢ a razdo de

suas permeabilidades, a;;, chamada seletividade ideal da membrana:

A, 2.2)
oij = —
A

A permeabilidade, como visto, pode ser expressa como um produto de dois termos. O
coeficiente de difusdo D; reflete a mobilidade de moléculas individuais no material da
membrana. O coeficiente de sor¢do do gas K; reflete o nimero de moléculas dissolvidas no

material. Logo, a férmula da seletividade pode ser reescrita como:

ai=| =" (23)

A razdo Di/Dj ¢ a razdo dos coeficientes de difusdo dos gases e pode ser entendida
como a seletividade devido a mobilidade dos permeantes na matriz polimérica, refletindo
os diferentes tamanhos das moléculas e a distribuicdo de volume livre no polimero. Ja a
razdo Ki/K; ¢ a razdo dos coeficientes de solubilidade dos gases e representa uma
seletividade relativa a solubilidade dos permeantes no material polimérico, refletindo a
afinidade fisico-quimica com os grupos funcionais do polimero e a condensabilidade
relativa dos gases. Em todos os materiais poliméricos, o coeficiente de difusdo diminui com
o aumento do tamanho da molécula, j4 que as moléculas maiores interagem com mais
segmentos das cadeias poliméricas do que as pequenas. Entretanto, a mobilidade depende
se o material polimérico estd abaixo ou acima da temperatura de transigdo vitrea (T,): se
estiver abaixo, o polimero ¢ vitreo e os coeficientes de difusdo diminuem muito mais

acentuadamente com o aumento do tamanho dos permeantes; se o material for
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elastomérico, ou seja, acima da T, observa-se um material caracterizado por maior

mobilidade segmental (BAKER, 2004).

O coeficiente de sor¢do esta relacionado com a energia requerida para o permeante ser
sorvido pelo polimero e aumenta com um acréscimo da condensabilidade do permeante.
Esta dependéncia significa que o coeficiente de sor¢do aumenta com o didmetro molecular,
j& que moléculas maiores sdo normalmente mais condensaveis que as pequenas. Neste caso,
a diferenca dos coeficientes de solubilidade dos permeantes em polimeros vitreos ou
elastoméricos € menos evidente do que no caso dos coeficientes de difusdo (BAKER,

2004).

Segue da discussdo acima que o balango entre a seletividade relativa a mobilidade e a
solubilidade ¢ diferente para polimeros vitreos ou elastoméricos. Nos polimeros vitreos, o
termo da mobilidade é usualmente dominante, a permeabilidade decresce com o aumento
do tamanho da molécula, permeando preferencialmente, entdo, moléculas pequenas. Em
polimeros elastoméricos, a sor¢do ¢ dominante, logo a permeabilidade aumenta com o

tamanho das moléculas (BAKER, 2004).

2.3. Producéo de Géas Natural

2.3.1. Aplicacdes e vantagens

As vantagens e aplicagdes do GN sdo inumeras e tém sido constantemente
mencionadas e discutidas no meio académico e tecnologico. A Internet apresenta diversas
paginas patrocinadas por Institui¢des publicas e empresas privadas, para divulgagdo de
informacdes e discussdes sobre aplicagdes. Por exemplo, a pagina na Internet denominada

“Gasnet — o site do gds natural” (www.gasnet.com.br) relaciona diversos aspectos

interessantes que sdo, parcialmente, reproduzidos a seguir.
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As principais utilizacdes do GN tém sido como combustivel industrial, comercial,
veicular e residencial, e na recuperagdo secundaria de petroleo em campos petroliferos,
através de sua reinjecdo. Também ¢ utilizado como matéria-prima nas industrias
petroquimica (plésticos, tintas, fibras sintéticas e borracha) e de fertilizantes (uréia, amonia

e seus derivados), e para reducao do minério de ferro na industria sidertrgica.

Como combustivel industrial, o GN proporciona uma combustdo limpa, isenta de
agentes poluidores, e ideal para processos que exigem a queima em contato direto com o
produto final, como por exemplo, a industria de ceramica ¢ a fabricagao de vidro e cimento.
No uso em automoveis, 6nibus e caminhodes recebe o nome de “Gas Natural Veicular” -
GNV, oferecendo vantagem no custo por quilometro rodado. Como € seco, o gas nao
provoca residuos de carbono nas partes internas do motor, aumentando sua vida util e o
intervalo de troca de 6leo, além de reduzir significativamente os custos de manutengao.
Mais leve que o ar, em caso de vazamento se dissipa facilmente na atmosfera, reduzindo o
risco de explosdo e incéndio. Do ponto de vista ambiental, o GNV ¢ considerado um

combustivel ecologico, pelo fato de emitir menos poluente que os demais concorrentes.

Na aplicagdo residencial representa um mercado em franca expansdo, especialmente
nos grandes centros urbanos de todo o pais, podendo ser usado ndo s6 em aquecedores e
fogdes, mas também em saunas, aquecedores de piscina, lavadoras/secadoras de roupa,
sistemas de refrigeracdo e aquecedores de ambientes. Seu uso tem a vantagem de substituir
o GLP, que exige complexa infra-estrutura de transporte e armazenamento. Com aplicagdo
semelhante ao setor residencial, o GN também encontra utilidade no setor comercial,
podendo ser usado para climatizacdo de ambientes, produgdo de dgua quente e cocgao. Por
isso, a variedade de usudrios abrange desde hotéis e restaurantes, passando por hospitais,

lavanderia e escolas.

Gasoquimica ¢ a produgdo de petroquimicos a partir do GN que se diferencia da
producdo tradicional a partir de derivados do petréleo pelo insumo basico € uma série de
vantagens, em particular a redu¢do de impactos ambientais. O GN também consiste na
matéria-prima basica de processos de producdo de combustiveis sintéticos como gasolina,

nafta, querosene, gasoleo, oleos lubrificantes, 6leo diesel, parafina e outros.
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A partir dos anos 80, ocorreu uma grande transformagao nos processos de geragao de
eletricidade. Grandes termelétricas operadas a GN foram construidas para adaptar o
segmento a regulamentagdes ambientais cada vez mais rigorosas e suprir a demanda
nacional. O GN pode substituir o 6leo, lenha, energia nuclear, entre outros, utilizando
turbinas para gerar eletricidade. Em determinados casos, utiliza-se a geracao simultanea de
energia e calor, processo conhecido como co-geragdo. Menos poluente e mais eficiente que

os demais combustiveis fosseis, 0 GN ganha cada vez mais espacgo no setor elétrico.

Sdo inumeras as vantagens econdmicas do uso do GN, como por exemplo, a
diversificagdo da matriz energética, melhoria do rendimento energético, maior
competitividade das industrias, eliminacdo dos custos de estocagem, entre outros. Mas sua
maior contribuicdo esta ligada diretamente na melhoria dos padrdes ambientais. Nos
grandes centros, diminui consideravelmente a emissdo de compostos de enxofre e
particulados, sem gerar cinzas ou detritos poluentes oriundos da utilizacdo de outros
combustiveis, seja no uso industrial ou no automotivo. O uso do GN assegura a melhoria da
qualidade do ar que se respira, baixando os indices de polui¢do e, conseqlientemente, de

doengas respiratdrias.

2.3.2. Purificacdo convencional e com membranas

Como comentado na introdugao do trabalho, o GN bruto apresenta na sua composi¢ao
substancias que podem causar uma série de problemas durante as etapas de producao,
transporte e comercializagdo do GN comercial. Com isso, as concentragdes destes devem
ser reduzidas, segundo especificagdes definidas por 6rgaos reguladores, antes do gas ser

liberado para as linhas de distribui¢@o e conseqiiente comercializagao.

Ap6s sua produgdo o gas passa por uma etapa de condicionamento, que consiste em
um conjunto de processos, pertencentes a um sistema global de tratamento primario de 6leo
e gas, com o papel de transformar a matéria prima produzida nos campos de produgdo em
correntes, especificada de acordo com padrdes técnicos, possiveis de serem transportadas

para as unidades de processamento do GN. Estas unidades, comumente chamadas de
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UPGN’s, apresentam o papel de especificar o GN para sua posterior venda, conforme a

portaria N° 104 da ANP.

A tecnologia mais utilizada na remog¢do de CO, ¢ a absorcdo com aminas, mas
apresenta algumas desvantagens, como altos custos e complexidade de operacdo. Durante a
década de 80 a instalag@o de plantas utilizando membranas de acetato de celulose para esta
remog¢ao foi intensificada (BAKER, 2002). As membranas utilizadas para este tipo de

remocao sao vitreas, ja que permeiam preferencialmente moléculas pequenas ao CHa.

O mercado destinado a membranas na separagdao de CO, pode ser dividido da seguinte
forma: (1) Sistemas muito pequenos (menos de 5 milhdes SCFD). Nesta faixa de vazao as
membranas sdo muito atrativas. Geralmente o permeado ¢ queimado ou usado como
combustivel, logo, o sistema ¢ um simples conjunto de modulos. (2) Sistemas pequenos (5
a 40 milhdes SCFD). Nesta faixa de vazao os sistemas de membrana e amina competem € a
escolha depende de fatores especificos. (3) Sistemas médios e grandes (mais de 40 milhdes
de SCFD). Geralmente, o custo do sistema de membrana ¢ elevado para competir com a

tecnologia baseada em absor¢ao (BAKER, 2002).

A competicdo com o processo tradicional de purificagdo também apresenta forte
dependéncia com a concentragdo de CO, na corrente de alimentacdo. Se esta corrente
também apresenta H,S, o custo de redu¢do aumenta com a concentracdo de H,S. Se os
PSM nao sdao competitivos devido ao alto teor de H,S, o custo de separagdo pode ser
reduzido significativamente utilizando-se um sistema hibrido, onde a corrente passa por

“polimento” em um processo de absor¢ao (DRIOLLI e ROMANO, 2001).

O GN também deve ser tratado a fim de reduzir a concentragdo de propano, butano e
hidrocarbonetos pesados, pois estes condensam nas linhas de transmissdo. Para evitar
problemas originarios da condensagdo, o ponto de orvalho do gas ¢ usualmente reduzido até
—20°C antes de ser liberado para as tubulagdes. No processo convencional, o gis ¢
comprimido, seco através de uma absor¢do em glicol, e posteriormente resfriado, por

refrigeragdo com propano ou expansdo, até uma temperatura entre —20°C e —40°C.
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Devido aos custos e grande utilizagdo de energia, os processos com membrana vém
despertando muito interesse como uma alternativa nesta aplicagdo (BAKER, 2002). As
membranas utilizadas para esta aplicacdo sdo do tipo elastoméricas, permeando mais
facilmente as moléculas maiores (C>') e mais condensaveis do que o CH;. A membrana
mais comumente usada nessa remocao ¢ a de Poli(dimetil siloxano), PDMS, tendo suas
propriedades de permeacao sido reportadas para diversos gases puros e vapores organicos,

além de misturas binarias e multicomponentes (PINNAU e HE, 2004).

Apds compressdo e resfriamento até —30°C, uma porgdo da agua e hidrocarbonetos
pesados sdo condensados e recuperados. O gés que sai do condensador passa entdo por uma
membrana de PDMS, que permeia preferencialmente vapores condensdveis, como o0s
hidrocarbonetos pesados, ¢ retétm o metano e etano. O permeado rico em agua e
hidrocarbonetos ¢ recirculado para o compressor. A competitividade do processo ¢ muito
sensivel a seletividade da membrana por propano, butano e outros hidrocarbonetos pesados.
Se for muito seletiva, a corrente de permeado proveniente dos mddulos serd pequena e com
alta concentracdo dos hidrocarbonetos, minimizando os custos com o compressor.

(BAKER, 2002).

Um grande desafio na aplicacio da permeagdo gasosa para remog¢do de CO; e
hidrocarbonetos pesados do GN consiste no controle dos processos de plastificagdo nas
membranas, pois estes componentes atuam como fortes agentes plastificantes. Como ja
comentado anteriormente, o processo de plastificagdo ¢ originario de fortes interagdes entre
um ou mais permeantes presentes na mistura e a matriz polimérica, sendo essa interagao

decorrente do extenso grau de sor¢do desses componentes no polimero em questao.

Nas separagdes CO,/CHy4, 0 CO, atua como um agente plastificante, especialmente
em niveis de concentragdo elevados. Como resultado, a maioria das membranas vitreas
comerciais utilizadas nessas separagdes acelera a permeagdo do CH4 em relagdo ao CO,,
causando redug¢do no desempenho do processo de separacdo. Logo, ¢ necessario o
desenvolvimento de membranas capazes de manter suas propriedades de separacdo em

processos que utilizem for¢ga motriz elevada (ISMAIL e LORNA, 2002). Os
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hidrocarbonetos pesados também causam redu¢ao no desempenho das membranas vitreas e

elastoméricas, mesmo em baixas concentracdes (AL-JUAEID e KOROS, 2006).

De acordo com Ismail e Lorna (2002), um efeito tipico do processo de plastificagdao
em membranas ¢ a redug¢do das interagdes entre segmentos adjacentes das cadeias
poliméricas. Este fenomeno caracteriza-se por redu¢do do modulo de Young, aumento da
flexibilidade, queda da Tg, aumento da mobilidade, do volume livre e da permeabilidade,

mas queda na seletividade.

A curva de permeabilidade em fungdo da pressdo para membranas vitreas apresenta
um minimo e a pressdo correspondente a minima permeabilidade ¢ chamada de pressdo de
plastificacdo (BOS et al., 1998). Estudos anteriores observaram que grande parte dos
polimeros vitreos apresenta, a baixas pressoes de alimentacdo do gés, um comportamento
tipico de decréscimo da permeabilidade com aumento da pressdo. Este comportamento ¢
atribuido ao preenchimento de regides rigidas por moléculas do permeante, descrito pelo
modelo de dupla sor¢do. Mas a partir de uma certa pressdo, o efeito de plastificagdo ¢
predominante e este comportamento se inverte, ou seja, a permeabilidade aumenta com a
pressdo. Este aumento ocorre quando ha sor¢do de uma quantidade elevada de CO; na
matriz polimérica, causando as modificagdes ja comentadas na estrutura do polimero,
aumentando a permeabilidade do CO, e, a um maior grau de extensdo, a do CH4 (ISMAIL e

LORNA, 2002).

Atualmente nas industrias hd um grande interesse em membranas altamente seletivas
ao CO;, e que mantenham suas propriedades de transporte a altas pressoes de alimentagdo e
na presenga de hidrocarbonetos pesados. Membranas de poli(imidas), PI, vém se
mostrando boas candidatas para essas separacdes devido as suas melhores propriedades de
permeabilidade e seletividade em relacdo aos polimeros convencionais, como acetato de
celulose, poli(sulfona), PSF, e poli(éter sulfona), PES, mas ainda apresentam redugdo no

seu desempenho devido ao efeito da plastificagdo (BOS et al., 1998).
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Segundo Schultz e Peinemann (1996), mais de 40 polimeros foram testados, entre
eles, imidas, amidimidas, kaptons, silanos, siloxanos, fluorelastomeros, carbonatos,
sulfocarbonatos, entre outros, além dos seus copolimeros. A maioria dos polimeros testados
exibiu seletividades inferiores a do PDMS. Dois polimeros com melhores propriedades de
transporte que o PDMS foram investigados pelos autores: poli(octimetil siloxano), POMS-
SSM, e poli(trimetil silil propano), PTMSP. O uso destes polimeros ainda ¢ pouco
difundido devido ao prego, disponibilidade e conhecimentos sobre suas propriedades em
condi¢des de operacdo mais severas. Entretanto, caso mantenham suas propriedades
estabilizadas, podem se tornar uma importante alternativa para membranas destinadas a

purificagdo do GN.

Mesmo a busca de materiais mais seletivos e resistentes sendo vista como uma etapa
primordial na amplificagdo dos PSM nas separagdes do GN citadas, a anélise da viabilidade
técnica e econdmica destes processos com as membranas disponiveis no mercado sao
extensivamente abordadas na literatura, mais comumente em termos da separag¢do binaria

CO,/CHa.

No trabalho de Lee et al. (1995) foram utilizadas membranas de acetato de celulose
para o estudo da remo¢ao de CO;, do GN. Os testes piloto foram realizados com trés niveis
de concentracdo de CO, e os resultados mostraram que mesmo na situagdo de maior
concentracao deste (24%) foi possivel se obter um concentrado dentro das especificagdes
para este componente (2%). A andlise da remogdo de CO, em funcdo da pressdo de
alimentacdo e vazdo alimentada para os niveis de concentragdo estudados também foi
realizada e se obteve uma consisténcia quanto a tendéncia observada: a remog¢do aumenta
com a pressdo, ja que ocorre um aumento da for¢a motriz ao processo de permeagdo, e
decresce com o0 aumento da vazao de alimentagdo devido a redugdo do tempo de residéncia
do GN no mddulo de permeacdo. O efeito da area de permeacdo também foi analisado e
concluiu-se que a remo¢do do componente de interesse apresentou um comportamento
crescente com o aumento da area disponivel para vazdes constantes. Apesar das maiores
remocdes de CO;, ha também maiores perdas de CHy e hidrocarbonetos pesados no lado

permeado. A Tabela 2.4 apresenta os principais trabalhos encontrados na literatura
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relacionados ao estudo da eficiéncia de separacdo de CO; e hidrocarbonetos pesados do GN

e seus respectivos resultados utilizando-se membranas comerciais.

Tabela 2.4: Principais trabalhos referentes ao estudo da eficiéncia de separag¢do de CO, ¢

hidrocarbonetos pesados do GN.

Referéncia | Membrana Separacao Parametros Resultados
O aumento da pressao do
Thundyil et Pressao do
Polimida CO,/CH4 permeado decresce a
al. (1999) permeado
seletividade
A eficiéncia de separacao
Temperatura e
Pinnau ¢ He aumenta com a concentragdo
PDMS C4H;o/CH4 composic¢ado de
(2004) ) de C4H¢ na alimentagdo e
alimentagao _
decréscimo na temperatura
_ ) A plastificagdo ¢
Visser et al. Composicao de )
PES/PI CO,/CH4 contrabalangada pelo efeito
(2005) alimentagao -
da sor¢ao competitiva
CO,/CH4
A remocgao de CO; predita
(mistura binaria
Ettouney et | Acetato de Numero de | pelo modelo em uma mistura
€ quaternaria: )
al., 1995 celulose componentes | quaternaria ¢ menor do que

COQ, st, CH4 (5]

N»)

em binaria
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Capitulo 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados no decorrer da
pesquisa. Primeiramente serdo abordados, de forma introdutdria, alguns conceitos
envolvidos no processo de formacdo de membranas para separagdo de gases,
principalmente referentes a técnica de inversao de fases por precipitacdo-imersdo. Em
seguida sdo descritas as etapas referentes a confec¢do das membranas para permeagdo
gasosa, na geometria de fibra oca, desenvolvidas no Laboratério de Processos com
Membranas — PAM/PEQ/COPPE. Em seguida sdo descritos os métodos de confec¢do dos
modulos de permeagdo, caracterizagdo das membranas e modulos em questdo, preparacao
de fibras compostas, montagem do sistema de permeagao e testes de permeagdao com gases

puros.
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3. Metodologia Experimental

3.1. Confeccdo das membranas

Como comentado anteriormente, membranas densas anisotrdpicas, integrais ou
compostas, sdo mais adequadas para separagdo de gases que outros tipos de morfologia.
Este tipo de membrana deve apresentar as seguintes caracteristicas: (i) a pele densa, ou
camada seletiva, ndo deve possuir defeitos, de forma que o transporte de gas ocorra
exclusivamente pelo mecanismo de sor¢ao-difusdo; (ii) a camada seletiva deve ter uma
espessura minima a fim de permitir altos fluxos permeados; (iii) o suporte poroso nao deve
oferecer resisténcia significativa ao transporte e (iv) a subcamada porosa deve oferecer

resisténcia mecanica a pele densa (DUARTE, 2003).

As membranas poliméricas utilizadas no presente trabalho foram selecionadas de
acordo com seus desempenhos reportados na literatura. A membrana elastomérica utilizada
para remocao dos hidrocarbonetos pesados foi a de PDMS, adquirida da Medicone. Esta

membrana foi escolhida por este polimero ser o mais utilizado nessas separagoes.

A membrana vitrea selecionada foi a de poli(éter sulfona), PES, utilizada com a
finalidade de remover CO,. A escolha da PES foi devido ao elevado valor de seletividade
ideal para CO,/N, obtido por Duarte (2003), cujo valor reportado foi de 24, calculado a
partir das permeabilidades dos gases puros. A membrana em questdo foi confeccionada no
Laboratorio de Processos com Membranas — PAM/PEQ/COPPE, seguindo-se as condi¢des

experimentais realizadas e descritas na referéncia citada.

A membrana de PES foi preparada através da técnica de inversdo de fases com
precipitacdo-imersao em nao solvente, que consiste na técnica que possibilita maior sucesso
na obten¢do de membranas com a morfologia adequada. Através desta técnica, membranas
anisotropicas integrais podem ser obtidas em uma uUnica etapa, sendo, no entanto,
encontrada dificuldade na obtencdo de uma camada seletiva isenta de defeitos. A presenca
de defeitos na pele permite a ocorréncia de escoamento do tipo Knudsen ou viscoso,

reduzindo a seletividade para a separagao.
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Por outro lado, a pele isenta de defeitos ¢ mais facilmente obtida em membranas
compostas. Neste caso, a técnica de preparo consiste, geralmente, de duas etapas: formacgao
do suporte poroso (membrana anisotropica integral) e deposicdo da pele, que pode ser
realizada através de polimerizacdo interfacial, polimerizagdo in Situ, recobrimento por

imersao e deposi¢do por plasma.

3.1.1. Formacédo de membranas por inversao de fases

Na técnica de preparo por inversao de fases, o processo se inicia pela desestabilizagao
da solucdo polimérica, o que se consegue através da indugdo do estado de supersaturagdo
através da adicdo de um outro componente, um ndo solvente, ou pela mudanga de
temperatura da solug¢do (HABERT et al, 2006). A solugdo, entdo, torna-se
termodinamicamente instavel e tende a se separar em duas fases: uma concentrada em
polimero, que formard a estrutura da membrana, € uma pobre em polimero, que gera os
poros. A fase nucleada crescera através da transferéncia de massa entre as duas fases, até
que efeitos viscosos tornem-se muito pronunciados, dificultando tal troca. Estes efeitos
viscosos estdo ligados a fendmenos de cristalizagdo, gelificacdo ou vitrificagdo, e depende

da natureza fisico-quimica do sistema polimero-solvente (DUARTE, 2003).

Diversas técnicas podem ser empregadas para induc¢do da instabilidade de uma
solucdao polimérica. A utilizada no presente trabalho foi precipitacdo por imersao (Figura
3.1), onde a solugdo polimérica ¢ imersa em um banho de precipitagdo contendo um nao-
solvente (NS). Devido a diferenca de potencial quimico do solvente e do ndo-solvente no
banho e na solugdo, um fluxo de ndo-solvente para a solucdo ¢é estabelecido, a0 mesmo
tempo em que surge um fluxo de solvente para o banho externo. A troca de solvente e ndo-
solvente faz com que a solugdo polimérica torne-se instavel, ocorrendo separagdo liquido-

liquido (DUARTE, 2003).
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Banho de nao solvente

Solugéo Polimérica

Figura 3.1: Esquema da técnica de preparo de membranas de precipitagdo por imersdo em

ndo-solvente.

Algumas modificagdes podem ser introduzidas no processo de precipitacdo por
imersao. Uma destas foi proposta por van’t Hof (1988), que introduziu o conceito de banho
duplo de precipitacdo, onde a solucao polimérica € imersa sucessivamente em dois banhos
de ndo-solvente. O primeiro banho ¢ empregado para formar a pele densa, devendo ser
utilizado um ndo solvente com fraca interagdo com o solvente da solucdo, j4 no segundo
banho utiliza-se um ndo solvente que interaja fortemente com o solvente, para que ocorra a
precipitacdo da membrana. O objetivo de tal metodologia ¢ a obtengdo de membranas com

uma pele fina e densa e de uma subcamada altamente porosa.

Li (1993) aperfeicoou a idéia de van’t Hof, empregando uma extrusora de trés
orificios (Figura 3.2), onde a solug@o polimérica, o liquido interno ¢ o primeiro banho sao
extrusados simultaneamente. Tal extrusora pode também ser utilizada para a obtencao de
fibras ocas compostas. Para isto, a solugdo polimérica que originard a pele ¢ colocada

externamente.
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Solugéo polimérica da
pele ou 1° banho de
H |:| precipitagdo

Solugdo polimérica
do suporte Liquido interno

Extrusora

S~ 2°banho de

precipitagdo

Figura 3.2: Representagdo esquematica da se¢do transversal da saida de uma extrusora

tripla.

3.1.2. Preparacédo da membrana de PES

3.1.2.1. Materiais empregados

A escolha dos materiais utilizados no preparo da solucao polimérica e as condigdes do
processo de sintese das fibras foram baseadas no trabalho de Duarte (2003). No preparo da
solugdo polimérica, a PES (ULTRASON E6010) empregada foi adquirida da BASF. Este
polimero foi previamente seco em estufa a 60°C, por, no minimo, 24 horas. O solvente € o
aditivo empregados para o preparo da solucdo foram, respectivamente, N-metil-2-
pirrolidona, NMP, e glicerol, ambos fornecidos pela VETEC. 2-metil-2,4-pentanodiol
(MPD) e &gua foram utilizados como primeiro e segundo banhos de precipitagao,
respectivamente. Como liquido interno foi empregada agua. Os solventes empregados na
secagem das membranas, n-hexano e o alcool etilico 95%, foram também adquiridos da

VETEC.

3.1.2.2. Preparo da solugdo polimérica

A concentragdo da solug¢ao foi a mesma utilizada por Duarte (2003) e correspondeu a
30% m/m de PES, 60% m/m de NMP e 10% m/m de glicerol. A solucdo de PES foi

preparada em NMP sob agitagdo mecanica e aquecimento entre 90 e 100°C, devido a
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elevada viscosidade apresentada pela mesma. A adicdo do glicerol so ¢ realizada apos a
dissolugdo completa do polimero no solvente, também sob agitagdo e o mesmo
aquecimento. A solucdo foi recolhida ja no tanque de alimentagdo da extrusora e mantida

em repouso por 24 horas para eliminagdo das bolhas decorrentes da agitagao.

3.1.2.3. Preparo de fibras ocas

A metodologia de preparo das fibras-ocas de PES ¢ baseada nos trabalhos de van’t
Hof (1988) e Li (1993), os quais empregam a idéia de banho duplo de precipitagdo. O
equipamento de fiacdo utilizado no preparo das fibras ocas estd apresentado
esquematicamente na Figura 3.3, tendo sido empregada uma extrusora com trés orificios, a
qual possibilita a utilizagdo da técnica de precipitagdo por imersdo em banho duplo. A
solugdo polimérica foi extrusada a uma temperatura de 60°C em funcdo da sua elevada
viscosidade. As condic¢des de sintese das fibras ocas foram seguidas do trabalho de Duarte
(2003), mas as vazdes de solucdo, de liquido interno e do primeiro banho de precipitacao
foram ajustadas de acordo com a nova situacdo. As condi¢des de sintese das fibras estdo
apresentadas na Tabela 3.1. Foram fabricadas duas bateladas de fibras (I e II) com as

mesmas condi¢des de preparo da solug@o polimérica e de sintese de fibras.

Apos a precipitagdo, as membranas formadas foram colocadas em um banho de dgua
a 60°C, por 24 horas, sendo entdo submetidas a uma secagem por troca de solventes. O
objetivo desta etapa era evitar o colapso dos poros pela saida de agua, sendo as membranas
imersas em banho de etanol, por 3 horas, ¢ em banho de n-hexano, por mais 3 horas.

Finalmente, as membranas eram deixadas secar em atmosfera ambiente.
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Liquido
interno

N Ar comprimido

1° banho de
precipitacao

20

precipitacao

banho de

=

Recirculagdo

Armazenagem

Figura 3.3: Representagdo esquematica do equipamento de fiagio.

Tabela 3.1: Condigdes experimentais do processo de sintese de fibras ocas de PES.

Pressao 5,0 bar
Distancia extrusora-banho 10,0 cm
Vazao da solugdo polimérica 2,2 g/min
Vazao de liquido interno 3,8 mL/min
Vazio 1° banho de precipita¢do 2,5 mL/min
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3.1.3. Caracterizacao das fibras

As membranas de PES foram caracterizadas quanto a morfologia por microscopia
eletronica de varredura, MEV, tendo-se empregado o microscopio eletronico JEOL JSM —
5300. As segOes transversais das amostras analisadas foram obtidas fraturando-se as
membranas congeladas em nitrogénio liquido, a fim de se evitar deformacdes. As amostras
eram entdo coladas em um suporte e submetidas a uma metalizagdo com ouro, em uma
camara de metalizagdo a frio (“sputtering” JEOL JFC — 1500). Neste trabalho, foram
examinadas as segOes transversais das membranas para a constru¢do do moddulo de

permeagdo. As fotomicrografias obtidas encontram-se no capitulo de resultados.

3.2. Confec¢do dos mddulos de permeacéo

Para a confeccdo dos modulos, as fibras-ocas de PDMS e PES foram dispostas
longitudinalmente em uma estrutura de aco inoxidavel e suas extremidades coladas com
resina epoxi (Adesivo Araldite 24Hs - Vantico). A Figura 3.4 exibe a estrutura utilizada

para os modulos de permeagao.

Figura 3.4: Carcaga de ago inoxidavel utilizada na constru¢do dos méddulos de permeagio
gasosa. A entrada e saida da corrente de alimentacdo ocorrem pela lateral do modulo. A corrente de

permeado ¢ retirada por uma das extremidades.
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3.2.1. Caracterizagdo dos modulos

A caracterizacdo dos modulos consiste na medicdo da permeabilidade do N, e CO,
em ambos os modulos de permeacdo e determinagdo da seletividade ideal dos mesmos a
esses gases. Este valor da seletividade €, entdo, comparado com valores reportados na
literatura. Caso a seletividade encontrada esteja muito distante destes valores ¢ um
indicativo de problemas durante a fabricacdo do médulo, ou até mesmo das proprias fibras

por possiveis defeitos superficiais na pele formada.

A caracterizacdo foi realizada em um sistema de permeagdo, mostrado
esquematicamente na Figura 3.5. As medidas das permeabilidades foram obtidas
monitorando-se o aumento de pressao do lado do permeado, através da aquisicdo dos dados
de um transdutor de pressdo ligado a um milivoltimetro. Através de uma curva de
calibragdo, o sinal em mV era convertido para pressdo, obtendo-se, assim, o valor da
variagdo de pressao com o tempo, dP/dt. Para o célculo do coeficiente de permeabilidade,

nas condi¢des normais de temperatura e pressao (CNTP), utilizou-se a seguinte equacao:

E: dP . Viistema . Tente (3.2)
¢ dt \A-AP )T,

mb PCNTP

Onde, % ¢ a permeabilidade por unidade de comprimento, dada em GPU (1 GPU

= 10 ¢cm’(CNTP)/cm?.s.cmHg), dP/dt é a inclinagdo da curva da pressdo em fungdo do
tempo, determinada a partir do experimento de permeacao, Viisema ¢ 0 volume da célula de
permeagdo, A ¢ a area da célula de permeagdo, AP ¢ a diferenga de pressao aplicada através
da membrana, T, € a temperatura na qual o experimento foi realizado, Tentp € Pontp 30 a

temperatura e pressao nas CNTP.
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Figura 3.5: Representagio esquematica do sistema de permeagdo para caracterizacdo de modulos
de fibra oca. 1. Entrada de gas; 2. Valvula de controle de pressdo de alimentacdo; 3. Valvula de
conexdo com o modulo de fibra oca; 4. Modulo de fibra oca; 5. Valvula de medida de
permeabilidade; 6. Transdutor de pressdo; 7. Milivoltimetro; 8. Valvula para fluximetro de bolhas;

9. Fluximetro de bolhas.

O volume do sistema foi determinado previamente utilizando membranas de
permeabilidade conhecida. A area de permeacao foi calculada através do produto entre a
area externa de uma fibra e o nimero de fibras utilizadas no médulo, ja que a alimentacao
de gas ao modulo se deu pelo lado externo as fibras (lateral do médulo), sendo o permeado
recolhido pelo lado interno (extremidade do médulo). A area de permeagao para o médulo
de PDMS foi de 62,2 cm” e para o de PES 81,2 cm”. A temperatura de permeagio se deu
entre 20 e 22°C.

A seletividade dos modulos, o, foi calculada em termos da razdo entre as
permeabilidades dos gases considerados. Os valores de permeabilidade e seletividade

CO,/N; para ambos os médulos encontram-se no capitulo de resultados.
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3.3. Preparo de membranas compostas

As fibras ocas de PES produzidas segundo as condi¢des experimentais de Duarte
(2003) apresentaram, de acordo com as fotomicrografias, defeitos na pele formada sobre a
estrutura porosa. Com isso a seletividade CO,/N;, obtida na caracterizagdo do moddulo
confeccionado com as fibras em questdo apresentou um valor inferior ao encontrado na

mesma condicdo pelo autor citado.

Procedeu-se a realizacdo de mais algumas bateladas de fibras ocas, todas
apresentando o mesmo tipo de estrutura e comportamento em relagdo aos gases CO; e N,
provavelmente devido a problemas com a extrusora. Com isso, tentou-se corrigir estes
defeitos e aumentar a seletividade através de um recobrimento externo das fibras com
PDMS, obtendo-se, assim, membranas compostas pela técnica de recobrimento por

1mersao.

Esta técnica ¢ utilizada na preparacao de membranas anisotropicas livres de defeitos
superficiais, através da deposi¢cdo de um polimero altamente permeavel sobre a membrana.
Deve ser enfatizado que o desempenho destas membranas ¢ determinado, principalmente,
pela estrutura anisotrdpica, sendo a unica fungdo da camada depositada bloquear os defeitos

superficiais existentes (MULDER, 1991).

O procedimento adotado (BORGES, 1993) na preparacao da solucdo a ser depositada

foi:

a) Preparo de uma solucao do pré-polimero: Silicone RTV 610 A e B (Dow Corning);
b) Diluig¢do em iso-octano (VETEC), 20% m/m;

¢) Reacdo de extensdo de cadeia a 50°C por 4 horas;

d) Dilui¢do em iso-octano a 0°C, 10% m/m;

e) Agitacdo até a completa homogeneizacgao.
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Amostras de fibras ocas da batelada II foram imersas em uma proveta contendo a
solucdo de recobrimento preparada anteriormente. O contato da solugdo com as fibras foi
realizado transferindo a solugdo para a proveta por bombeamento e, apés um tempo
estipulado de 10s, invertendo a rotagdo da bomba, a solucao era removida da proveta. Em
seguida as fibras foram presas em um suporte, secas ao ambiente por algumas horas (cerca
de 4 h) e foram colocadas na estufa a 60°C durante 24h. A Figura 3.6 apresenta um
esquema do sistema de recobrimento montado no laboratorio. O recobrimento também foi

realizado diretamente com o modulo.

7y
Fibra ///
///

Médulo

pl

Bomba de vacuo Proveta

Figura 3.6: Representagdo esquematica do equipamento empregado para o recobrimento por

imersdo das fibras ocas de PES assim como do modulo de fibras ocas.

Ap6s o recobrimento, cada fibra foi caracterizada pela permeabilidade e seletividade,
assim como o modulo. Os resultados da caracterizagdo para algumas fibras recobertas ¢
para o mddulo estdo no capitulo de resultados, assim como a fotomicrografia da fibra. Nao
foi necessaria a constru¢do de um novo médulo com as fibras recobertas, pois o modulo ja

previamente preparado e recoberto apresentou resultados satisfatorios.

3.4. Sistema de permeacao

Com a confec¢do e caracterizagdo dos modulos foi possivel proceder a montagem do
sistema de permeacgdo, através do qual procura-se observar a influéncia do diferencial de
pressao aplicado ao modulo no fluxo dos gases puros constituintes e representativos do GN,

buscando-se identificar a presenca do processo de plastificacdo e determinar os valores das
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permeabilidades a serem usados na etapa de modelagem. Essas analises foram realizadas

para o metano, etano, propano, N> e CO,, em ambas as membranas.

Um esquema do sistema de permeagdo gasosa ¢ representado na Figura 3.7, sendo
constituido do modulo de permeacdo contendo a membrana, mandmetros no lado da
alimentacdo e permeado, valvula micrométrica para ajuste da pressdo do permeado e
medidor de vazao a fim de verificar os fluxos de permeado. A Figura 3.8 apresenta a

fotografia do sistema de permeac¢ao montado no laboratorio.

2
>, 6
bia o g ]

Figura 3.7: Representagio esquematica do sistema de permeagio para caracterizacido de modulos
de fibra oca. 1. Entrada de gas; 2. Valvula de controle de pressdo de alimentacdo; 3. Valvula de
conexao com o modulo de fibra oca; 4. Modulo de fibra oca; 5. Valvula de controle de pressao de

alimentagdo; 6. Valvula para fluximetro de bolhas; 7. Fluximetro de bolhas.
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Figura 3.8: Sistema de permeago gasosa para medigdo da permeabilidade dos gases puros.

(1) Gases de alimentacao (CO2 e N2), (2) e (5) Manometros, (3) Valvula de ajuste da pressdo de

alimentacdo, (4) Mddulo de fibras ocas, (6) Valvula micrométrica para ajuste da pressdo do

permeado, (7) Fluximetro de bolhas.

3.4.1. Testes de permeacdo com gases puros

Foram utilizadas diversas combinacdes de pressdo de alimentacdo e de permeado e
verificada a vazdo de permeado em cada condicdo experimental. As pressdoes de
alimentacdo ficaram entre 1 e 4 bar, enquanto as pressdes de permeado foram ajustadas de
acordo com a pressdo de alimentagdo com o auxilio da valvula micrométrica. Os valores
das vazdes de permeado foram divididos pela area de permeacao do modulo, obtendo-se os
fluxos permeados. Foi realizada uma média entre os cinco valores dos fluxos, para cada
diferencial de pressao. Os valores médios dos fluxos foram colocados em graficos contra os
diferenciais de pressao, adquirindo-se valores de permeabilidade para os gases analisados e
seletividade para as separagdes desejadas, além da analise do comportamento das curvas a
fim de se identificar processos de plastificagdo. Esses resultados sdo discutidos

posteriormente no capitulo de resultados.
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Capitulo 4

MODELAGEM MATEMATICA

Este capitulo estd voltado para a descrigdo do modelo matematico dos permeadores
desenvolvido neste trabalho. Inicialmente sdo apresentadas equagdes basicas, relativas ao
processo de permeagdo gasosa, fundamentais para o desenvolvimento do modelo,
sucintamente descrito em seguida. O topico em questdo tem como objetivo ndo apenas
apresentar ¢ descrever as equagdes diferenciais do modelo como também fornecer

informagdes sobre a implementagcdo computacional do mesmo.

45




Modelagem Matematica

4. Modelagem Matematica

4.1. Equac0es basicas da permeacéo gasosa

Como comentado no capitulo de fundamentag¢do tedrica, a forca motriz para a
permeacdo de gases € o gradiente de potencial quimico, devido a diferenca de pressao
parcial dos componentes, entre os lados da alimentagdo e do permeado. No caso de
membranas densas, mais utilizadas neste tipo de aplica¢do, admite-se que o transporte de
gases ocorra em uma seqiiéncia de etapas: solubilizacdo das moléculas do gés na matriz

polimérica, difusdo e posterior dessor¢ao no lado de menor pressao parcial.

A lei de Fick ¢ freqiientemente utilizada para descrever a difusdo através de uma
matriz polimérica:
dc,

J; =-D W (4.1)

Onde J; representa o fluxo do permeante i através da membrana, D; é o coeficiente
de difusdo desse permeante na matriz polimérica e dCi/dx representa o gradiente de
concentracao do mesmo ao longo da membrana. Admitindo-se estado estacionario e difusao
através de uma membrana de espessura & a equagdo 4.1 pode ser integrada para as

seguintes condi¢des de contorno: x=0 C=C" e x=¢ C=C", resultando em:

Jy=—"——"— 4.2)

A P N . N
Onde C;” e C; representam as concentragdes nos lados da alimentacao e permeado.

Admitindo a lei de Henry, que estabelece uma relagdo linear entre a concentragao

no polimero e a pressao parcial do gas, p;, externamente 8 membrana:
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C =K;-p (4.3)
Onde K ¢ o coeficiente de solubilidade do permeante na matriz polimérica.

Substituindo-se a equagdo 4.3 na Lei de Fick (equacao 4.2):

J = Di'Ki'(piA_piP) 44

g

A P~ . ~ . . N
Onde pi” e p; sdo, respectivamente, as pressdes parciais na alimentacdo e no
permeado. O termo resultante do produto do coeficiente de difusdo com o coeficiente de

solubilidade consiste na permeabilidade do permeante na membrana, A;:

J :Ai'(piA_piP) (4.5)

A equagdo 4.5, fundamental na descricdo do transporte de gases através de uma
matriz polimérica, mostra que o fluxo de um componente através da membrana ¢
proporcional ao diferencial de pressdo existente entre os lados de alimentacdo e permeado,

¢ inversamente proporcional a espessura da membrana.

4.2. Modelo Mateméatico do permeador de fibra oca

Para a realizagdo das simulagdes propostas pela tese, foi necessario o
desenvolvimento de um modelo matematico para o médulo de permeacdo de gas, o qual ¢
composto por balangos de massa global e por componente, nos lados da alimentagdo e do
permeado, além de equagdes que descrevem a perda de carga em ambos os lados de

permeacao.

A literatura relativa a modelagem de modulos de fibra oca para permeacao gasosa €
bastante extensiva, sendo diversos artigos relativos a aplicagdo de métodos de solugao mais

robustos, confidveis e flexiveis. O modelo desenvolvido neste trabalho foi adaptado de
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Ribeiro et al. (2005), que desenvolveu um modelo matematico para permeadores com a
finalidade de realizar um estudo teodrico experimental da combinagdo das técnicas de

evaporagdo por contato direto e permeacgdo de vapor no processamento de suco de frutas.

As hipodteses simplificadoras consideradas neste modelo foram: (i) escoamento
pistonado; (ii) distribuigdo homogénea da corrente de alimentagdo pelas fibras; (iii)
homogeneidade do comprimento e dos didmetros interno e externo das fibras; (iv) operacao
isotérmica; (v) permeabilidades constantes ao longo do modulo; (vi) comportamento de gas

ideal; (vii) os efeitos de polarizagdo ndo sdo considerados (RIBEIRO et al., 2005).

Considerando F* a vazdo molar total no lado da alimenta¢do do modulo e J o fluxo
permeado molar total em uma tUnica fibra, o balanco de massa global na alimentacao
fornece:

dF*

T:—ﬂ-.nf.de.\] (4.6)

Onde n¢ € o niumero de fibras utilizadas na constru¢do do modulo e d. é o diametro
externo das fibras, j& que as simulacdes foram realizadas alimentando-se o gas

externamente as fibras.

Para uma mistura gasosa contendo nc componentes, o fluxo permeado total equivale a

soma dos fluxos de cada espécie:

dF A
dz

f .21: | (4.7)

Onde os fluxos individuais J; sdo descritos pela equagao 4.5, aqui exposta de forma

desenvolvida:
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ARyt PP y”) (48)

A P ~ : ~ .
Onde yi" e y; sdo, respectivamente, as fragdes molares do componente i na

. ~ A P ~ . \ ~ .
alimentacdo e no permeado. Os termos P* e P sdo equivalem as pressdes totais na

alimentagdo e no permeado.

O balango de massa por componente, no lado da alimentacdo, resulta em:

dF A
dz

=—m-n;-d,-J, (4.9)

De forma similar, o balango de massa total e por componente no permeado pode ser

descrito, respectivamente, como:

dFP nc (4.10)
_:aﬂ-n .de. ']i
dz f ,Z:;
dF
™ =a-7m-n;-d, -J, (4.11)

Onde o ¢ um parametro cujo valor depende do tipo de escoamento utilizado no
moédulo, que pode ser co-corrente (a0 = 1) ou contra corrente (o = -1). No trabalho em

questdo, a validacao e simula¢des foram realizadas com configuracao co-corrente.

A variacdo de pressao no modulo se deve, principalmente, ao atrito com as paredes
das fibras e a reducao do niimero total de moles devido a permeagao. No presente modelo,
consideram-se apenas os efeitos de fricgdo, sendo as variagdes de pressdao na alimentagdo e

no permeado estimadas pela equacdo de Hagen-Poiseuille (RIBEIRO et al., 2005):
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dP* 128 p* WA F*
dz z-ng-ph-d’

(4.12)

dP”  —128-7°-W".F°
dz o -p°-d

(4.13)

Onde 7, W e p representam, respectivamente, viscosidade, massa molar e massa
especifica da mistura a ser separada. Essas propriedades da mistura nao foram consideradas
constantes ao longo do permeador, sendo suas variacdes estimadas e descritas na secao
seguinte. Os termos dy e d; representam, respectivamente, o didmetro hidraulico do

permeador e o diametro interno da fibra.

4.2.1. Determinacédo das propriedades do GN

A massa molar do GN foi calculada através da massa molar média nos lados da
alimentacdo e do permeado, sendo estimada através de uma média ponderada das massas
molares dos componentes puros que compdem a mistura em analise, descrita na equacao

4.14:
W= ;Wi i (4.14)

Onde W; consiste na massa molar de cada componente puro e y; na fragdo molar de

cada componente, no lado da alimentagdo ou permeado.

A massa especifica do GN foi estimada através da equagao de gas ideal, ja que as

simulagdes serdo realizadas em baixas pressoes:

p=—— (4.15)
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Onde P ¢ a pressdo na alimentacdo ou no permeado, R ¢ a constante universal dos

gases e T a temperatura.

A viscosidade do GN em ambos os lados de permeacdo foi estimada através do
método de Wilke (POLING et al., 2004), que consiste em uma forma simples de estimagéo
para misturas gasosas a baixas pressoes. A equacao proposta para a viscosidade da mistura

¢ a seguinte:

- YT
=2 — (4.16)

= Z}: yj '¢ij
i=

Onde m; ¢ a viscosidade dos componentes puros e y; suas fragdes molares na

alimentagdo ou no permeado. Os termos ¢ j; sdo descritos como:

2

by = [ (4.17)

4.3. Implementacéo computacional

O sistema de equagdes diferenciais ordindrias de 1* ordem ¢ composto pelas equacgdes
4.7,49,4.10,4.11,4.12 e 4.13, sendo as 4.9 e 4.11 aplicadas a cada componente presente
no GN simulado. No presente trabalho, a mistura representativa do GN utilizada nas

simulacdes apresentou cinco componentes (CHy4, C,Hg, C3Hg, CO; e N»).
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O sistema possui, entdo, (2nc+2) equagdes e foi resolvido para os permeadores de
PDMS e PES pelo método de Runge Kutta de 4* ordem com tamanho de passo adaptativo.
A interface computacional utilizada na implementagdao do modelo foi MATCAD 13. A
Tabela 4.1 apresenta de forma resumida as equagdes diferenciais implementadas nas

simulagdes.

Tabela 4.1: Esquematizagdo das equagdes diferenciais implementadas.

Balango molar total na alimentagio, dF*/dz Equacéo 4.7

Balango molar por componente na alimentagdo, dF"i/dz | Equago 4.9 - aplicada a (nc-1)

componentes

Balango molar total no permeado, dF'/dz Equacéo 4.10

Balango molar por componente na alimentacdo, dF i/dz | EquacAo 4.11 - aplicada a (nc-1)

componentes
Perda de carga na alimentagio, dP*/dz Equagéo 4.12
Perda de carga na alimentagio, dP"/dz Equacéo 4.13

As condi¢des iniciais em z=0 para as equacgdes 4.7, 4.9, 4.12 e 4.13 foram,
respectivamente, FAO, F Aio, P% e P’y A primeira consiste na vazao molar total da mistura a
ser alimentada no permeador e a segunda a vazdo molar de cada componente na
alimentacdo, tendo sido determinada a partir da vazao total na alimentacdo e da fracao
molar do componente em questdo na alimentagdo, especificada para todos os componentes.
P% e P’y sdo as pressdes de alimentacdo de permeado. As condigdes iniciais para as
equacdes 4.10 e 4.11 foram determinadas através da resolucdo do sistema de equacdes
algébricas referentes as equagdes de fluxo de todos os componentes presentes na mistura

simulada:

P
JPio:Ai.[yAio-PAo—JJ 'O-PP] (4.18)
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Capitulo 5

RESULTADO E DISCUSSOES

No presente capitulo faz-se a apresentag@o e subseqiiente discussdao dos resultados obtidos
no trabalho. Inicialmente serdo abordados os resultados referentes a caracterizagdo das
fibras e modulos confeccionados. Em seguida serdo apresentados os resultados referentes
aos testes de permeacao realizados com os gases puros componentes do GN em ambas as
membranas utilizadas no trabalho, verificando-se as permeabilidades e possiveis efeitos de
plastificacdo. Por fim, o modelo desenvolvido e implementado no trabalho ¢ utilizado na
conducdo de uma analise de sensibilidade do processo de permeacdo as variaveis
operacionais selecionadas, verificando seus efeitos na area de permeacao requerida e perdas

de CH4.
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5. Resultados e Discussdes

5.1. Caracterizacédo das membranas e modulos de permeacao

Como explicado no Capitulo 3, as fibras de PDMS foram obtidas comercialmente,
tendo sido realizada apenas a confeccdo do moddulo de permeagdo e conseqliente
caracterizacdo do mesmo, a fim de comparar os valores de permeabilidade e seletividade
aos gases CO; e N, com os reportados na literatura, verificando assim possiveis problemas
durante a confec¢ao do médulo ou vazamentos neste. A Tabela 5.1 apresenta os valores das
permeabilidades, em GPU, e a seletividade ideal do médulo de PDMS aos gases citados, na

temperatura de aproximadamente 22°C.

Tabela 5.1: Caracterizacido do mddulo de PDMS.

Componente Permeabilidade (GPU)
CO, 8,0
N, 0,67
Seletividade (CO,/N3) 12,0

O resultado da caracterizagcdo do modulo de PDMS foi satisfatorio e de acordo com o
reportado por Ettouney (1997) a 20°C, que verificou valores para as permeabilidades de
CO; e N, de, respectivamente, 7,5 ¢ 0,52 GPU e 14,4 para a seletividade ideal a esses

gases.

No caso do modulo de membrana vitrea, primeiramente procedeu-se a confec¢ao das
fibras ocas de PES e em seguida, ao modulo. A Tabela 5.2 e a Figura 5.1 apresentam,
respectivamente, a caracterizacdo de amostras de duas bateladas de fibra oca produzidas e
as fotomicrografias das segdes transversais das mesmas. No trabalho de Duarte (2003) os
valores para as permeabilidades de CO, e N, foram de 1,1 e 0,045 GPU, respectivamente, e

o valor para a seletividade ideal foi 24.
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Tabela 5.2: Caracterizac¢do de amostras de duas bateladas de fibra oca de PES.

Batelada | Batelada 11
Diametro externo (cm) 0,67 0,80
Diametro interno (cm) 0,10 0,16
PCO,; (GPU) 1,02 2,6
PN, (GPU) 0,25 1,3
Seletividade (CO,/N») 4,1 2,0

micron

- ——micron
108

Figura 5.1: Fotomicrografia da se¢fo transversal da fibra de PES produzida na batelada (a) I
e (b) IL

Como ja comentado no Capitulo 3 e comprovado na Tabela 5.2, as fibras ocas
preparadas neste trabalho apresentaram valores insatisfatorios de seletividade, o que deve
estar relacionado a defeitos na pele formada. Desta forma, realizou-se a preparagdo de
membranas compostas através da técnica de recobrimento por imersdo em solugdo diluida
de PDMS. Amostras de fibras produzidas na batelada II foram recobertas individualmente,
assim como apods estarem acondicionadas em um moédulo de permeagdo previamente
preparado com essas mesmas fibras. A Tabela 5.3 apresenta os resultados na caracterizagao
de cinco fibras e do modulo diretamente recoberto. Os resultados obtidos indicam sucesso

na corre¢do dos defeitos superficiais e conseqiiente aumento no valor da seletividade.
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Tabela 5.3: Caracterizagdo de amostras de fibra oca € do moédulo de PES da batelada IT apds

o recobrimento com solugdo diluida de PDMS.

PCO, (GPU) PN, (GPU) Seletividade (CO,/Ny)
Amostra 1 2.4 0,20 12,0
Amostra 2 34 0,24 13,3
Amostra 3 32 0,12 27,0
Amostra 4 4,8 0,20 24,0
Amostra 5 2,4 0,04 60,0
Moédulo 1,33 0,02 66,5

5.2. Permeacéao dos gases puros

Apos a confecgdo das membranas e modulos e a montagem do sistema de permeacao

foi possivel proceder a realizacdo dos testes de permeabilidade dos gases puros

representativos do GN nas duas membranas selecionadas no trabalho. As Figuras 5.2, 5.3,

5.4, 5.5 e 5.6 apresentam, respectivamente, a variacao do fluxo permeado de CO,, N, CHa,

C,Hs e C3Hg com o diferencial de pressdao aplicado no modulo de PDMS. Para os gases

CO,, N,, CH4 e C;Hg observou-se um comportamento linear do fluxo permeado com o

diferencial de pressdo. Este comportamento indica que a permeabilidade destes gases se

manteve constante para toda faixa de pressoes utilizadas nos experimentos, nao ocorrendo

efeitos de plastificagdo da membrana de PDMS.
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Figura 5.2: Variagdo do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o CO, em PDMS.
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Figura 5.3: Variagdo do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o N, em PDMS.
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Figura 5.4: Variagio do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o CH; em PDMS.
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Figura 5.5: Variagdo do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o C,Hg em PDMS.
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Figura 5.6: Variagio do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o CsHg em PDMS.

Apenas para o CsHg observou-se um comportamento ndo linear para o fluxo
permeado com o aumento do diferencial de pressdo, identificado na Figura 5.6. Este
comportamento ¢ conseqiiéncia da dependéncia da permeabilidade deste componente com
as pressoes de operacdo, indicando ocorréncia de efeitos de plastificagdo na membrana de
PDMS. A verificagdo de efeitos plastificantes em membranas elastoméricas ja era esperada
na presenca de Cs;Hg, levando a um aumento da mobilidade segmental das cadeias do
polimero, facilitando a difusdo dos permeantes e aumentando suas permeabilidades, mas,
em contrapartida, representando queda na seletividade e desempenho das membranas. Nos
experimentos realizados com a membrana de PDMS comercial verificou-se que o CsHg € o
componente limitrofe na ocorréncia do processo de plastificagdo. Apesar disto, a
composi¢do deste composto no GN simulado ¢ muito pequena e da ordem de 2%. Desta

forma, o efeito de plastificagdo ndo foi considerado nas proximas etapas do trabalho.
As permeabilidades obtidas para o CO,, N,, CH4, C;Hg e C3Hg estdo apresentadas na

Tabela 5.4, sendo os valores proximos aos relatados por Ettouney e Majeed (1997) para o

CO,, N; e CH4, na temperatura de 24°C. Os valores de permeabilidade reportados nesta
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referéncia foram de 7,5, 2,0 e 5,3 GPU para o CO;, N, e CHa, respectivamente. Esta
comparacao mostra que os valores encontrados sdo razoaveis, ja que os experimentos de

permeacdo foram realizados entre 20 e 22°C.

Tabela 5.4: Valores de permeabilidade dos gases puros na membrana de PDMS.

Componente Permeabilidade (GPU)
CO, 8,0
N, 0,67
CH4 2,7
C,Hg 9,3
C;Hg 45,0

As permeabilidades encontradas fornecem seletividades, entre os gases puros,
Cs;Hg/CH4, CsHg/CO, e CO,/CHy de, respectivamente, 17, 5,6 e 3,0. Estes valores indicam
a possibilidade de remog¢ao dos hidrocarbonetos por parte da membrana de PDMS,

mantendo uma corrente mais rica em CHy, N, e CO;, na corrente nao permeada.

Devido aos reduzidos valores de permeabilidade e de fluxo dos gases avaliados na
membrana de PES, foi desnecessaria a verificacdo de efeitos de plastificagdo nesta
membrana, tendo sido apenas avaliados os valores das permeabilidades através do
monitoramento do aumento de pressdo no lado do permeado. Apenas no caso do CO, foi
possivel realizar a verificagdo dos efeitos plastificantes através da curva de fluxo permeado

com diferencial de pressdo, expressa na Figura 5.7.
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Figura 5.7: Variagdo do fluxo permeado com o diferencial de pressdo para o CO, em PES.

A Tabela 5.5 apresenta os valores de permeabilidade, em GPU, encontrados na
membrana de PES para uma temperatura de permeagdo de 22°C. Os valores de seletividade
CO,/CH4 e CO,/C,Hg foram, respectivamente, 50 e 260, indicando a possibilidade de
remocao de uma corrente praticamente pura do CO, no lado permeado. A membrana de
PES apresentou valores de seletividade bastante elevados e satisfatorios, mas em
compensacdo os valores de permeabilidade e fluxos apresentaram-se muito reduzidos,
revelando um grande desafio na fabricagdo de membranas: obter seletividades elevadas sem

sacrificar os fluxos permeados.

Tabela 5.5: Valores de permeabilidade dos gases puros na membrana de PES recoberta por

PDMS.
Componente Permeabilidade (GPU)
CO, 1,33
N2 0,02
CHy 0,03
C,Hg 0,005
C;Hg 0,0005
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5.3. Analise de sensibilidade do processo

Com o modelo de permeagdo para separacdo de gases, descrito com detalhes no
Capitulo 4, foi possivel proceder a analise de sensibilidade dos processos de separacdo do
GN frente variaveis operacionais € numero de permeadores em série. Os processos de
remocao de hidrocarbonetos pesados e CO, foram analisados separadamente, sendo que o
primeiro teve como base remocao de C;Hg. Todas as simulagdes realizadas neste trabalho
foram implementadas com configura¢do co-corrente e com o GN sendo alimentado
externamente as fibras. As densidades de empacotamento (den) utilizadas nas simulag¢des
foram selecionadas em um intervalo geralmente utilizado em aplica¢des industriais de
permeagdo gasosa: 2.000 a 3.000 m*/m’. A d.n consiste na razdo entre a area de permeagéo
do modulo e o volume do mesmo, e a partir desta relagdo pode-se calcular o nimero de

fibras, ny, utilizado nos permeadores (equagdo 5.1):

_ (dem (dt)z) (5.2)
f =
4-d.

Onde d; ¢ o diametro do permeador e de ¢ o diametro externo das fibras. A partir dos
valores de ng, d; e d., pode-se calcular o didmetro hidraulico (dy) do permeador e o nimero

de Reynolds (Re) através das equagdes 5.2 € 5.3:

dy :\/dtz_nf (d. )’ (5.2)
A'd 'VA
Re=pn—2 (5.3)

A A x . ] . .
Onde p” e " sdo, respectivamente, a massa especifica e a viscosidade do GN na

. - A . . ~ P
alimentacdo do processo. O termo v" representa a velocidade de alimentacdo e ¢ calculada

através da razdo entre a vazao de alimentagdo ¢ a area livre de escoamento.
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Inicialmente realizaram-se simulacdes a fim de analisar a influéncia do nimero de
permeadores em série na area de permeagdo requerida e nas perdas de CHa, sendo esta
avaliacdo essencial em termos de aplicagdes industriais. Isto se deve ao fato que,
dependendo do valor da vazao de GN alimentada, processar correntes com Re fixo e com
um unico modulo acarreta em elevados valores de comprimento e areas de permeacao do
mesmo. Este tipo de comportamento foi simulado para o permeador de PDMS para uma
vazdo de 1.000 m*/d e de, maxima estabelecida, correspondendo a um Re na alimentagio
de 38.600. As Figuras 5.8 ¢ 5.9 apresentam, para as condigdes fixadas anteriormente,
respectivamente, o aumento na area de permeacgao e perdas de CHa, e a variacdo da pressao

no lado do permeado, em funcao da remog¢ao de C;Hs.

A simulacdo foi realizada com pressdes da alimentacdo e permeado de,
respectivamente, 4 ¢ 0,1 bar. A composicao do GN foi especificada em 85% de CHa4, 9% de
CyHe, 2% CsHs, 1% de CO; e 3% de N,. Estas condi¢des foram mantidas em algumas
simulagdes, sendo referidas como condigdes base do processo ou simulagdo base do

Processo.
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1500 - <
Fan) 1 40 \:
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Remocédo de CsHg (%0)

Figura 5.8: Variagdo da area de permeagio e perdas de CH, com a remogdo de C3Hg para Re de

38.600 em um tnico modulo de PDMS.
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Pode-se observar nesta simulagdo que, para uma remogao de 90% de Cs;Hs, os valores

de é4rea requerida para permeagdo e perda de CH4 sdo bastante elevados, da ordem de 1.500

2 .
m” e 30%, respectivamente.

O aumento da pressdo do permeado ¢ bastante elevado, chegando a atingir 750% para
recuperagdo de 90% de C;Hg. O aumento da pressdo do permeado, em conjunto com o
aumento da concentragdo de C;Hg neste lado, promove um aumento da pressao parcial do
CsHs e redugdo da forga motriz de permeagdo, aumentando a area requerida e,

conseqiientemente, as perdas de CHa.

1000

750

500

250 ~

Aumento de pressado (%)

0 T T T
60 70 80 90 100
Remocao de C3Hg (%)

Figura 5.9: Aumento de pressdo do permeado com a remogao de C3Hg para Re igual a 38.600 em

um unico modulo de PDMS.

Para atingir esta area em um unico permeador o comprimento das fibras deve ser de
aproximadamente 11 m, tornando necessario a utilizacdo da configuragdo de permeadores
em série, em que modulos com comprimento fixo sdo dispostos seqiiencialmente. A
vantagem da configuragdao de permeadores em série ¢ que mddulos menores apresentam um
menor aumento da pressao do permeado, tendo assim, recuperagdo maior de produto. O
comprimento de mddulo estabelecido para a realizacao desta analise foi de 1m e apresentou

um aumento de pressao do permeado da ordem de 26% para recuperagao de 90% de C;Hs.
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A Figura 5.10 apresenta a variagao da remoc¢do de Cs;Hg em fun¢do do Re e do
numero de permeadores em série, nas condi¢cdes base de processo no moédulo de PDMS. Na
simula¢do, a vazio de alimentagdo foi mantida constante e variou-se o numero de fibras no
moédulo, o que afeta o diametro hidraulico e, conseqlientemente, o Reynolds. Em outras
palavras, na condicdo de vazdo de alimentagdo constante, redug¢dao no dj, significa maiores
densidades de empacotamento (d.m) € area de permeagdo, tendo como conseqiiéncia um
maior o Reynolds e menor tempo de residéncia do gés no modulo de permeagdo. A
primeira analise que pode ser extraida da simulagdo indica que o efeito da area de
permeagdo ¢ predominante sobre o da reducdo do tempo de residéncia, ocasionando em
aumento da remocao de CsHg com o Re. O outro efeito observado € o da configuracao dos
permeadores, quanto maior o nimero de modulos utilizados no processo maior € a remocao

do produto em questao.
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Figura 5.10: Variac¢do da remogdo de CsHg com o Re e nimero de permeadores em série no
modulo de PDMS.

Seguindo-se a metodologia de processar o gas com permeadores em série, € utilizando
as condi¢des base de processo estabelecidas, se observa na Figura 5.11(a) que quanto maior

o numero de permeadores utilizado no processo, menores as areas de permeagao requeridas,
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j& que as recuperagdes sdo maiores. Quanto menores as areas requeridas, menores s3o as

perdas de CHy4, como apresentado na Figura 5.11(b).

Mantendo-se fixa a pressdo de alimentacdo e composicdo do GN do caso base, as
simulacdes para pressao do permeado de 0,5 e 1 bar possibilitaram avaliar o efeito desta na
area de permeagdo e perda de CH4. Na Figura 5.12(a) observa-se que o processo de
permeagdo em questdo € muito sensivel a variagdes da pressao do permeado. A utilizagdo
da pressdo atmosférica no lado permeado implica aumentos de até 600 m” para uma
recuperacdo de 90% de Cs;Hg. Esse aumento da area requerida estd relacionado a
diminuicdo da forca motriz para a permeagdo pelo aumento da pressio do lado do
permeado, ocasionando, conseqilientemente, maiores perdas de CH4, como observado na

Figura 5.12(b).
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Figura 5.11: Variagédo da area de permeacéo (a) e perdas de CH, (b) com a remogdo de CsHg e

numero de permeadores em série no moédulo de PDMS.
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Figura 5.12: Variagédo da area de permeacéo (a) € na perda de CHy (b) com a remogédo de C;Hg e

pressdo do permeado no médulo de PDMS.

Também foram realizadas simulag¢des visando avaliar o efeito da espessura das fibras
na area de permeacdo e perdas de CHa. As espessuras utilizadas foram de 300 (espessura
real da fibra de PDMS) e 100 um, mantendo-se fixos pressao de alimentagdo, permeado e
composi¢do do GN do caso base. Na Figura 5.13 se observa que a reduc¢do da espessura
representa areas menores de permeagdo para uma dada remocao de CsHg. Trabalhando-se
com fibras com espessura de um tergo da espessura real representa ganhos de area da
ordem de 150 m’ para uma remogdo de 90% de C;Hs. Em contrapartida, espessuras
menores significam maiores perdas de CHy, ja que implicam em redugdo da resisténcia ao
transporte do gés através da membrana. Isto significa que maiores remogdes de CsHg leva a

menores areas de permeacdo, mas também perda dos outros componentes presentes na

mistura.
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Figura 5.13: Variacao da area de permeacao e perda de CH, com a remogio de C3Hg e espessura

das fibras no modulo de PDMS.

Procedeu-se também a simulagdes visando analisar o efeito da concentragdo de CO;
na mistura do GN no processo de remog¢do do CsHg. A concentragdo inicial de CHy foi
ajustada para 70% e a de C,H¢ para 9%, sendo a de CO, simulada para 1, 5 e 10%. Todas
as outras condi¢des foram mantidas para o caso base de simulagdo. Para o Re de 27.800 nao
foram observadas variagdes significativas na area de permeagdo e na perda de CH4, como

apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Variacédo da area de permeacéo (a) e na perda de CHy4 (b) com a remogdo de C;Hg e

concentragdo de CO, para Re de 27.800 no modulo de PDMS.
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Realizando-se simulagdes com vazdes maiores, como por exemplo, 10.000 m’/d,
correspondendo a Re de 160.000, também nao se observam variagdes significativas na area
de permeacao. Entretanto, nesta escala de vazao, pequenos ganhos de area podem se tornar
expressivos ja que as magnitudes de area requeridas sdo superiores as requeridas para o Re
de 27.800. A Figura 5.15 apresenta os comportamentos da drea de permeagao e perda de
CH,, obtidos para a simulagdo com Re de 160.000. Elevando-se a concentragdo de 1 a 10%
representa uma reducio de 4rea da ordem de 150 m” para remocdes de 95%. Este resultado
mostra que, dependendo da vazao de gas a ser tratada, pode-se tornar vantajoso remover os
hidrocarbonetos antes do CO,, j4 que a presenga deste ultimo na mistura a ser separada

fornece redugdes nas areas de permeagao requeridas.
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Figura 5.15: Variagao da area de permeacao (a) e da perda de CH4 (b) com a remogao de

CsHs e concentragdo de CO, na mistura para Re de 160.000 no médulo de PDMS.

A melhor demanda de area com o aumento da concentragdao de CO; decorre do fato de
existir competicdo entre as espécies permeantes C;Hg e CO, quando a alimentacdo
apresenta uma concentragao deste ultimo componente, ou seja, a pressao parcial do CsHgno
lado do permeado ¢ menor, ocasionando em uma maior for¢ca motriz para o processo de

permeacao.

Uma analise similar de sensibilidade do processo ao nimero de permeadores em série
foi também aplicada para investigar o desempenho do sistema na remog¢ao de CO,. Esta
analise foi realizada para uma vazdo de 1.000 m’/dia e dem maxima de 3.000 mz/m3,
correspondendo a um Re na alimentacdo de 13.000. As condi¢des base estabelecidas
anteriormente para o médulo de PDMS também foram utilizadas nas simula¢des seguintes.
A Figura 5.16 apresenta a influéncia do nimero de permeadores em série e da concentragdo

de CO; no GN na remogao do mesmo.
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Figura 5.16: Influéncia do nimero de permeadores em série e concentragdo de CO, na remogdo de

CO; no permeador de PES para um Re de 13.000.

A andlise do grafico na Figura 5.16 mostra que o processamento do gas em
permeadores com a d. méxima estabelecida para operagdo industrial apresenta remogdes
baixas de CO,, mesmo trabalhando-se com o numero maximo de permeadores estabelecido
nas simulagdes, que foi de oito modulos. Para cada seqiiéncia de modulos se observa que o
aumento da concentracdo de CO, no GN facilita a remo¢ao do mesmo, chegando a valores
da ordem de 50%, utilizando-se oito modulos, para alimentacdo com 8% de CO,. Este
resultado ¢ conseqiliéncia da maior pressao parcial do CO, no lado da alimentagdo e,

conseqiientemente, maior for¢a motriz ao processo de permeagao.

Para se obter melhora na eficiéncia de purificagdo, o processo deve apresentar um
nimero maior de permeadores em seqiiéncia, ja que se estabeleceu uma d.,, maxima de
processo. Outra solugcdo para obter maior eficiéncia ¢ a melhoria das propriedades das
fibras ocas utilizadas nos permeadores, procurando-se obter uma camada densa com

espessura menor, aumentando o fluxo permeado.
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A analise anterior sobre a remogao de CO, foi repetida, com as mesmas condigdes
base, para a simulagdo de processos com vazdes menores de GN, 100 m’/dia,
correspondendo a um Re na alimentagdo de 1.300. O objetivo € investigar a sensibilidade

do processo de permeacdo quanto a escala de sua aplicagdao. Os resultados obtidos sdo

representados na Figura 5.17.
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Figura 5.17: Influéncia do niimero de permeadores em série e concentragdo de CO, na remogio

deste para Re de 1.300 no médulo de PES.

Observa-se na Figura 5.17 que a diminui¢do do Re implicou alcance de maiores
remogdes em comparagao as obtidas com um Re de 13.000. Mesmo com uma redugao do
Re de 10 vezes, recuperagdes elevadas (acima de 80%) de CO, sdo apenas conseguidas,
dentro das condigdes estabelecidas, em situagdes de concentracao de 4% de CO,, com a
utilizagdo superior a trés modulos em série. Desta forma, a eficiéncia do processo aumenta
com a reducdo do Re na alimentagdo, j4 que um Re menor implica em maior tempo de

residéncia do gas no permeador e, conseqiientemente, em maiores remogoes.
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A Figura 5.18 apresenta a influéncia da concentracdo de CO, e da remocgao deste na
area de permeacdo e nas perdas de CH4 para Re de 1.300. Como se pode observar nesta
figura, as areas requeridas para permeacao sao bastante elevadas para uma concentragao de
CO; de 2% na alimentacdo, mesmo mantendo a remo¢dao de CO; na ordem de 40%.
Similarmente ao observado anteriormente, com o aumento da concentragdo de CO, no GN
as remogoes deste componente sao maiores € com areas de permeagdo menores do que as
verificadas anteriormente. Estes elevados valores de area sdo resultado da permeabilidade

verificada para o CO; na membrana de PES.
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Figura 5.18: Influéncia da concentragdo e remogdo de CO, sobre area de permeagio (a) e

perda de CH, (b) para Re de 1.300 no mddulo de PES.

A simulag@o analisando as perdas de CH4 mostram uma perda muito reduzida deste
componente, mesmo em situagdes de elevadas remogdes de CO,, onde anteriormente se
comprovou a necessidade de elevadas areas de permeagdo. Isto se deve ao fato que a
seletividade CO,/CHy verificada para esta membrana foi da ordem de 50, ou seja, o CHy
apresenta uma permeabilidade bem reduzida em PES e praticamente ndo permeia nesta

membrana.

As simulagdes visando analisar a influéncia da pressdo do permeado e espessuras das
fibras nao foram realizadas para o permeador de PES. Devido a baixa permeabilidade de
CO; verificada nesta membrana, uma analise para a pressdo do permeado ndo teria sentido
com pressoes acima da utilizada no caso base (0,1 bar), ja que as simulagdes com esta ja

demonstraram elevadas areas de permeacao requeridas.
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AVALIACAO ECONOMICA PRELIMINAR

A partir das simulagdes realizadas e em avaliagdes disponiveis na literatura, este capitulo
apresenta uma analise econdmica preliminar do processo de permeagdo gasosa para
remocao seqiiencial de hidrocarbonetos pesados e CO, do GN. Primeiramente sera
apresentada uma introducao seguida entdo da metodologia de analise economica. O método
da taxa interna de retorno sera empregado na avaliacdo do empreendimento proposto. A

seguir, os resultados serdo apresentados e discutidos.
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6. Avaliacdo Econdmica Preliminar

Conforme ja discutido no Capitulo 1, o objetivo principal do presente trabalho foi
estudar o processo de permeacdo gasosa com membranas na purificagdo do GN,
especificamente na remog¢do de CO, e hidrocarbonetos pesados a baixas pressdes. No
capitulo anterior foram realizadas simulagdes em cada processo de separacdo com o intuito
de se analisar a sensibilidade dos mesmos as varidveis operacionais de processo, avaliando
a influéncia destas na area de permeacdo e perdas de CHi. Seguindo-se os objetivos
apontados inicialmente parte-se para a elaboracdo de uma avaliagdo econdmica preliminar
do processo de separagdo proposto, mas que seja capaz de proporcionar uma estimativa da
viabilidade de implementag¢do deste na obtencdo de CH4 o mais puro possivel a partir do

GN.

A andlise econdmica realizada neste capitulo visa a utilizacdo do GN em processos
industriais que utilizam o CH4 como matéria prima, requerendo elevado grau de pureza
para uso. A partir dos resultados observados e discutidos no Capitulo 5, devido a baixa
concentracdo de CO; no GN, sua remog¢ao nao foi considerada no estudo da viabilidade
econdomica do empreendimento. Com esta proposta de processo busca-se substituir a
compra direta de CH4 através da instalagdo do processo de purificacio do GN com

membranas nessas unidades industriais.

6.1. Metodologia

Alguns trabalhos da literatura mostram que a metodologia da avaliagdo da taxa
interna de retorno (TIR) ¢ adequada para uma estimativa inicial da viabilidade econdmica
de processos industriais (DI LUCCIO, 2001). Este método consiste em calcular a taxa de
desconto para o qual o valor presente liquido (VPL) do fluxo de caixa projetado para a vida

util do empreendimento se iguala ao montante investido.
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A metodologia de analise, empregada no presente trabalho, consiste de uma
estimativa com um grau de incerteza associado. Para se obter uma avaliacdo mais rigorosa
deve-se, além de elaborar um maior detalhamento do processo — etapas, custos e
dimensionamento de equipamentos — contatar diretamente os fornecedores para a obtencao
de cotagdes mais precisas de precos de todos os equipamentos e de instalagdes (DI

LUCCIO, 2001).

Em primeiro lugar calcula-se o investimento total associado ao valor gasto com
equipamentos, tubulagdes, controle e instalagdes. O investimento total pode ser dividido em
investimento fixo, de giro e de partida. O investimento fixo ¢ a soma dos investimentos
direto e indireto. O investimento direto se divide em ISBL (“inside battery limits”) e OSBL
(“outside battery limits”). O ISBL inclui os equipamentos que participam diretamente do
processo, ¢ ¢ estimado pela soma dos custos de aquisicdo de todos os equipamentos
principais multiplicada pelo fator de Lang (fl). Este fator leva em consideracdo a aquisi¢ao
de outros itens auxiliares aos equipamentos (tubulagdes, etc.). O fator de Lang usualmente
empregado em avaliacdes de processos quimicos ¢ cerca de 4,5. O investimento OSBL
inclui unidades auxiliares necessarias para a operagao do processo como, por exemplo,
planta de producdo de vapor, torres de refrigeracdo, servigos, etc. O investimento OSBL

pode ser considerado como sendo 45% dos custos ISBL (DI LUCCIO, 2001).

Os equipamentos considerados nos custos ISBL nesta estimativa incluem moédulos de
permeacao gasosa € 1 bomba de vacuo, alinhada a todos os modulos de permeagdo e com
capacidade para retirar as correntes de permeado dos estagios participativos no processo. A
Tabela 6.1 apresenta os equipamentos principais citados acima com seus respectivos pregos
utilizados na andlise. A estimativa de pre¢o para as membranas de PDMS e PES e da
bomba de vacuo foi obtida a partir do levantamento de pregos realizado por Di luccio

(2001).
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Tabela 6.1: Equipamentos do processo de separagdo por membranas.

Equipamento Preco
Membrana (R$/m’) 1.000
Bomba de vacuo (R$) 63.475

O investimento indireto representa 0 montante gasto em atividades ndo relacionadas
diretamente com o material ¢ a mdo de obra das instalagdes gerais como, por exemplo,
engenharia e supervisdo, patentes, servigos e etc. Este pode ser estimado em 25% do
investimento direto. O investimento de giro compreende o montante de capital necessario
para operar a planta, podendo ser estimado em 15% do investimento total. O investimento
de partida ¢ o montante de capital necessario para iniciar a operagao, sendo estimado em
8% do investimento fixo (DI LUCCIO, 2001). A metodologia de calculo do investimento

total esta resumida na Tabela 6.2.

Tabela 6.2: Metodologia de calculo do investimento total.

Componente Estimativa
Investimento total (Itotal) Ifixo + Igiro + Ipartida
Investimento fixo (Ifixo) Idireto + Iindireto
Investimento direto (Idireto) ISBL + OSBL
ISBL fI*Cequip
Custo dos equipamentos Cequip
OSBL 0,45*ISBL
Investimento indireto (Iindireto) 0,25*Idireto
Investimento de giro (Igiro) 0,15*Itotal
Investimento de partida (Ipartida) 0,10*Ifixo

A segunda etapa da estimativa econdmica envolve o calculo dos custos totais de
producdo. Estes envolvem, entre outros, os custos com matérias-primas e utilidades, que
compreendem, respectivamente, o custo de aquisi¢do de GN e o custo de energia elétrica
para o funcionamento da bomba de vacuo. A Tabela 6.3 apresenta um resumo da

metodologia para o calculo dos custos totais de producgao.
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Tabela 6.3: Metodologia de calculo dos custos totais de produgio.

Componente

Estimativa

Custo total (Ctotal)

Cdiretos + Cfixos

Custos diretos (Cdiretos)

Cmp + Cutil + Cmanut + Csup + Cmo +

Cadm

Custos  matéria-prima e

(Cmp—+Cutil)

utilidades

Calculado conforme folhas de calculo

Custos de manuten¢ao (Cmanut) 0,04*ISBL
Custos de suprimento (Csup) 0,006*Ifixo
Custos de mao de obra (Cmo) 0,20*Ctotal
Custos de administragao (Cadm) 0,20*Cmo
Custos fixos (Cfixo) 0,03*Ifixo

O custo de matéria prima foi obtido a partir da vazao de GN a ser tratada e seu valor

de mercado. A estimativa do pre¢o do GN tratado foi obtida com a Companhia Estadual de

Gas (CEQ), através de consulta as tabelas de preco para o setor industrial. A estimativa do

preco da eletricidade foi obtida junto a LIGHT servicos de eletricidade S.A através do

mesmo procedimento. A receita total resultante da opera¢dao da planta, neste trabalho, ¢

estimada pela economia de divisas devido a compra de GN no lugar do CH4. O célculo da

receita ¢ feito de forma similar ao utilizado para o custo de matéria prima e ¢ baseado na

vazao de concentrado e na estimativa do preco do CHy, obtida junto a AGA. Na Tabela 6.4

se encontram todos os dados utilizados no calculo dos custos e receita.

Tabela 6.4: Dados para a estimativa de custo e receita.

GN (R$/m’) 0,8145
CH,4 (R$/m’) 60,00
Eletricidade (R$/kWh) 0,32172
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O lucro bruto anual da operacdo ¢ obtido pela diferenga entre a receita total e os
custos totais. Para a apuragdo do lucro liquido do periodo ¢ necessario descontar a
depreciagdo, aqui estimada como a razdo entre o investimento direto e o tempo de vida util
do empreendimento, no caso, 15 anos, e o montante pago de imposto de renda, 25%. O
valor final, lucro liquido ap6s o imposto de renda, representa o efetivo resultado anual da

planta (DI LUCCIO, 2001). A Tabela 6.5 apresenta um resumo do calculo do lucro anual

do projeto.
Tabela 6.5: Metodologia de célculo do lucro da planta.
Componente Estimativa
Lucro bruto (LB) R-Ctotal
Lucro liquido antes do imposto de renda (LLAIR) LB-DP
Depreciacao (DP) (1/n)*Idireto
Vida 1til do projeto (n) 15
Imposto de renda (IR) 0,25*LLAIR
Lucro liquido depois do imposto de renda (LLDIR) LLAIR-IR

A metodologia do calculo da taxa interna de retorno (TIR) pressupde a estimativa do
fluxo de caixa do projeto. A hipdtese para a elaboragdo deste, neste trabalho, ¢ de que o
lucro liquido anual seja constante ao longo da vida 1til do projeto, conforme pode ser
observado na Figura 6.1. Apesar de ndo representar efetiva geracao de caixa no periodo,
por deduzir a depreciacdo dos equipamentos em sua apuracdo, o lucro liquido depois do
imposto de renda sera utilizado como referéncia para analise, de forma a se adotar um perfil

mais conservador (DI LUCCIO, 2001).
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LLDIR LLDIR e LLDIR
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v
Itotal

Figura 6.1: Diagrama esquematico do fluxo de caixa do projeto.

De forma genérica, a viabilidade econdmica de um empreendimento ¢ avaliada pelo
calculo do valor presente liquido (VPL) do projeto, definido como sendo a diferenca entre o
somatorio do valor presente das entradas de caixa a cada periodo, descontadas a uma taxa
“1”, e o investimento total. Por defini¢do a taxa interna de retorno ¢ a taxa de desconto para
o qual o somatorio do valor presente das entradas da caixa se iguala ao investimento
realizado. Matematicamente, pela equacdo 6.1, significa que VPL sera nulo, quando “i” for

igual a TIR (DI LUCCIO, 2001).

VPL = ZL[?'R— Itotal (6.1)
ot (L+1)"

Onde VPL ¢ o valor presente liquido do projeto, i ¢ a taxa de desconto, LLDIR ¢ o
lucro liquido depois do imposto de renda, Itotal ¢ o investimento total do projeto e m € o

tempo de vida util do projeto.
A 1idéia basica do calculo de TIR ¢é que se procura calcular um nimero que sintetize os

méritos de um projeto ao longo de sua vida util. Esse nimero ndo depende da taxa de juros

do mercado, sendo por isso chamado de taxa interna de retorno. O numero calculado ¢é
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intrinseco ao projeto ¢ nao depende de qualquer outra coisa além do fluxo de caixa deste

(DI LUCCIO, 2001).

A viabilidade do projeto depende da taxa minima de atratividade esperada pelos
investidores / acionistas do projeto. Usualmente para projetos na industria quimica esta taxa
encontra-se entre 8 ¢ 18%. A atratividade depende do risco percebido do pais e do mercado
e das taxas de juros do mercado financeiro local. Se a TIR estiver acima da taxa minima de
atratividade esperada, considera-se que o projeto ¢ vidvel economicamente. Caso contrario,
o projeto nao deve ser considerado um investimento atrativo. Nesta analise considera-se

que a taxa minima de retorno esperada para o projeto seja 17% (DI LUCCIO, 2001).

6.2. Resultados

Para o inicio dos célculos foram estabelecidas as condi¢cdes operacionais do processo
e area requerida pelo mesmo na producao de CH4 com alta pureza, obtida através da analise
de sensibilidade realizada no Capitulo 5 para o permeador de PDMS. A Tabela 6.6
apresenta os valores de todas as variaveis de processo utilizados na avaliagao da viabilidade
econdmica em questdo. Foram realizadas analises para vazdes de alimentacdo de 1.000 e

10.000 m*/dia.

Tabela 6.6: Parametros utilizados no calculo da analise econdmica.

Parametro Caso a Casob
Vazao de alimentagdo (m3 /dia) 1.000 10.000
N° de Reynolds 2,8.10* 1,9.10°
N° de modulos 4 6
Area (m?) 250,0 2.240

Em ambos os casos apresentados, as pressoes de alimentagdo e permeado foram
mantidas do caso base de simulagdo utilizado na realiza¢do das simulagdes no Capitulo 5,

sendo seus valores equivalentes a 4 e 0,1 bar, respectivamente. A composi¢cao do GN a ser
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processado também foi mantida do caso base, ou seja, 86% de CHa, 1% de CO,, 9% de

C2H6, 2% de C3Hg e 3% de Nz_

Inicialmente foi realizada uma andlise de sensibilidade da viabilidade do projeto em
relacdao ao prego do CHy, identificado como um item de investimento impactante nos custos
do processo. Isto se deve ao fato de que a vazao de permeado total do processo € pequena,
da ordem de 21%, ou seja, a vazdo de concentrado rica em CH4 ¢ equivalente a 80% da
vazdo de alimentac¢do. Devido ao elevado prego do CHa, levantado na etapa de estimativa
de custos, comparado ao do GN, a receita obtida no processo ¢ elevada em relagdo aos

custos e investimentos aplicados.

Uma analise inicial com vazio de alimentagdo de 1000 m*/dia e o pre¢o de mercado
para o CHj ja passam uma idéia da situacdo comentada anteriormente, levando a valores de
VPL positivos e de elevada magnitude, indicando que o empreendimento em questdo €
totalmente viavel nas condigdes analisadas. A Tabela 6.7 apresenta os valores estimados

para os principais custos, investimento e receita na analise inicial.

Tabela 6.7: Estimativa dos principais custos, investimento e receita para tratamento de 1.000

m’/dia e prego de CH, a R$ 60. Valores em Reais.

Investimento em equipamentos 310.000
Custo com matéria prima e utilidades 300.000
Investimento total 3.300.000
Receita (anual) 16.000.000

A Figura 6.2 mostra a variacdo do valor de VPL com a taxa de desconto calculado

para o pre¢o do CHa.
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Figura 6.2: Efeito do preco do CH, sobre o VPL para tratamento de 1.000 m*/dia de GN.

No grafico da Figura 6.2 se observa que mesmo com uma redu¢do do preco do CHs o
projeto ¢ economicamente viavel para toda a faixa de taxa de desconto analisada. A Figura
6.3 apresenta o resultado para a analise de sensibilidade da rentabilidade do investimento
em relagdo ao preco do m® de membrana, que consiste em outro parimetro que afeta os
custos de investimento. Pode se observar que mesmo com um aumento de 100% no custo

da area de membrana o projeto ¢ economicamente viavel.
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Figura 6.3: Efeito do custo da area de membrana instalada sobre o VPL para tratamento de 1.000
m’/dia de GN.

As analises apresentadas também foram realizadas para vazdes maiores, da ordem de
10.000 m’/dia. Mesmo com reducdo do pre¢o do CHs e aumento no custo da area de
membrana o empreendimento foi considerado viavel. Apesar de o aumento da vazdo a ser
processada ter elevado a area requerida e a poténcia da bomba de vacuo, a receita relativa a
vazdo de concentrado, rica em CH4, também aumenta com a vazdo de alimentagdo,

intensificando o lucro liquido. As Figuras 6.4 ¢ 6.5 apresentam os resultados obtidos
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Figura 6.4: Efeito do pre¢o do CH, sobre o VPL para tratamento de 10.000 m*/dia de GN.
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Figura 6.5: Efeito do custo da area de membrana instalada sobre o VPL para tratamento de

10.000 m*/dia de GN.
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7. Conclusdes e sugestdes

7.1. Conclusodes

Fibras ocas de PES para remog¢ao de CO, do GN foram fabricadas com sucesso através
do processo de precipitagao por imersao em banho duplo seguido de recobrimento externo.
Os resultados da caracterizagdo indicaram a formac¢ao de uma pele densa sob o suporte
microporoso, levando a valores satisfatorios de seletividade ideal CO,/CH4, mas em
contrapartida as permeabilidades inferiores as observadas para o médulo de PDMS devido

a espessura da pele.

Nos testes de permeagdo, realizado a baixas pressoes, foram determinadas as
permeabilidades dos gases puros mais representativos da composicdo do GN para seu uso
no modelo matematico. No caso da membrana de PDMS apenas o propano apresentou um
comportamento ndo linear para o fluxo permeado com o diferencial de pressao, indicando
seu poder plastificante na membrana em questdo. Este efeito foi desprezado na etapa de
modelagem devido a concentracdo deste componente no GN simulado ser relativamente
baixa e da ordem de 2%. No caso da membrana de PES ndo foram verificados efeitos de
plastificacdo na presenga de nenhum dos gases analisados. Este resultado ¢ atribuido aos

reduzidos valores de permeabilidade verificados e as baixas pressoes utilizadas.

Na analise de sensibilidade do processo pdde-se inicialmente observar que a utilizagdo
de um tnico modulo de permeagdo para remogao de hidrocarbonetos levou a um elevado
aumento de pressdao no lado do permeado, ocasionando em valores de area de permeacao
requerida e perda de CHy elevados. Este resultado mostra a necessidade de se utilizar uma
configuracdo de permeadores dispostos seqiiencialmente, onde moddulos menores
apresentam um menor aumento da pressdo do permeado, tendo assim, remoc¢ao maior de

produto. Esta conclusao também pode ser entendida para a remog¢ao de COs.
Simulando-se a configuracao de permeadores em série observou-se que quanto maior o

nimero de modulos utilizados no alcance de determinada remoc¢do de propano menores

area e perdas de CHy. O processo de permeacgdo ¢ extremamente sensivel ao aumento da
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pressao do permeado, tendo sido observados aumentos muito significativos de area e perda
de CHa. Este resultado leva a um cenario de utilizacdo de pressdes de permeado reduzidas
levando em consideragdo os custos com bomba de vacuo e poténcia requerida ao seu

funcionamento.

A utilizagdo de fibras de menor espessura ocasionou redugdes significativas na area de
permeacdo, mas em contrapartida significou maiores perdas de CHi, j4 que ha uma
diminui¢do da resisténcia ao transporte e maiores recuperagdes de todos os componentes da
mistura. Com este resultado deve-se analisar a espessura ideal para aplicacdo do processo a
fim de se chegar a um equilibrio na reducdo da area e perda do componente de interesse no

lado permeado.

A analise do efeito da concentracdo de CO, na remocao de hidrocarbonetos permitiu
observar que no tratamento de elevadas vazoes de GN a redugdo de area e perdas de CHy
obtidas podem se tornar significativas com o aumento de CO, na alimentagdo do processo.
Com isso, conclui-se que dependendo das vazdes de alimentagdo a remoc¢do dos

hidrocarbonetos antes do CO; pode ser uma configuragdo vantajosa.

Da andlise de sensibilidade do processo de remog¢do de CO, observaram-se baixas
remocdes deste composto nas condi¢cdes analisadas. O poder de remogdo apresentou
melhorias com o aumento da concentragdo deste componente no GN e/ou com a redugdo da
vazdo a ser tratada, indicando possiveis aplica¢des em situacdes de GN com alto teor deste
gas. Com isso conclui-se que a aplicagdo deste processo nos consumidores finais do gas
ndo serd viavel tecnicamente, j4 que o GN distribuido apresenta baixos teores de CO,
devido ao cumprimento de especificagdes de composicao. A aplicagdo deste processo em
situagdes de baixo teor de CO, ou em maiores vazdes dependeria da melhoria das
propriedades das membranas de PES, utilizagdo de maiores densidades de empacotamento

e/ou maior numero de permeadores em série.

A avaliagdo econdmica preliminar realizada permitiu observar o grande potencial de

utilizagdo do processo de remogdo de hidrocarbonetos pesados do GN nos consumidores
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finais do gés. No estudo de caso especifico, onde se substitui a compra direta de CHy4 puro
pela purificagdo do GN, observou-se a viabilidade economica do empreendimento nas

condig¢des analisadas e perante variacdes do preco de CHy e custo de area de membrana.

7.2. Sugestdes para trabalhos futuros

Uma das sugestdes para trabalhos futuros consiste na melhoria das propriedades da
membrana de PES. A formagdo de fibras ocas apresentando uma pele densa de espessura
mais reduzida levaria a permeabilidades mais elevadas e conseqiientemente menores areas
de permeagdo para remogao de CO,. Para este fim serd necessario um plano experimental
mais detalhado, visualizando o controle dos parametros do processo de fabricacdo de fibras

ocas na morfologia e performance das mesmas.

O estudo da permeagdo gasosa nas remogoes abordadas a altas pressdoes também se
insere nas perspectivas de futuras linhas de pesquisa, onde o estudo técnico e econdmico do
processo proposto podera ser aplicado diretamente nas UPGN’s. As pressdes elevadas e
maiores concentragdes do CO, e hidrocarbonetos pesados provavelmente induzirdo
processos de plastificagdo mais intensos, sendo necessario, entdo, levar este feito em
consideracdo na modelagem do processo e reavaliar as permeabilidades dos gases puros

nesta nova situagao.
Além dos topicos citados, outras sugestdes propostas consistem na modelagem do

processo de permeacgdo em escoamento contra-corrente e na introducdo da dependéncia das

permeabilidades em misturas.
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