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Resumo

Este trabalho contém os principais resultados do Projeto Contact na Fase 1 de seu
Cronograma. Em esséncia foi modelado o problema de Permeacao Diferencial de
Gases em mddulos de membranas micro-porosas. Apenas a configuragédo Hollow-
Fiber foi enquadrada. Para unidades Spiral Wound os resultados aqui gerados séo
passiveis de conversao via procedimentos simples disponiveis na Literatura. A
opcao pelo enquadramento em Hollow-Fiber decorreu da clara no¢cao de que no
contexto de Gas Natural esta é a configuracdo preferida pelas industrias de
producao de gas em plantas offshore.

A Modelagem de Permeagdo em Membranas aqui desenvolvida, denominada
MPM, é rigorosa dos pontos de vista da Termodindmica, Mecanica de Fluidos,
Transferéncia de Calor e Transporte em Membranas Micro-Porosas. O contexto é
multicomponente com espécies quimicas reais. Forcas motrizes de permeacgao
sa@o expressas em termos de fugacidades das espécies respectivas. Fluxos sédo
calculados a partir de valores de Permeéncias da Literatura obtidos para 7
membranas de perfil comercial. A abordagem termodinamica rigorosa do modelo
MPM permite robustez, confiabilidade e desempenho numérico em qualquer valor
de pressao, temperatura e composicao do gas a ser tratado por permeacao.

Com respeito ao Célculo de Propriedades Termodindmicas utiliza-se
comportamento de fluido compressivel real via Equag¢des Cubicas de Estado como
Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong. Neste contexto, propriedades como
Entalpias, Densidades, Fugacidades, Capacidades Calorificas, Entropias,
Velocidade do Som, Derivadas da Densidade com Temperatura e Pressao, e
outras, sdo calculadas rigorosamente para ambas as fases — Permeado (L) e
Retentado (V).

Os escoamentos de ambas as fases envolvidas — Permeado (L) e Retentado (V) —
séo considerados Compressiveis Completos em Dimenséo 1, com fatores de atrito

generalizados via Equacao de Churchill.
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As equacoées resolvidas em MPM sao equagdes diferenciais ao longo da dimenséao
caracteristica do contactor, referentes a:
e Balanco Estacionario de Massa para todas espécies presentes em cada
fase (L e V);
e Balanco Estacionario de Momentum em cada fase (L e V);

e Balanco Estacionario de Energia Completo em cada fase (L e V).

As principais simplificacdes decorrem da adogdo de hipoteses de regime

estacionario e unidimensionalidade espacial ao longo do contactor de membrana.

O Produto deste Trabalho consiste no Simulador de Permeacdo em Membranas
denominado SPM.

SPM foi projetado para aplicagdes em engenharia de permeacéao, contando com:
e Banco de Dados de 7 Membranas de Perfil Comercial;
e Banco de Dados de 40 Espécies Reais e mais de 400 Espécies pré-
Configuradas por Método de Contribuicao de Grupos de Joback;

e Modelos Termodinamicos Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong.

As especificacdes de processo necessarias a SPM sao:
e Temperatura, Pressdo, Composicao e Vazao da Alimentacdo de Gas no
Médulo de Permeacéo;

Pressao de Descarga do Permeado;

Dados Geomeétricos do Equipamento : Comprimento e Diametro do Casco;

Geometria das Fibras: Comprimento e Didmetros Externo e Interno;

NuUmero de Fibras no Casco e NUmero de Moédulos na Bateria.

Com SPM foram gerados resultados de simulacao para 4 cenarios de permeacao
de interesse da PETROBRAS, sendo 3 cenarios de tratamento de Gas Natural e 1

cenario de separagdo de gas de exaustdo de turbinas a gas.
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1. Revisao Bibliografica

CO. é um contaminante do gas natural que deve ter seu teor reduzido para niveis
normalmente inferiores a 2% antes de sua comercializacdo, com varias
finalidades, tais como:
e Minimizar o potencial de ocorréncia de corrosdo em dutos metdlicos de
transporte do gas;
e Atender critérios de poder calorifico para comercializagdo de gas natural
como combustivel;
e Minimizar o potencial de liberacdo atmosférica de CO, como contribuinte

para agravamentos climaticos.

Antes da introducao de operacdes de separacao via modulos de permeacdo em
membranas, a tecnologia padréo para abate de CO; consistia em operagdes de
absorcao em solugdes aquosas de etanolaminas.

Esta tecnologia envolve duas colunas de pratos ou recheio em série: a Coluna de
Absorgao propriamente dita e a Coluna de Regeneragédo do solvente. Apesar de
tradicionais e confiaveis, os processos de absorcao em colunas de etanolaminas
apresentam algumas dificuldades, tais como:
e Geralmente, 1% do CH, tratado € perdido com a corrente de vent da Coluna
Regeneradora, juntamente com parte da solugcao absorvente;
e Qutros 1-4% sao consumidos para fornecer calor para o refervedor da
regeneradora (Baker e Lokhandwala, 2008);
e Ha forte potencial para ocorréncia de corrosdo nas unidades;
e A taxa de recirculacado de solvente, a torre de Regeneracéo (esgotamento),
as bombas e os trocadores de calor de uma planta de amina crescem em
proporcdo a massa de CO, a ser removida, sendo relativamente

independentes do volume de gas tratado.
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Estes fatores significam que uma planta projetada para tratar 20 milhdes de scf/dia
de um gas contendo 5% de CO. teria um custo apenas levemente superior ao de
uma planta projetada para tratar 5 milhées de scf/dia de um gas contendo 20% de
CO, (Baker e Lokhandwala, 2008).

As plantas de permeacdao em membranas, por outro lado, podem tratar gases de
alta concentragdo de forma mais eficiente. Uma planta de permeacéo projetada
para tratar 5 milhées de scf/dia de um gas contendo 20% de CO, teria a metade
do tamanho de uma planta projetada para tratar 20 milhdes de scf/dia de um gas
contendo 5% de CO,. Conseqlientemente, segundo os autores, as plantas com
membrana sao preferidas para aplicagbes de alta concentragdo de CO,, enquanto
as plantas de aminas seriam mais adequadas para gas com baixa concentracao
de CO..

Baker e Lokhandwala (2008) também concluem que plantas de permeacao em
membranas sdo mais simples e geralmente sdo preferidas para processar
pequenas quantidades de gas. As plantas de absorcao com etanolaminas, por

outro lado, requerem maior monitoragao.

A Figura 1.1 resume as recomendacdes dos autores, que alertam para
caracteristicas especificas de algumas aplicacbes que poderiam modificar as
recomendacdes da Figura 1.1. Por exemplo, as unidades de permeacdo em
membranas sao fortemente favorecidas para tratar gas natural em plataformas

offshore de producgéo.
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Figura 1.1. Diagrama para Selecao de Tecnologia de Captura de CO-
Efeitos da Vazao de Gas e da Concentracao de CO; na
Selecao da Tecnologia de Separacao.
Fonte: Baker e Lokhandwala (2008)
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1.1. Tratamento de Gas Natural

Metano é o componente principal do gas natural com teores tipicos de 75%-90%,
sendo o restante etano, propano, butano, além de 1%-3% de hidrocarbonetos
mais pesados. Adicionalmente, o gas natural contém gases inorganicos como
H20O, CO2, N2 e HoS (Baker e Lokhandwala, 2008).

Para enquadramento nas especificacdes de transporte e comercializagdo, o gas
natural requer tratamento que no minimo corresponde a remogao de
hidrocarbonetos mais pesados (condensado) e de agua para minimizar o potencial
de formacao de hidratos. A Figura 1.2. apresenta um breve resumo a respeito da

cadeia de tratamento do gas natural.

De acordo com Baker e Lokhandwala, o processamento de gas natural € a maior
aplicacdo de separacdo de gases industriais. Ainda segundo os autores,
atualmente os processos de permeacdo em membranas detém apenas 5% deste
mercado, sendo este percentual concentrado na remog¢ao de CO,, competindo
diretamente com a tecnologia de absorcdo-esgotamento em colunas, ja bem
estabelecida.

Os principais fornecedores de membranas para sistemas de separacao de gas
natural estdo listados na Tabela 1.1, enquanto os custos correspondentes sao
apresentados na Tabela 1.2.
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Figura 1.2 : Processamento de Gas Natural

Fonte: http://en.wikipedia.org/wiki/Natural gas processing

Com respeito a utilizagdo de tecnologias de permeagao
membranas, para tratamento de gas natural, sdo comuns as aplica
e Feixe de fibras ocas (Hollow-Fiber);

¢ Folhas planas enroladas em espiral (Spiral-Wound).

A separacao é obtida gracas a combinacao de dois fatores:

diferencial em

coes com:

e Diferencial dos potenciais de permeacéo (i.e. fugacidades) das espécies no

gas em permeacao;

e Seletividade da membrana associada ao diferencial de permeéancia das

espécies na membrana em questao.



J.L. de Medeiros : Permeagcdo em Membranas — Modelo MPM

As correntes de gas natural sdo multicomponentes, dos quais alguns (agua, COx,
C4, € aromaticos) podem degradar e plastificar a membrana. Estas correntes
podem também arrastar 6leo, particulas pequenas e vapores de hidrocarbonetos
que podem facilmente acumular sobre a superficie da membrana afetando-a.

Baker e Lokhandwala (2008) apontam que o gés € tratado em pressdes de 30-60
bar e que, nestas pressodes, a permeancia geralmente superior das folhas planas
de membranas configuradas como modulos Spiral-Wound, pode compensar o seu
custo mais elevado, em comparacado aos médulos Hollow-Fiber, ndo havendo um

quadro claro de qual seja a configuragao superior.

Tabela 1.1. Principais produtos de membranas para sistemas de separacao
de gas natural e respectivos fabricantes

Produto Fabricante | Separacgao Tipo de | Material
Principal Maodulo
Medal Air CO, Fibra oca Polimida
Liquide
W.R. Grace W.R. CO. Spiral-Wound | Acetato de
Grace celulose
Separex UOP CO; Spiral-Wound | Acetato de
celulose
Cynara NATCO | CO; Spiral-Wound | Acetato de
celulose
ABB/MTR ABB/MTR | CO,, No, Cs, Spiral-Wound | Perfluoro
polymers silicone
rubber
Permea Air Agua Hollow-Fiber | Polysulfone
Products

Fonte: Baker e Lokhandwala, 2008

Baker e Lokhandwala (2008) observam uma tendéncia na separagdo de gases
comerciais com unidades de membranas em direcdo ao uso de membranas
compostas. Nestas uma membrana anisotrépica € usada como suporte altamente
poroso, fornecendo a resisténcia mecanica requerida. Sobre este suporte é

colocada uma fina camada de material denso permeo-seletivo (tipicamente com
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espessura de 0,2-1,0 um) para realizar a separacdo. Membranas de fibra oca e
spiral-wound podem ser fabricadas desta forma composta.

Tabela 1.2. Custos tipicos de membranas em médulos Spiral-Wound com 8
in de diametro configurados em Skids®

Custo Tipico ($/m” de membrana)
Unidade Separacao de gas (vasos Osmose reversa (vasos de
e componentes de aco) fibra de vidro, componentes
em plastico)
Membrana 20 5
Membrana em 100 10-15
Spiral-Wound
Maodulo de 500 30-50
membranas em
um skid

Fonte: Baker e Lokhandwala, 2008

& Skids para membranas de fibra oca de osmose inversa sdo normalmente mais baratos em termos
de drea, no entanto a permedncia menor destas anula muito desta vantagem.

As membranas compoésitas permitem que um material polimérico de alto custo
(tipicamente $1000/kg - $10000/kg) possa ser usado de forma econdémica. Por
exemplo, uma membrana Loeb-Sourirajan utiliza ~50g de polimero por m? de
membrana, permitindo um custo final de $50/m?> — 500$/m?. Uma membrana
composita usa geralmente uma camada densa de polimero ndo poroso de apenas

0,2 - 0,5um, precisando de menos de 1g de polimero por m? do material.

Wind et al. (2004) relatam que dentre as membranas poliméricas vitreas, usadas
na purificacao de gas natural, as mais comuns s&o as de acetato de celulose. Sob
condicdes tipicas de operacao, este material apresenta seletividade CO./CH,4 de
apenas 12 — 15, bem abaixo do desempenho com pressdo de permeado nula
(~30). O declinio na seletividade € associado a plasticizagcdo da membrana por
CO. e hidrocarbonetos pesados. Por outro lado, as membranas de polimidas
apresentam excelente separacdao CO,/CH, (~40) e tém propriedades mecanicas
robustas para tolerar as cargas de gas natural a altas pressdes. Contudo,
apresentam suscetibilidade a plasticizag&o.
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1.2. Permeacao Diferencial em Membranas

O transporte de gas em membranas poliméricas é governado pela Eq. (1.1) (Baker
e Lokhandwala, 2008):

N, =(D"Tsij(ﬁ~v - (1.1)

onde N; é o fluxo molar da espécie i, expresso em mol por m? e por segundo; & é
a espessura da membrana (m); f‘,-V ¢é a fugacidade (bar) do componente i no lado

da alimentacéao e f,-L a fugacidade (bar) do componente i no lado do permeado.

Note o Leitor que os simbolos V,L s&o associados neste trabalho as fases de

carga e de permeado, respectivamente.

O coeficiente de difusédo D, (m?/s) é uma indicagdo da mobilidade da molécula i no
material da membrana, enquanto o coeficiente de sor¢édo do gas, S;, com unidade

de mol do componente i por m® de membrana e por bar é uma indicagdo do
namero de moléculas dissolvidas no material da membrana por unidade de

volume e de presséo. O produto 77; = D;,S; € definido como a permeabilidade da

’ . . DlSl " . 7 . .
espécie i na membrana, sendo Ki:T a permeancia da espécie i (em

mol/m?.bar.s).

O melhor indicador da capacidade de uma membrana de separar dois gases i e j

(seletividade) é a relacao entre as respectivas permeabilidades ou permeancias:

a; =—t= - (1.2)
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Wind et al. (2004) apontam que, para separacdo de mistura de gases, € mais
apropriado descrever a forca motriz para permeacao em termos de diferenga de
fugacidades (em vez da habitual diferenca de pressao parcial) devido ao
comportamento de gas nao-ideal que as misturas de gas exibem sob alta pressao.
Para filmes densos, a permeabilidade acima € definida como o fluxo da espécie
normalizado pela forca motriz de fugacidade trans-membrana do composto i e a
espessura da membrana (Wind et al., 2004):

"={7%%) "

Os valores de permeabilidade sdo reportados em Barrers (1 Barrer = 107'° (cc
(CNTP) cm/cm? cm Hg s)). O fator de separacgéo é dado em

Y /Y,
%X X
i’ A

(1.4)

onde X; é a fracdo molar do componente i/ no lado da alimentacéo e Y; é a fracao
molar do componente / no lado do permeado.

. D, . .
A relagéao D—’ na Eq. (1.2) pode ser interpretada como a seletividade de
J
mobilidade, que indica a facilidade relativa de movimento das moléculas dos
componentes i e j, sendo proporcional a relacdo do tamanho das moléculas que

: U PR -
permeiam a membrana. A relagéo S—’ € interpretada como a seletividade de
J

sor¢ao, sendo proporcional a capacidade de condensagdo (ponto de ebuligéo)
relativa dos componentes /i e j. A permeabilidade de componentes pelas

membranas poliméricas vitreas e poliméricas de borracha estd ilustrada na Figura
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1.3. Em geral, as membranas vitrificadas separam por tamanho da molécula
enquanto as emborrachadas pelo ponto de ebuligéo.

Low Permeability High Permeability

Glassy polymers separate gases principally by size

EEHH ':H‘ HE HEE Eﬂ! Hiﬂ

Relative | ‘ ( ( |
size Y
A 8

— v 43 3. 2.65

Low Permeability High Permeability
Rubbery polymers separate gases principally by condensability

N, [CH]co, HS CH, HO

Relative \ \ | ( |
condensability

("K) 77 112 373

Figura 1.3. Permeabilidade de Membranas a Componentes Tipicos de Gas
Natural [Fonte: Baker e Lokhandwala (2008)]

Baker e Lokhandwala (2008) concluem que a seletividade % sempre favorece a
J

permeacao de moléculas pequenas (e.g., agua, com diametro cinético de 2,65 A, e
CO,, com 3,30 A) em membranas poliméricas porque moléculas maiores (e.g.,
metano, com diametro cinético de 3,80 A) interagem com mais segmentos da
cadeia polimérica do que as moléculas pequenas. Ja a seletividade a sorcao :—’
J
favorece a absorcao de moléculas mais facilmente condensaveis. Metano, com
ponto de ebulicdo de 113K é menos condensavel do que quase todos os outros
componentes do gas natural. Assim, a seletividade a sorgcao favorece os outros

componentes.
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by 7

A seletividade a sorcdo é relativamente constante para todos os polimeros
amorfos. Por outro lado, a magnitude da seletividade de difusdo é muito
dependente da natureza do polimero, em especial se o polimero esta acima ou
abaixo da temperatura de transicao vitrea. Se o polimero estiver acima da
temperatura de transicao vitrea, € possivel a ocorréncia de movimentos na cadeia
polimérica, atribuindo ao polimero caracteristicas de borracha e elasticidade, o
que reduz a importancia do tamanho molecular na permeabilidade.

No caso extremo, alertam Baker e Lokhandwala (2008), o polimero é plastificado

por componente de baixo peso molecular, o que facilita o0 movimento da cadeia

polimérica, reduzindo a seletividade de mobilidade (% aproxima-se de 1).
J

Decorre, entdo, que o método mais adotado para atingir 6tima seletividade de
mobilidade é pela modificacdo quimica do material da membrana. Na pratica, a
separacgao de CO, é superior em membranas poliméricas vitreas (maximizando-se
seletividade a tamanho), enquanto o HxS (maior e menos condensavel do que o
CO,) é mais facilmente separado em membranas poliméricas emborrachadas (que
maximiza a seletividade a sorcao). Nitrogénio pode ser separado do metano por
polimeros vitrificados, mas com baixa seletividade ja que a diferenca de tamanho
€ pequena. A Tabela 1.3. apresenta os materiais de membrana mais apropriados
para cada separagao.

Com referéncia aos valores de seletividade da Tabela 1.3, Baker e Lokhandwala
(2008), mencionam que os valores sdo baixos em comparag¢ao aos reportados na
literatura porque estes ultimos geralmente tratam a permeabilidade de gases
puros. Contudo, a seletividade de misturas de gas a altas pressoes, especialmente
misturas de gases contendo compostos plastificantes como agua, aromaticos
BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) e hidrocarbonetos pesados, sdo
significativamente inferiores. Um método para comparar desempenho de

membranas é o grafico de Robeson na Fig. 1.4.
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Tabela 1.3. Materiais de Membranas versus Composto Permeado

Composto a Categoria preferida Tipico polimero Seletividades
ser permeado para material utilizado tipicas sobre
polimérico metano (%) ?
CO, Vitrificado Acetato de 10-20
celulose, polimida,
polimero perfluor
H.S Emborrachado Co-polimero éter- 20-30
amida
N> Vitrificado Polimero perfluor 2-3
Emborrachado Borracha de 0,3
silicone
Agua Emborrachado ou Varios >200
Vitrificado
Hidrocarb. Cs, Emborrachado Borracha de 5-20
silicone

2 Seletividades sio tipicas para gas natural a alta pressao.
Fonte: Baker e Lokhandwala (2008)
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Fonte: Baker e Lokhandwala (2008)
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A linha que liga os polimeros mais seletivos em uma determinada permeabilidade
de CO, é o limite superior, além do qual ndo se conhece material de membrana.
Geralmente, as membranas comerciais em uso tém 50% do limite superior,
refletindo o efeito da agua, CO, e hidrocarbonetos pesados na seletividade da
membrana estimada a partir da razdo de permeancia de gases puros, diferenca
atribuida ao fenbmeno de plasticizagdo da membrana, que tem no CO. o seu

maior responsavel.

Outro efeito adicional é o envelhecimento das membranas. Com o tempo, as
cadeias poliméricas lentamente relaxam para uma forma de maior densidade e
menor permeabilidade, reduzindo significativamente a permeabilidade da
membrana em periodo de 2 a 5 anos de servico com gas natural (Baker e
Lokhandwala, 2008).

White et al (1995) relatam seletividades para CO2/CH4 de até 55 para misturas de
gases. A permeabilidade foi reportada depender da concentragdo de CO2 e de
hidrocarbonetos pesados presentes na corrente de gas natural. A presenca de
hexano e tolueno corta a metade a seletividade. Os resultados dos autores foram
reportados para membranas de polimida, e foram também atribuidos a
plasticizagdo da membrana (Tabela 1.4).

As membranas de acetato de celulose sdo menos impactadas pelas impurezas de
hidorcarbonetos. As polimidas, segundo os autores, dependem mais de fatores de
difusividade do que as de acetato de celulose.

Al-Juaied e Koros (2006) reportam resultados com modulos de membranas de
polimida assimétricas de fibra oca na presenca e auséncia de compostos
aromaticos. Sob certas condicdes, a permeo-seletividade da membrana € pouco
afetada enquanto para outros caos, a permeo-seletividade é reduzida em cerca de
20%. Na maioria dos casos, os autores relatam depressdo dos fluxos devido a

competicao entre CO,, CH4 e hidrocarbonetos pesados. Estes efeitos foram ainda
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mais pronunciados no caso de presenca de tolueno. O estudo foi realizado com
membranas de polimidas porque estas oferecem altas seletividades e
permeabilidades para a separagdo CO,/H.O e alta transi¢éo vitrea (Ty > 200°C). A
membrana de polimida estudada pelos autores € disponivel comercialmente como
MATRIMID 5218 (densidade de 1,2 g/cm?®).

Segundo os autores, esta membrana apresenta propriedades de permeacao e
processabilidade (i.e., solubilidade em solventes comuns) que a tornam um
candidato para aplicagbes em separacao de gases. Adicionalmente, afirmam que
sua resisténcia mecanica e alta temperatura de transicao vitrea tornam-na mais
adequada aos ambientes de trabalho mais rigorosos, quando comparadas a
outras membranas nao-celulésicas como as polissulfonadas. A Tabela 1.5 mostra

seletividades desta membrana.

Tabela 1.4. Exposicao de membranas de polimida a vapores organicos.

Condicoes do Hepy | Hoyy | Seletividade Permeabilidade do
Teste (CO./CH,) composto orgéanico
Mistura de gas — |56 3,8 14,6
sem aditivo
Mistura de gas — |56 5,7 9,7 6,4
com tolueno
Lavagem por dois | 59 3,6 16,2
dias com N>
Mistura de gés — |87 10,2 16,6 11,9
com hexano
Lavagem por um |69 4,1 16,6
dia com N

Unidade de permeabilidade de 10° cm® (CNTP)/(cn.s.cmHg). Medicdes feitas
com 10% de CO, em metano a 1000 psi e 48°C.
Fonte: White et al., 1995.

Al-Juaied e Koros (2006) produziram as membranas de fibra oca em laboratério
pelo método de inversdo de fases, com diametro interno de 100 um e diametro

externo de 250 um, conforme esquematizado na Figura 1.5 e Tabela 1.5.
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Tabela 1.5. Permeabilidades em Matrimid® 5218 a 25°C.

11, (Barrer) 1,32
11,, (Barrer) 0,183
I, (Barrer) 22,5

1 Barrer = 107'%cm® (CNTP) / cm® s cm Hg)
Fonte: Al-Juaied e Koros (2006)

> Skin (Selective Layer)
Transition Layer

Porous Support

“Before Exposure” “During Exposure” “After Exposure”

Compacted transition

s s } laver

Figura 1.5. Esquema da membrana de fibra oca, antes, durante e apés a
exposicao as misturas de teste. Fonte: Al-Juaied e Koros (2006)

Para permeacao com gases puros, 0os autores reportam os valores da Tabela 1.6.

Tabela 1.6. Permeacao de gases na membrana de fibra oca a 25°C.

Xo2/N2 [
Ae/N2 126
K, (GPU) 3,10
Ky, (GPU) 0,45
K, (GPU) 57

1 GPU = 10®%(cm® (CNTP) / cm® s cm Hg), Fonte: Al-Juaied e Koros (2006)
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A Tabela 1.7 apresenta os resultados para misturas de gases apos
envelhecimento, sob temperatura ambiente durante 42 dias, incluindo-se as
mudancas em permeancia da membrana assimétrica de fibra oca MATRIMID. A
Figura 1.6 mostra resultados de permeéancia por Al-Juaied e Koros (2006).

Tabela 1.7. Alteracoes na permeancia de N,, O, e He na membrana MATRIMID
apos 43 dias de envelhecimento a temperatura ambiente.

Tempo K o

(dias) No 0, He He/N, O2/Ns
0 0.96 6.52 96.0 100 6.8
42 0.70 558 957 137 8.0

Fonte: Al-Juaied e Koros (2006)
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1.3. Separacao de CO, de Gas de Combustao

Segundo Carapellucci e Milazzo (2004), a separacdo com membranas
poliméricas, € pouco recomendada para a captura de CO, de gas exausto de
turbinas em termoelétricas. Isto decorre da alta relagdo ar-combustivel, que

produz gases de combustdo com baixa concentracado de COs.

Este cenario exige que a forgca motriz para a permeacao seletiva seja fornecida
pela compressdo da corrente oriunda da combustdo, havendo obviamente forte
penalidade econbmica. A demanda de energia para compressdao pode ser
reduzida introduzindo-se um trocador de calor entre 0 gas a ser comprimido e o
gas residual, resfriando-se o primeiro e reduzindo-se a temperatura média (e a

poténcia requerida) de compressao.

Nos célculos de viabilidade econdmica, Carapelluci e Milazzo admitem uma planta
NGCC (natural gas combined cycle) com emissao de 100gCO./kWh,
correspondendo a uma eficiéncia de 48%. Os autores concluem que, apesar do
dimensionamento desta aplicagdo ser relativamente maior que o0s unidades de
separagao por membranas projetados para outros fins, o sistema é tecnicamente

viavel.
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1.4. Membranas Poliméricas

Estruturas quimicas de algumas membranas poliméricas sao revistas brevemente

na Tabela 1.8.

Tabela 1.8 Estrutura Quimica de Membranas Poliméricas

Estrutura Policarbonato

Estrutura Polisulfonica
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Fonte: Koros et al. , 1992.
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1.5. Analise de Custos de Permeacao

Ho e Wiley (2005) afirmam que sistemas de remog¢do de CO, baseados em
membranas podem ser eficientes do ponto de vista econbdmico além de
apresentarem baixo custo de manutengdo. Os autores analisam o efeito de
caracteristicas da membrana e parédmetros de operacdo no custo de captura
usando modelos econdmicos préprios para qualquer combinagéo fonte-sorvedouro
de COQ

A analise de custo-beneficio dos autores indicou que o seqlestro de gases de alta
pureza é dominado pelos custos de compressao, que podem ser superados pelo
uso de membranas de alta seletividade acopladas com caracteristica de

permeabilidade para reduzir a pressao trans-membrana requerida.

Segundo os autores, estudos anteriores indicavam um custo de processos com
membrana 30% superior ao processo de absor¢do com aminas, primariamente
devido a:

e Alto custo de compressao de gas de chaminé de baixa presséao; e

e Permeado de alta pureza, que requeria multiplos estagios de permeacao.

No estudo, os autores assumem que o gas foi pré-tratado, estando isento de agua,
NOy , SOy e H2S. As Tabelas 1.9 e 1.10 resumem as condi¢des adotadas por Ho e
Wiley (2005).
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Tabela 1.9. Condicoes do Estudo de Ho e Wiley (2005): Condicoes da
Alimentacao

Feed gas condition 500 MW Power Plant | Natural Gas Processing
(COy/N,) (CO,/CH,)

Flowrate m-/s 500 11.5

Composition % mol CO, 14 CO, 10
N, 80 CH, 90
O, 6 -

Temperature °c 93 45

Pressure bar 1 55

Tabela 1.10. Propriedades de Membranas Poliméricas utilizadas por Ho e

Wiley (2005)

Membrane properties

500 MW Power Plant

Flue gas (CO./N,)

Natural Gas Processing

Feed gas (CO./CHy)

Membrane material

Poly (phenylene oxide) (1)

Cellulose Acetate (7)

CO, permeability (Barrer) 75

Selectivity COuN; 20 CO,/CH, 20
CO./0;, 4 -

Membrane temperature (°C) 30 30

Membrane feed pressure (bar) | 20 55

Para aumentar-se a concentracao de CO, no permeado, este € alimentado em um
segundo estagio por membranas, apds re-compressao, conforme mostrado na

Figura 1.7 (Sistema de Membranas com Dois Estagios em Cascata, TCSM).
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Retentate |

=

— Retentate
_—"Membrane 1l

_~tlembrana

-
Permeate

Feed stream:

Figura 1.7: Configuracao de Permeacao com Dois Estagios em Cascata.
Fonte: Ho e Wiley (2005).

Na analise econdmica efetuada, Ho e Wiley (2005) expressam os resultados em
US$ / t CO, Evitado:

i
Custo de CO, Evitado = —=! (1+d/100)
i[ CO, Evitado ]

= (1+d/100)

Onde /;, O;sao os custos de capital e operacional (em milhdes de doélares) no ano
i; d é a taxa de depreciacédo (% ao ano) e {CO. Evitado] € a quantidade anual de
CO. que se deixa de emitir, em milhdes de toneladas. As premissas econémicas

de Ho e Wiley sdo mostradas na Tabela 1.11.
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Tabela 1.11. Premissas Econ6micas de Ho e Wiley (2005).

Discount rate 7 % pa

Cost of external power 20 $/MWh

Fixed annual operating cost 4% of total Capital Costs
Project life 20 years

Construction period 2 years

Membrane cost 80 $/m’

Os resultados dos autores sdo apresentados na Figura 1.8.

Membrane Heat Heat Exchangers
9% _—Exchangers 1%

General Compressors
10% 28%

Compressors
/Expanders
79%

Membranes
62%

CO2/N2 system CO2ICHA system

Figura 1.8. Custos Relativos
Fonte: Ho e Wiley (2005).

Segundo os resultados de Ho e Wiley, resumidos na Figura 1.8 para gases em
baixa vazao, como é o caso de gases de chaminé, a maior contribuicao de custo
de capital esta associada a compressao (cerca de 80% do investimento) enquanto

a membrana com o seu vaso respondem por apenas 10%.

Por outro lado, para sistemas com membrana destinados a processamento de gas
natural, o principal item de investimento € a prépria membrana (com 62% do
investimento), pois ndao ha custo de compressdo da alimentagcdo, que

normalmente ja vem fornecida em altas pressoes. Para enriquecer o permeado, 0
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permeado rico em CO, é re-comprimido e alimentado a um segundo estagio, com
custo de cerca de 30% do custo total.

Ho e Wiley verificaram que uma alta permeabilidade do CO, reduz a area de
membrana necessdria para a separagdo. A permeancia, combinacdo da
permeabilidade com a espessura da membrana, pode levar a reduzir os custos de
captura de CO,, conforme mostrado na Figura 1.9.

[ I ! !
Note: Capture Cost for CO2/N2 and
. CO2/CH4 systems are not to scale
3 t1=0.1 un
= t2=0.05 um
o
=
£ —a— CO2/N2 [t1]
Z —8— CO2/N2 [12]
b —e— CO2/CHA4 [t1]
= —0— CO2/CH4 [t2]
s
[
- --':8: —===my
|
T T T

1 10 100 1000 10000

CO, Permeability (Barrer)

Figura 1.9. Efeito da Permeabilidade e da Espessura (f) do Material no Custo
de Captura de CO, em Sistemas CO,/N, e CO,/CH,.
Fonte: Ho e Wiley (2005).

Os efeitos da seletividade na pureza do permeado e no custo de captura sao
mostrados nas Figuras 1.10 e 1.11, respectivamente.
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Figura 1.10: Efeito da Seletividade na Pureza do CO2 Permeado.

Fonte: Ho e Wiley (2005).
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Figura 1.11: Efeito da Seletividade no Custo de Captura de CO..

Fonte: Ho e Wiley (2005).
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Para a captura com gas natural, Ho e Wiley analisaram o efeito da concentragcao
de CO- no gas de carga como visto nas Figs. 1.12 e 1.13.

60

= Capture Cost Sel 20 ) —_
2 50 &
= Sel 60, @
et \ oy
& - ) =
= h 7 ) =
sel 20 | = 40 2
o - > g =
% = 30 %
7 &
© - Sel 60 0 2
2 e J < 3
= -
S 10 =

T T T T T 0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

% CO, in feed gas

Figura 1.12: Efeito da Concentracao de CO, na Alimentacao sobre o Custo de
Captura. Fonte: Ho e Wiley (2005).
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Figura 1.13: Impacto da Seletividade e da Permeabilidade no Custo de
Tratamento de Gas Natural.
Fonte: Noble,R.D., Stern,A. Membrane Separation Technology: Principles and
Applications
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2. Modelo de Modulo de Membrana Hollow Fiber - MPM

A Tabela 2.1 apresenta os principais simbolos utilizados no desenvolvimento do
modelo MPM. No texto eventualmente podera surgir mengao a condicao Normal
para gases. Esta condigao é aqui interpretada como a 0°C de temperatura e a
1atm de presséo.

O termo Retentado, embora, talvez, incorreto em Portugués, sera utilizado em
direta e livre adaptacédo do termo Retentate, usado na Literatura Mundial para
fazer referéncia ao produto (residuo) da unidade de membranas que nao executou

permeacao (i.e. ndo atravessou a membrana).

Unidades Sl sdo usadas em todas as variaveis e grandezas, reservando-se certas
excegdes importantes no tratamento de quantidades no texto ao largo de MPM,
como as seguintes:

e Pressao é sempre tratada em Pa em MPM mas podera ser apresentada em
bar no texto acerca dos exemplos executados;

e Temperatura é sempre tratada em K em MPM mas podera ser apresentada
em °C nos exemplos;

e Taxas de correntes e vazdes sao utilizadas estritamente em mol/s (quando
molares) e kg/s (quando massicas), embora possam frequentar os
exemplos em MMm?/dia (milhdes de metros ctbicos normais por dia);

e Energia e poténcia (mecéanica ou térmica) sao utilizadas estritamente em J
e W, embora apare¢cam nos exemplos em kd e kW (ou HP);

e Massas molares sdo expressas e empregadas em kg/mol (por exemplo,

para H, isto corresponde a 0.002 kg/mol).
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Tabela 2.1 : Variaveis, Subscritos e Superscritos do Modelo MPM

Subscritos
L v Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente
K i j Componente K, i, j
c Casco do permeador
E Referente ao Exterior do casco
HF Hollow-Fiber
Superscritos
Y Fases Permeado e Retentado (Residuo), respectivamente
Est, Estimativa inicial
Num Valor obtido via integracao numérica
0) Na posicéo z=0
(9 Na posicdo z=4
(Zc) Na posi¢éo z =27,
Siglas
EDO Equacao Diferencial Ordinaria
EDP Equagéo Diferencial Parcial
PVC Problema de Valores de Contorno em EDOs ou EDPs
PVI Problema de Valor Inicial em EDOs ou EDPs
RM Resolugao numérica envolvendo apenas Balangos de Massa
RMM Resolugcdo numérica envolvendo apenas Balancos Rigorosos
de Massa e Momentum
RME Resolugdo numérica envolvendo Balancos Rigorosos de Massa
e Energia
RMES Resolugdo numérica envolvendo Balangos Rigorosos de
Massa, Energia, Entropia
RMME Resolugdo numérica envolvendo Balangos Rigorosos de

Massa, Momentum e Energia (ver RMP)
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RMP Rigorous Membrane Permeation — Estratégia de resolucao
rigorosa do modelo MPM utilizando contexto RMME completo

MPM Modelo de Permeacdo em Membranas Hollow-Fiber em
contexto RMME

SPM Simulador de Processos de Permeacdo em Membranas,
contém Resolvedores RMP, ISOPERM, COMPRESSOR,
VALVULA, SPLITTER, MIXER, TROCALOR, LOCUS EQL,
EQLBRO

TPC Tela Principal de Comandos (ver Fig. 3.1) do Simulador SPM

EQLBRO Modelo para calculo rigoroso de Equilibrio de Fases via
Teorema de Duhem com Equacgdes Cubicas de Estado

LOCUS_EQL Tracador baseado em EQLBRO do Locus P vs T de
coexisténcia liquido-vapor de uma corrente com composi¢ao
fixa, inclui Locus de Bolha, Locus de Orvalho e Ponto Critico

ISOPERM Estratégia RM de resolucdo simplificada do modelo MPM
admitindo-se perfis isotérmicos e isobdricos em cada fase

COMPRESSOR | Modelo RMES para simulacdao de compressor multi-estagio
com intercoolers

MIXER Modelo RME para misturador de correntes gasosas

SPLITTER Modelo RM para divisor de correntes gasosas

TROCALOR Modelo RME para modulos de aquecimento ou resfriamento de
correntes gasosas

VALVULA Modelo RME para modulos isentalpicos de expansao
Notacao de Propriedades Termodinamicas

M g Propriedade M parcial molar com respeito a espécie K

M Propriedade M molar

NC Numero de componentes (espécies)

Parametros Geométricos e Fisicos
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Area de transferéncia por unidade de volume (m™)

d,d, Diametros interno e externo da hollow fiber (m)
D Diametro (m) do casco
D,,D, Diametros hidraulicos (m) de escoamento de fases

D, = ﬂ, D, = 45,

Py 2

Ev.Ep Rugosidades (m) de superficies de contato com as fases
& Porosidade (fragao de vazios) no leito de Hollow-Fibers
8 Aceleracdo Gravitacional (9.81 m/s?)
N,”f,é‘x Numero de Hollow-Fibers de compactagado no casco
Npyr Numero de Hollow-Fibers no casco
Ny Numero de Médulos de Membrana
7] Angulo Axial da Unidade com a horizontal (rd)
R Constante dos gases (8.314 Pa.m*/mol.K)
S, Z Secado (m?) e comprimento (m) do casco

S = EZ

4

Sa =nmd, Area de permeagéo por unidade de comprimento do casco (m)
Sy.S, Secdes (m?) de escoamento em cada fase
P9, Perimetros de escoamento das fases (m)

@y =7 +nnd, =D + Sa, @ =nnd = Sa
Ty Temperatura exterior ao casco (K)
02,02, Coeficientes de transferéncia de calor entre retentado e

permeado e entre o casco e o exterior (W/s.m?.K)
Zyr Comprimento (m) das fibras HF

Propriedades

Cy.CE

Capacidades calorificas molares (J/mol.K) a pressao constante
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de cada fase

E! El Energias parciais molares (J/mol) de espécie k no escoamento
em cada fase
M 2
E/ =H/ +—k(q—vj +M,.gh(z)
Py Sy
M 2
EF=H} +—k(q—Lj +M,.gh(z)
2 \pPLSL
for I Fatores de atrito de Darcy em cada fase
J;KV, fKL Fugacidades (bar) de K em cada fase
HY HF Entalpias parciais molares (J/mol) de espécie k nas fases
ke Permeabilidade da espécie k [(mol)/(s.m.bar)]
K, Permeancia da espécie k [(mol)/(s.m?.bar)]
M, Massa molar de k (kg/mol)
M, M, Massas molares de fases V e L
ZVKMK q ZLKMK q
M, =X -V , M, = X L
YUY v v R Y e L
K (oT (0) | Coeficiente Joule-Kelvin (K/Pa) da fase V na entrada
Y _(B_P H.N
Y7 s Viscosidades (Pa.s) das fases Ve L
PvsP, Densidades de fases (kg/m°)
Numeros de Reynolds
Rey , Re; Re, = 4q, e, = 4q,
pLILlL pVﬂV
Variaveis
h(z) Altura (m) em fungéo da posi¢ao axial

Fluxo (mol/s.m?) de permeacéo de espécie K
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N, Numero de moles da espécie K, em contexto de calculo de
propriedades termodinamicas (por exemplo, Eq. (2.5))

N Fluxo molar total de permeacéo (mol/s.m?)

P, P Presstes em cada fase (Pa)

N Tenséo cizalhante em superficies de contato de fases V e L
(Pa)

4.4, Vazbes massicas (kg/s) de fases Ve L

g= ZKMKNK Fluxo massico de permeacéo (kg/s.m°)

T,.T; Temperaturas em cada fase (K)

Ve, Le Taxa (mol/s) de espécie k no retentado e no permeado

V.,L Vazdes molares de fases (mol/s)

z Variavel Independente Posigdo Axial no casco (m)
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2.1 Desenvolvimento do Modelo MPM de Permeacao Diferencial

Considere-se a Fig. 2.1 como representacdo da Unidade Hollow-Fiber de

Permeacao. As equagbes do modelo MPM (contexto RMME) sao apresentadas a

seguir com base na Fig. 2.1, na notacdo da Tabela 2.1 e nas seguintes

consideragoes:

Regime Estacionario de Operacéao;

Apenas 1 Variavel Independente : a Posicao Axial (z) na Unidade;

Variaveis Dependentes : P, ,Ty,,V, (k=1..NC), P,,T; ,L; (k=1..NC)
Termodinamica Rigorosa em Sistema Multicomponente via Equacao Peng-
Robinson ou Soave-Redlich-Kwong, para calculo de Entalpias, Capacidades
Calorificas, Densidades, Fugacidades e Coeficientes Diferenciais da
Densidade com Temperatura e Pressao;

Escoamento Compressivel Rigoroso Unidimensional em cada fase,
incluindo Efeitos Térmicos, Cizalhamento e Compressibilidade;

Balanco de Energia Rigoroso em cada fase, incluindo termos de Troca
Térmica entre a fase V e o exterior da unidade e entre fase Ve fase L,

Fluxo de Permeacdo de cada espécie proporcional ao diferencial de
Fugacidade da espécie entre fases;

Especificacbes de varidveis dependentes em condicdes de contorno:
z=0 P19V (k=1.NC)

2=Z¢ : PL%)

Especificacdes do Material de Permeagéo: K, (k=1..NC)

Especificagcbes de Dimensionamento para Simulagdo do Processo:
D’ZC’d’dO’H’ZHF’NHF’NM

Especificacdes de Parametros Fisicos Térmicos: Ty, 2,2



J.L. de Medeiros : Permeagcdo em Membranas — Modelo MPM

Figura 2.1. Representacao do Médulo de Permeacao com Membrana Hollow
Fiber para Desenvolvimento do Modelo MPM

As equacdes RMME de conservacao para as fases L e V, aplicaveis a operacao
descrita na Fig. 2.1, sdo apresentadas a seguir, constituindo um Sistema de EDOs
em z a ser resolvido numericamente via integradores adaptativos tipo Runge-

Kutta (e similares) apropriados para PVIs.

Todavia, como o problema em questao € originalmente um Problema de Valores

de Contorno (PVC) —i.e. ha condi¢des de contorno em extremidades distintas da
unidade (z =0 e z=Z.)—recorre-se a utilizagéo de estratégias de resolucao tipo
"Shooting Method" para enquadrar a Pressao de Descarga da fase L; i.e. de forma

que a resolucado PVI possa atingir a Pressdo de Descarga da Unidade no bocal de
saida da fase L.
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Balancos de Massa de Espécies nha Direcao Axial do Casco

Fase V:

WV _ _san, (2.1)
0z

Fase L:

LK _san, (2.2)
0z

Balancos de Momentum na Direcao Axial do Casco

Fase V:
1 ap 2loT, Sa &, (2D + S a)
-y v e Ay 4 v vV _ g4 _4dv —pygsen(6)- L
"LpvSy 0z "LpvSy dz Sy \pySy Sy
(2.3)
Fase L:
2 2
z—rp( 9. J P —FT[ 9 j aTL=—Saq( & j—pLgsen(B)—SULS“
\PLS, 0z “\PLS, 0z S, \p.S, S.
(2.4)
onde:
r, =[%v) (%L
olor )yt Lo )y
(2.5)
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Balancos de Energia na Direcao Axial do Casco

[oa

[

Fase V:
2 — 2
Ty I 14
qy j 17 oR, n PCp _FTV( A% J aﬂ:—p‘,g Sen(9)+pv(5an( qv
PvSy Py 0z My PvSy 0z qy
+M(TE _TV)
qv
_‘QS—a'OV(TV _TL)
qv
(2.6)
Fase L:
2 — 2
T, I L
qL J ) aPL+ PCp _FTL( qL j aTL:—pLgsen(Q)—pL(Saqj( qL
PLSL pL | 0z My PLSL 0z . \PLSL
22 0LL (T, -1,
qr
2390 N (e) - EF)
qL
(2.7)
Termos Cizalhantes de Escoamento
1 v
7, :_fv{ } (2.8a)
8 vaé
1 ar
8 pLS[%
£
fv = fy(Rey, =) (2.8¢c)
Dy
£
fr= fL(EKeL,D—L) (2.8d)

L

PvSy

|

JZ
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Nas Egs. (2.8c) e (2.8d) utiliza-se a Equagao Generalizada de Churchill para o
Fator de Atrito de Darcy (Churchill, 1977). Nestas formulas deve-se entrar também
com as Rugosidades relativas das superficies de contato com o fluido.

Vazoes Massicas de Escoamento

qy =ZKVKMK (2.9a)

qrL =ZKLKMK (2.9b)

Fluxos Molares de Permeacao de Espécies

Nx =Kg(f¥ = f¢) (2.10)

Fluxo Massico de Permeacao

q=) NxgMg (2.11)
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2.2 Resolucao Numérica do Modelo MPM de Permeacao Diferencial

O modelo MPM podera ser resolvido de forma simplificada ou rigorosa de acordo

com os seguintes procedimentos:

e Procedimento simplificado ISOPERM, descrito no Algoritmo 2.1, onde sédo
resolvidos numericamente apenas os balancos de massa (resolucao RM) de
espécies em cada fase (Egs. (2.1) e (2.2)) para as variaveis dependentes

composicionais V, (k=1..NC), L, (k=1..NC ), mantendo-se perfis

isotérmico e isobarico nas fases V e L ao longo do permeador para a
definicdo de B, .7y, ,P; .1} ;

¢ Procedimento rigoroso RMP (resolucdo RMME), descrito no Algoritmo 2.2,
onde todas as equagdes MPM (Egs. (2.1) a (2.7)), séo resolvidas
numericamente para as variaveis dependentes
P, Ty,V, (k=1.NC), P,,T; L, (k=1.NC)

Nestes algoritmos o termo "Integracdo Numérica" consiste no acionamento de
ferramentas adaptativas de integragcdo numérica de sistemas de EDOs de baixa
(e.g. Métodos Runge-Kutta e similares) ou alta rigidez — stiffness — (e.g. Métodos

Gear e similares).
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Algoritmo 2.1 : Resolucao ISOPERM do Médulo de Permeacao Hollow-Fiber

(1) Entrar Especificages de Variaveis Dependentes (Condigdes de
Contorno), Especificacdes de Material, Especificacdes Geométricas e
Valores de Parametros Fisicos

(2) Calcular constantes de compactagéo do feixe de fibras como leito de

cilindros retos paralelos:

7D?
S 4
NYAX = (2.12)
HF \/§d2 \/§d2
I
5:1—”73 (2.13)

(3) Estimar a producéo total (kg/s) de fase L : qf“

(4) Estimar a temperatura inicial de fase L via expans&o Joule-Kelvin desde
a pressao de entrada de fase V até a pressao de descarga de fase L

) Z 0
(OBt —(0) 4 K (plZe) — p1o)) (2.14)

(5) Estimar a pressao no interior das fibras em z =0 via escoamento laminar

de Gas |deal em feixe de tubos cilindricos:

(0)Est _ (Z¢) 128147 . Z yF R.Tf‘w qf‘“ e
N L G T 2.15)
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(6) Integrar numericamente as Egs. (2.1) e (2.2) de z=0 até z=Z, sob
constantes temperaturas (7,,"/, 7 °**") e pressées ( B,*’, P{?/*"), para as
variaveis dependentes composicionais V, (k=1..NC ), L, (k=1..NC)
partindo da condigéo inicial

(0)

%
z=0 PR Tk (k=1..NC),
Ny (2.16)

z=0 = pOE O (0~ (k=1.NC)

(7) Obter todas as variaveis B, ,Ty,V, (k=1..NC), P, ,T; ,L; (k=1..NC ) nos
bocais de saida da unidade.
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Algoritmo 2.2 : Resolucao RMP do Médulo de Permeacao Hollow-Fiber

(1) Entrar Especificagbes de Variaveis Dependentes (Condi¢des de
Contorno), Especificacdes de Material, Especificacdes Geométricas e
Valores de Parametros Fisicos

(2) Calcular constantes de compactagao do feixe de fibras como leito de
cilindros retos paralelos:

7D?
S 4
NMAX _ _ (2.17)
ﬁdﬁ ﬁdﬁ
2 2
5:1—”7*/5 (2.18)

(3) Estimar a producéo total (kg/s) de fase L : qf‘“

(4) Estimar a temperatura inicial de fase L via expanséo Joule-Kelvin desde

a pressao de entrada de fase V até a pressao de descarga de fase L

] Z
T8 =10 + ¥ (P %) - B (2.19)

(5) Estimar a pressao no interior das fibras em z =0 via escoamento laminar

de Gas |deal em feixe de tubos cilindricos:

128 7z RT Est Est
plOMES _ | plZc) /‘L4 HE || 8L | 9L (2.20)
d My ) Ny .Nyp
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(6) Integrar numericamente as Egs. (2.1) e (2.2) desde z=0 até z=96 sob
constantes temperaturas (T;*/,T{°**") e pressées ( P’/ P{*/") de fases

(0 = Icm) de modo a criar pequeno "hold-up" de fase L nas Hollow-Fibers
para que a integracdo RMP possa ser acionada a partir deste ponto sob menor

severidade de rigidez numérica. A condigao inicial desta integragao é:

(0)

%
z=0 RO T Tk (k=1.NC),
Ny (2.21)

_ . p(0)Est ~(0)Est y(0) _ _
z=0 < pOE OB 10— (k=1.NC)

(7) Integrar numericamente o sistema RMP completo de EDOs, Egs. (2.1) a (2.7),

desde z =0 até z=Z, paratodas as variaveis dependentes do sistema

P, Ty .V, (k=1.NC), P, T; L, (k=1..NC) partindo da condig&o inicial:

z=6 PO TP V) (k=1.NC), 222)
2=8 PO T 119 (k=1.NC) '

(8) Obter todas as variaveis P, ,Ty,V, (k=1..NC), P, ,T; ,L; (k=1..NC ) nos
bocais de saida da unidade.

(9) Ao obter-se P{“M™ numericamente, este valor é comparado com a

especificacao PL(ZC ). Se necessario, aplica-se correcéo da estimativa

PL(O)’E‘" e repete-se o procedimento até convergéncia na pressao de

descarga da Fase L :

“PZZC ) Num P£ZC) <Jo™ (n= 4) (223)
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3. Resolucao Numérica de Fluxogramas de Permeacao Diferencial
- Simulador SPM

No caso de fluxogramas de permeacao envolvendo separadores em série, 0
Algoritmo RMP (Algoritmo 2.2) é usado diversas vezes em todos os médulos
existentes. Em consonancia com isto, surge a necessidade de definicao de
Correntes de Processo e outras unidades auxiliares como Compressores,

Valvulas, Divisores, Misturadores e Trocadores de Calor.

Neste contexto foi desenvolvido o Simulador de Processos de Permeagéao — SPM
— capaz de efetuar rigorosamente todos os célculos envolvidos em fluxogramas de

permeacgao, contando, especificamente, com recursos para:

¢ Resolugao Rigorosa RMME de Md6dulos de Permeagao com Algoritmo 2.2

¢ Resolucao Simplificada RM de Moédulos de Permeagao com Algoritmo 2.1

¢ Resolucao RMES de Compressores existentes

¢ Resolugao RME de Valvulas, Trocadores de Calor, Splitters e Misturadores

e Tracado do Locus de coexisténcia P vs T para correntes do fluxograma de
processo

¢ Andlise de condensacao de correntes de processo via tracado do Locus P
vs T, apresentado contra as trajetdrias de estado observadas.

e Operagcao com Equacdes de Estado Cubicas Peng-Robinson e Soave-
Redlich-Kwong

e Estimativa de viscosidade de correntes gasosas via 0 modelo de Chung-
Reichenberg-Wilke

e Banco de dados de 40 espécies reais e 400 espécies de estrutura flexivel
via o Método de Joback de contribuicao de grupos

e Banco de dados de parametros de permeacao para 7 materiais poliméricos
usados na confeccao de médulos de permeacao

e Apresentacao grafica de diversos perfis de propriedades termodindmicas e
de escoamento para fases L e V ao longo da unidade de permeacao
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¢ Retencao de casos RMP resolvidos para posterior re-utilizagdo e analise de

resultados.

A Tela Principal de Comandos (TPC) de SPM é mostrada na Fig. 3.1 abaixo. A
utilizacdo de SPM sera demonstrada em varios estudos de caso propostos no

Capitulo 4. A Fig. 3.2 apresenta a Tela de Configuracao de Calculos de SPM. O
simulador SPM esta sendo entregue ao CENPES-PETROBRAS como parte dos
produtos a serem desenvolvidos no Projeto CONTACT.

Faze Bewmrcs & Comenies

£3i0 Firerous - M-Fammealion (FMF}

Membrans

Figorous-Mombrano-Formoation (R JGNERYE
i Yediwes

Pescacae

Lo T Fraporous-M-Fomeation

Adeienar Pades e Frecesse

Flotar Pades de Processe

Fungar Pades ot Frocesso

FPemesncizs e Fipesios

|: £ orew FRP Baroreus -M-Penpestion |: Lercionar Dades oe Precesse

FPemmeabindzder o Expessurs

Locer FEE Rarorows-M-Femmeation

Azzocrar Pades Free. > S

Lompnimentes, Piamelnrs, Ruarsidiades

focus FEE Sem Fryvelope £ SRV 5Ag

Lafvar Arseciapae Proc --> 5P

Modisfos £, 2 o ofe film por Fodes}

Simudagdo EE Simpliicads - ISOPERN |

Lear dssoriagar Froe -2 5FH

Ao 2 Fiox

Pesultacios £F ISOFERN |

Feconcifizrdo Fetaoionans

Secees e Piamelros Hidhasulces

Simidag i EE Bigerous N-Fermeation |

Fecencdiardo £ sfecioname i

Loafs Franst Ealor & TEstems

Foswftades £F Farorows-M-Femmoation

Lores de Yerficer

Numore oo Medidor de Permescae

Lonor Fomporais

Eorer do Ezpocies

Lanra oe Frocesse

Freditores

Lolormar

Pl ot

Lafvar Froffems

| —

Frgeras
I | |

Vialuds

Frocader de Eafor

Evndichias Simulag o EE-FHP

Safar Argevve de 350

Vor Dadlex dfe Prory

X
Lancelar

Lonfapirarde Eafoeder

Figura 3.1 : Tela Principal de Comandos (TPC) do Simulador de Processos
de Permeacao em Membranas - SPM
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Configuragdo Calculos

Medele de Frooamente Vizoorlzde de Gares

Frova Fémmicd | LR Revchonbens-Wike

Infeqrarde FMF Folapfe de Fafade

OOETRS | Pang-Robinson

Falafdror Informedidnies ftmisarde

« Modtarn - 7 fmrreareh

Graffces om Londicde faicraf

Lores |

Felafore oo Recorciiarse Enfradls ofe Dados de Frocesse

Aucente FIEY Faporfade AT |

Goarador oo Frtradas Frtegrarde ISEPERMN

fragiral = Rede | 7 |

Figura 3.2 : Tela de Configuracao de Calculos no simulador SPM
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3.1 Dados e Parametros de Permeacao Disponiveis no Simulador SPM

Os dados e parametros de permeacao atualmente existentes em SPM foram
obtidos na Literatura Publica. Desta forma, € improvavel que reflitam parametros
de desempenho de produtos comerciais competitivos atualmente no mercado de

permeagao.

Estes valores sdo mostrados nas Tabelas 3.1 em termos de Permeéncias em
mol/s.m?.Pa. A temperatura destes valores é de 25 °C. As Permeancias sdo
consideradas independentes da pressdao e composicao.

Outro fato importante € que os valores de Permeéncias (ou Permeabilidades)
encontradas correspondem mormente as espécies N,, CO,, CH4. Como existe a
nogao de que espécies de maior massa molecular apresentam baixissimos
valores de Permeabilidades comparativamente ao CHy4, 0s valores de
Permeancias/Permeabilidades destas moléculas, quando nao disponiveis na
Literatura, foram supostos 100 ou 1000 vezes menores, em termos de ordem de
grandeza, que os correspondentes de CH4. Neste sentido, valores nas Tabelas 3.1
correspondentes a 1E-12 ou 1E-13, representam na verdade dados ausentes, néo
localizados na Literatura, que foram colocados artificialmente baixos para que as
respectivas espécies nao permeassem perceptivelmente nos exemplos estudados.
Os parametros aqui listados sao pertinentes a 7 tipos de membranas micro-
porosas e foram obtidos nas referéncias seguintes:

e Baker e Lokhandwala (2008);

e Shekhawat et al. (2003);

e Koros et al. (1992);

O Apéndice deste trabalho reproduz parte do material disponivel em Koros et al.
(1992).

Os valores mostrados nas Tabelas 3.1 foram utilizados nos exemplos de
demonstragao no Capitulo 4.
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Tabela 3.1a : Permeéancias de Espécies em Membranas neste Trabalho

Material ZEY SPO APY SHF
Zeolita Y SAPO-34 Assymetric Silica Hollow

Polyimide Fiber

Espécies Permeéncias | Permeancias | Permeancias | Permeéancias

Mol/s.m’.Pa | Mol/s.m*’Pa | Mol/'s.m*Pa | Mol/s.m’.Pa

H2S 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

H20 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

N2 2.4E-8 4E-9 7.2E-10 1E-9

02 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

Ar 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

CcO2 1.2E-7 2.4E-8 2.6E-8 2E-8

CH4 6E-8 1.26E-9 9.63E-10 1.28E-10

C2H6 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C3H8 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C4H10 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

iC4H10 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

iC5H12 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C5H12 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C6H14 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C7H16 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C8H18 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C9H20 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12

C10H22 1E-12 1E-12 1E-12 1E-12




Tabela 3.1b : Permeancias de Espécies em Membranas neste Trabalho
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Material MPG CAM PAM
MicroPorous | Cellulose Polyamide
Glass Acetate
Espécies Permeéncias | Permeancias | Permeancias
Mol/s.m®.Pa | Mol/s.m’>Pa | Mol/s.m’.Pa
H2S 1E-13 1E-13 1.75E-8
H20 1E-13 1E-13 1E-13
N2 5.3E-11 5.6E-11 5.1E-10
02 1E-13 5.6E-11 1E-13
Ar 1E-13 1E-13 1E-13
CcO2 1.8E-9 1.67E-9 5.56E-9
CH4 1.07E-12 5.77E-11 4.3E-10
C2H6 1E-13 1E-13 1E-13
C3H8 1E-13 1E-13 1E-13
C4H10 1E-13 1E-13 1E-13
iC4H10 1E-13 1E-13 1E-13
iC5H12 1E-13 1E-13 1E-13
C5H12 1E-13 1E-13 1E-13
C6H14 1E-13 1E-13 1E-13
C7H16 1E-13 1E-13 1E-13
C8H18 1E-13 1E-13 1E-13
C9H20 1E-13 1E-13 1E-13
C10H22 1E-13 1E-13 1E-13
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4. Fluxogramas de Permeacao Simulados com SPM

Foram abordados dois processos com dois estagios de permeacao cada:

e GN3BRF1 : Processo alimentado com gés natural de médio teor de CO,
objetivando a separagao de CO, visando a : (i) especificar o gas natural; e (ii)
gerar corrente de CO; para injecao em reservatorio.

e GTURB1BRYV : Processo alimentado com gas de exaustao de turbinas a gas
com baixo teor de CO.,, objetivando a separacao de CO, para gerar corrente para

injecdo em reservatorio.

Ambos o0s processos acima utilizam modulos de permeagao com as

caracteristicas descritas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 : Especificacoes de Capacidade dos Médulos de Permeacao para
Fluxogramas GN3BRF1 e GTURB1BRV

e Membrana : CAM (ver Tabela 3.1);

e Modulos verticais (@ =7z/2)com D=0.8m, Z- =2m

e Numero de Modulos Estagio 1 : 20 Modulos em Paralelo

e Numero de Modulos Estagio 2 : 4 ou 2 (ver exemplo) Médulos em Paralelo
e Fibras com d =0.5mm, d, =0.502mm

e Numero de Fibras por Modulo : 2.188E6 (Numero Max de Fibras : 2.303E6)
e Area Total de Permeagao por Médulo : 6901.4 m?

e Volume do Casco por Médulo : 1.005 m®

e Temperatura Externa : T =27 °C

e Coeficientes de Transferéncia de Calor : 2, =5W /m? K, 2 =2W /m* K

e Presséo de Descarga do Permeado : P{“¢’ = bar
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4.1 Fluxograma GN3BRF1 : Purificacao de Gas Natural

Processo alimentado com a corrente de gas natural GN3BRF1 com teor médio de
CO:; (8%mol), pressao de 50 bar, temperatura de 25 °C e taxa de 1 MMm?®/dia,
conforme descri¢cao na Figura 4.1 gerada em SPM. A Figura 4.2 apresenta o
Fluxograma proposto com 2 Médulos de Permeacéao e bateria de compressao
intermediaria. Esta compresséo opera em 3 estagios com eficiéncia de 75% e
intercoolers a 35°C. O objetivo é condicionar o Permeado de baixa pressio do
Médulo 1 (P=1 bar) antes de alimentar o Médulo 2.

Os produtos V (Retentado) e L (Permeado) da permeacgao da carga XXX sao
V@XXX e L@XXX respectivamente. A compressao da corrente XXX gera cXXX.

Condicoes de Carga [GH3BRF1]

Methyl-Monanes [Zmol] 0.001 00013002 S5(kJ/mol.K]) -0.124076294
H25 [%=mol) 00150019503 CPlkJ/mol.K]) 0.0503609638

CH4 [%=mol) 766069589 MI[Pa.=]

1.66665929e-005

8.0130417 — Wsom[m/s) 350.524065 —

C2H6 (Zmol] I| i
C3HE (Z=mol] I|I : 5 00865112 = Gama ] 1.54085316
C4H10 [Zmol] III = ||]_I|;I5é[||35291 = ROH[kg/m3) 1 52 5800478 —
iC4H10 (Zmol) I|I : I||]_|?IE5I[||3I3;BI3 Mol(kg/mol) | 0.0216386629
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Figura 4.1 : Dados da Carga GN3BRF1 — Gas Natural com Teor Médio de CO
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GN3BRF1 L@GN3BRF1
B ——

M-1

l POT1

V@GN3BRF1

E—

DUTY 1

POT2—>|

\L/

POT3 —» ——

DUTY 3

L@CL@GN3BRF1
—
CL@GN3BRF1

M-2

V@CL@GN3BRF1

Figura 4.2 : Fluxograma GN3BRF1 para Producéao de 2 Correntes de Gas
Natural Tratado V@GN3BRF1 + V@cL@GN3BRF1 e Corrente de
CO, L@cL@GN3BRF1 para Injecao em Reservatoério

Os dados geométricos e de material dos permeadores de GN3BRF1 estdo na
Tabela 4.1. Os demais dados do fluxograma (i.e. dados de compresséo) sao
apresentados ao longo do exemplo. No simulador SPM o estado termodinamico
de qualquer corrente existente (como na Fig. 4.1) podera ser acessado via botao
Carga de Processo na Tela Principal de Comandos (TPC). Ao mesmo tempo, esta

funcao permite selecionar a corrente como carga da préxima etapa de processo.
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4.1.1 Resolucao do Estagio 1 de Permeacao [GN3BRF1]

A integracao do modelo MPM (via botao Simulacdo RMP na TPC) para o Estagio
1 de permeacéao gera o diagrama da Fig. 4.3, no qual constam os perfis axiais de
Pressbes Py, P, ; Temperaturas Ty, T, ; Inventérios (kg) V,L ; %molCO- V,L e
Recuperacao%CQO,, todos versus x(m). Verifica-se que o Estagio 1 consegue
Recuperar mais de 60% do CO; inicial da carga GN3BRF1.

GN3BRF1 20Units 0.8m X 2m Tud X{cm)=200 ROHV(kg/m3)=50.6 ROHL (kg/m3)=1.24 PV(bar)=49.75 F

N
<

PV,PL(bar)
o]
L)

ra

ra

_\8
o
fTS
4
S
E 2
0
8 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Lq) 100 vl
®
[<]
D
14 50 - -
- | o
3\ --------“'----
3
Q 0
i\g 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
x{(m)

Figura 4.3 : Graficos da Integracao do Estagio 1 com GN3BRF1
(a) Pressées Py,P;; (b) Temperaturas Ty, T;; (c) Inventarios V,L; (d) %CO, V,L; Rec%CO,

Seguem-se as Figs. 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 com perfis Ty, T, versus x(m); perfis
%molCH4, %molCO: [Fase V] versus x(m); perfis %molCH,4, %molCO: [Fase L]
versus x(m); perfis Recuperagdo % CO., CH, [Fase L] versus x(m). Estas figuras

foram geradas via botdo Resultados RMP (na TPC).
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T(C) vs X [RMP GN3BRF1 20Units 0.8m x 2m]
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Figura 4.4 Perfis Ty, T, versus x(m)
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Figura 4.5 Perfis %molCH,, %molCO. [Fase V] versus x(m)
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% Mof vs X [Fase L] [RMP GN3BRF1 20Units 0.8m x 2m]}
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Figura 4.6 Perfis %9molCH,, %molCO. [Fase L] versus x(m)

Recuperacoes % vs X [Fase L] [RMP GN3BRF1 20Units 0.8m x 2m]
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Figura 4.7 Perfis Recuperacao% CH, e CO; [Fase L] versus x(m)
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Figs. 4.8 e 4.9 mostram os produtos do Estagio 1 (via botdo Carga do Processo).

Carga Selecionada [L@GN3IBRF1]

Methyl-Honanes [Zmol)

N — 0032027124
I > 05900674

20 Cemoll — 0 —— v.99614205
CH4

H2S [Zmaol]
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1
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I I

C3HE [Zmol] | 001160054 — Gama i 1.3038336
IR T T T T
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5 T T T T T Y Y
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55T 1 T I
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L O O O S O T T e |
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5 T T T
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cCoz2 [(Z=mol] I 50235435
15511 Y T Y 1 T T
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5 1 T T T T A

CaHZ20 (Zmol) | 0
T T T

kash |

molfs 56799594

TIK] 294 58998
Plbar)
H[kJ fmol) -234 8297
k) fmol) -23F7. 26947

Figura 4.8 : Produto L (Permeado) do Estagio 1 : L@&GN3BRF1

Carga Selecionada [W=GHN3IBRF1]
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Figura 4.9 : Produto V (Retentado) do Estagio 1 : V@GN3BRF1
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4.1.2 Trajetéria de Estado do Retentado — Locus Bifasico P vs T[GN3BRF1]

Uma questao de interesse diz respeito a ocorréncia ou nao de condensacgao do
Retentado (V) a medida que percorre o casco do permeador. Esta questao é
relevante porque a formagao de condensado podera afetar as caracteristicas da
membrana, influenciando o processo e/ou obrigando a substituicdo do material.

A condensacao de hidrocarboneto proveniente da fase V (Retentado) é favorecida
por:

e O casco esta em alta pressdo (B, = 50bar);

¢ O Retentado esfria ao longo do permeador, aproximando-se de sua
temperatura de orvalho;

¢ O Retentado normalmente contém moléculas de maior peso molecular como
C2Hs, C3Hg, C4H10, etc, a0 mesmo tempo em que perde, gradativamente,
moléculas leves (CH4, CO»), elevando, em consequéncia, sua temperatura
de orvalho;

Em resumo, o Retentado migra inapelavelmente para a sua curva de orvalho,

podendo atingi-la e iniciar condensacéo.

Esta questao pode ser respondida de forma ilustrativa tracando-se a Trajetéria de
Estado do Retentado no Plano P vs T juntamente com a trajetéria dos Loci de

Coexisténcia Bifasica em Composigdo Constante.

O Locus Bifasico para uma corrente de composicao fixa € definido por:
e Curva de Ponto de Orvalho P vs T da corrente;
e (Curva de Ponto de Bolha P vs T da corrente;

e Ponto Critico da corrente.

Ao longo do permeador, a fase Retentado altera-se gradualmente e os seus Loci

Bifasicos deslocam-se ligeiramente para maiores temperaturas. Paralelamente, a



J.L. de Medeiros : Permeagcdo em Membranas — Modelo MPM

fase Retentado perde temperatura. Ha, portanto, risco delas se encontrarem
ocasionando condensagao.

A ferramenta LOCUS_EQL do simulador SPM permite gerar o Locus Bifasico da
carga do permeador e o Locus Bifasico do retentado final. Estes Loci séo langados
no Plano P vs T juntamente com a trajetéria P vs T do Retentado. Isto permite

averiguar se o processo oferece (ou ndo) condi¢des para apari¢cao de liquido.
A Figura 4.10 apresenta o Locus Bifasico da carga GN3BRF1, locado juntamente

com o estado (P, T) da mesma. Este diagrama foi gerado pela Ferramenta
LOCUS _EQL. Tem-se GN3BRF1 aproximadamente 18K acima do orvalho.

Locus P versus T p/ GN3BRF1

300 T ! T L T T . !

5 : 5 5 { | == Bolha

5 : 5 — Orvalho
280 ......................... .................. .................. - Interp.

? 5 5 e PtoCrit

260
240
220
|_%200
180
160
140

120 1

0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100

P(bar)

Figura 4.10 : Locus Bifasico para Carga GN3BRF1
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Ao longo da permeagéo do Estagio 1, o Locus Bifasico se desloca ligeiramente

para cima, enquanto a trajetéria T vs P do Retentado dirige-se para baixo devido a

perda de temperatura por efeito Joule-Kelvin da permeacao. Estes Efeitos sdo

mostrados na Fig. 4.11 a seguir, a qual apresenta os mesmos Loci e trajetoria da

Fase V (Path) em graficos Tvs P, Zvs P, Hvs P, p vs P. A Fig. 4.11 evidencia que

nas condigdes simuladas ndo ha condensacado. Todavia, a distancia de 18K entre

a carga e o seu Locus de orvalho reduziu-se a 9K para o Retentado final; i.e. este

encontra-se bem mais préximo da condicao de formacao de orvalho.
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Figura 4.11 : Path da Fase V na Permeacao do Estagio 1 vs Loci Bifasicos
da Carga (Azul+Vermelho) e do Retentado Final (Lilas)
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4.1.3 Compressao do Permeado 1 [L@GN3BRF1] para Alimentar Estagio 2

Como visto nas Figs. 4.1, 4.8 e 4.9, o Estagio 1 promoveu o Corte descrito na

Tabela 4.2:

Tabela 4.2 : Corte Gerado no Estagiol do Processo GN3BRF1

Corrente Carga 1 Permeado 1 Retentado 1
ID GN3BRF1 L@GN3BRF1 V@GN3BRF1
MMm®/dia 1.0 0.11 0.89

%CO, (mol) 8% 50.2% 2.78%

%CH,4 (mol) 76.61% 49.34% 79.98%

T°C) 25 21.4 21.6

P(bar) 50 1.003 49.75

Observa-se que a reducao de CO, no Retentado foi apreciavel, praticamente

especificando este gas para comercializagdo no que concerne aos niveis de COx.

Todavia, o Permeado contém aproximadamente 50% de CH4. Esta corrente

podera ser enriquecida em CO; (i.e. recuperando-se parte do CH,4) ao aplicar-se o

Estagio 2 de permeacao conforme no Fluxograma da Fig. 4.2. Para isto sera

necessario re-comprimir L@GN3BRF1 antes de direciona-la ao Estagio 2.

O quadro de correntes disponiveis em SPM apoés a resolucao do Estagio 1

corresponde a Fig. 4.12-A, na qual percebe-se a selecdo de L@GN3BRF1 para

prosseguir o processamento. Agora, na TPC (Fig. 3.1) de SPM, o acionamento do

botdo Compressor ativara a tela mostrada na Fig. 4.12-B para configurar a

compressao.

Este compressor (ver Fluxograma na Fig. 4.2) sera configurado em 3 Estagios

Adiabéticos de eficiéncia 75% com pressao final de 50 bar e Intercooler a 35°C.

Automaticamente o médulo Compressor criara a corrente produto de compressao

cL@GN3BRF1 e fara os célculos de poténcia (kW) e cargas térmicas (duties) dos

estagios de compressao, preenchendo a pagina de resultados mostrada na Fig.

4.13-B. Ap6s a acao de Compressor, o quadro de correntes de GN3BRF1

corresponde ao mostrado na Fig. 4.13-A (via botdo Carga de Processo). Os
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valores da Fig. 4.13-B informam que para levar os 0.11 MMm?®/d de Permeado 1
(L@GN3BRF1) de 1 a 50 bar serao consumidos 846 kW de poténcia mecanica e
liberados 901 kW de calor.

Carga GN3IBRF1 171 Comprs [L@GMN3BRF1-->cL@GN3BRF1]

Commentes

1MMm3/d 50bar
: RE1 089001 MMm3/d 49 7545bar
N SEGE L T M d T LB Sr

Prosseqguir Cancelar

Prosseguir Cancelar

(A) (B)

Figura 4.12: [A] Quadro de Correntes apos Estagio 1 de Permeacao
(via botao Carga do Processo na TPC)
[B] Tela de Configuracao de Modulo de Compressao
(via botao Compressor na TPC)
Neste ponto a corrente cL@GNS3BRF1 esta pronta para envio ao Estagio 2 de
Permeacao. A Tabela 4.3 apresenta o quadro de correntes apds a etapa de
compressao de L@GN3BRF1. Note-se na Fig. 4.13-A que cL@GN3BRF1 esta

selecionada como carga do proximo processamento no Estagio 2 de Permeacéo.
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Carga GN3BRF1 141
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Figura 4.13: [A] Quadro de Correntes apos Compressor
(via botao Carga do Processo na TPC)

[B] Tela de Respostas dos Calculos do Compressor
(via botao Compressor na TPC)

Tabela 4.3 : Correntes apés Compressao do Permeado 1 de GN3BRF1

Corrente Carga 1 Permeado 1 Retentado 1 | Carga 2

ID GN3BRF1 L@GN3BRF1 V@GN3BRF1 | cL@GN3BRF1
MMm®dia | 1.0 0.11 0.89 0.11

%CO, (mol) | 8% 50.2% 2.78% 50.2%

%CH,4 (mol) | 76.61% 49.34% 79.98% 49.34%

T(°C) 25 21.4 21.6 35

P(bar) 50 1.003 49.75 50
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4.1.4 Resolucao do Estagio 2 de Permeacao [GN3BRF1]

Devido a Carga do Permeador 2 (cL@GN3BRF1) ser apenas 11% da Carga do
Permeador 1 (Tabela 4.3), foram escolhidos apenas 4 Médulos de Permeacao em
paralelo para este segundo servigo (Tabela 4.1). Este dado € configurado em SPM
no botdo Numero de Modulos de Permeagao da TPC antes de acionar-se a
resolugéo do Estagio 2 via botdo Simulagdo RMP. Esta resolu¢do gera o diagrama
da Fig. 4.14, no qual constam os perfis axiais de Pressdes Py, P, ; Temperaturas
Ty, T. ; Inventarios (kg) V,L ; %molCO:- V,L e Recuperacdo%CQO,, todos versus
x(m). O Estagio 2 recupera mais de 95% do CO: inicial da carga cL@GN3BRF1.

3RF1 4Units 0.8m X 2m Tud X{cm)=200 ROHV(kg/m3)=41.7 ROHL (kg/m3)=1.69 PV(bar)=49.92
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Figura 4.14 : Graficos da Integracao Estagio 2 com cL@GN3BRF1
(a) Pressées Py,P;; (b) Temperaturas Ty, T;; (c) Inventarios V,L; (d) %CO, V,L; Rec%CO,

Seguem-se as Figs. 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 com perfis Ty, T, versus x(m); perfis
%molCH4, %molCO: [Fase V] versus x(m); perfis %molCH,4, %molCO: [Fase L]
versus x(m); perfis Recuperagdo % CO., CH, [Fase L] versus x(m). Estas figuras
foram geradas via botdo Resultados RMP (na TPC).
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T(C) vs X [RMP cL@GN3BRF1 4Units 0.8m x 2m]

T(C)

0.6 0.8 1 1.2 1.4
X(m)

Figura 4.15 : Perfis Ty, T, versus x(m)

% Mol vs X [Fase V] [RMP cL@GN3BRF1 4Units 0.8m x 2m]
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Figura 4.16 Perfis %molCH,, %molCO; [Fase V] versus x(m)
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% Mol vs X [Fase L] [RMP cL@GN3BRF1 4Units 0.8m x 2m)
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Figura 4.17 Perfis %molCH,, %molCO. [Fase L] versus x(m)
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Figura 4.18 Perfis Recuperacao% CH, e CO: [Fase L] versus x(m)
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A Fig. 4.19 (obtida no botao Carga do Processo) apresenta as correntes existentes
no Fluxograma apos a resolugéo do Estagio 2 de Permeagédo com cL@GN3BRF1.

Carga GN3BRF1 171

44903
0065084

Prosseguir Cancelar

Figura 4.19 : Correntes Existentes apds o Estagio 2 de Permeacao

As propriedades das correntes geradas no Estagio 2 (L@cL@GN3BRF1, e
V@cL@GNS3BRF1) podem ser consultadas também com o botdo Carga do
Processo ap6s devidamente selecionadas. As Figs. 4.20 e 4.21 apresentam os
valores correspondentes de coordenadas destas correntes.

A Tabela 4.4 apresenta o quadro resumo de correntes do Fluxograma GN3BRF1
apds a acao do Estagio 2 de Permeacao. Os resultados finais do processo
GN3BRF1 estado nas linhas inferiores desta tabela.
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Figura 4.20 : Produto L (Permeado) do Estagio 2 : L@cL@GN3BRF1
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Figura 4.21 : Produto V (Retentado) do Estagio 2 : V@cL@GN3BRF1



J.L. de Medeiros : Permeagcdo em Membranas — Modelo MPM

Tabela 4.4 : Correntes apés Estagio 2 de Permeacao de GN3BRF1
Corrente | Carga 1 Permeado 1 Retentado 1 Carga 2
ID GN3BRF1 | L&GN3BRF1 V@GN3BRF1 cL@GN3BRF1
MMm®dia | 1.0 0.11 0.89 0.11
%CO2 8% 50.2% 2.78% 50.2%
(mol)
%CH, 76.61% 49.34% 79.98% 49.34%
(mol)
T(2C) 25 21.4 21.6 35
P(bar) 50 1.003 49.75 50
Corrente Permeado 2 Retentado 2
ID L@cL@GN3BRF1 | V@cL@GN3BRF1
MMm®/dia 0.065 0.045
%CO2 82.88% 2.92%
(mol)
%CH, 16.97% 96.25%
(mol)
T(2C) 7.3 7.4
P(bar) 1.0 49.9

Resultados Finais do Processo GN3BRF1
Recuperacao % de CO, em Permeado 2 :67.3%
Vazao de Gas Rico em CO; para Injecao : 0.065 MMm®/dia

Vazao de G.N. Purificado = Retentado 1+2

: 0.935 MMm?®/dia

% CO> no G.N. Purificado

: 2.79% (mol)




