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RESUMO

Atualmente, cerca de 80% da producdo de gas natural brasileira é proveniente dos
campos produtores offshore que em 2019 atingiu cerca de 112 milhdes de m*/dia. Contudo,
um grande percentual do gas natural produzido no Brasil € proveniente de reservatorios que
estdo localizados em &guas ultraprofundas e possuem, na sua maioria, elevados teores de
diéxido de carbono. No presente estudo foi apresentada a importancia do processo de captura
do CO2 do gas natural e as principais tecnologias de separacdo. Os dez maiores projetos de
captura do CO. do mundo foram abordados, evidenciando o tipo de tecnologia, a capacidade
de producdo de CO2 e a destinacdo. Para as plantas de processamento de gas natural
produzido offshore as principais tecnologias utilizadas foram discutidas, abordando vantagens
e desvantagens. Das tecnologias disponiveis para o processo de captura de CO: a de
permeacdo por membranas é a mais utilizada atualmente nas FPSOs que atuam em &guas
ultraprofundas no Brasil, este fato é atribuido as especificidades do processo (elevados teores
do COg, flexibilidade modular e unidades com dimens6es reduzidas). Foram avaliadas duas
configuracdes distintas para o processo de permeacdo por membranas, com duplo estagio e
com triplo estagio. Nesses dois sistemas foram realizadas estimativas de custos de capital e
operacional relacionados ao sistema de compressdo, as membranas, a0 consumo de energia e
a perda de produto no permeado (corrente rica em CO3). Os resultados demonstraram que 0
sistema de triplo estagio apresenta maior vantagem econdmica, mesmo apresentado um menor
percentual de recuperacdo de produto (gas natural). Este fato pode ser explicado devido aos
custos de capital e operacional relacionados a energia consumida pelo compressor do sistema
com duplo estagio serem maiores do que as do sistema de triplo estadgio. Sendo assim, a
estimativa do custo do processo de separacdo do CO, com trés estagios apresentou menor
valor. Demonstra que o processo de permeacdo por membranas pode ser tornar ainda mais

vantajoso economicamente realizando configuragdes adequadas.

Palavras-Chave: Separacdo de CO,, permeacdo por membranas, gas natural, producéo
offshore.



ABSTRACT

Currently, about 80% of Brazilian natural gas production comes from offshore
producing fields, which in 2019 reached about 112 million m3 / day. However, a large
percentage of natural gas produced in Brazil comes from reservoirs that are located in ultra-
deep waters and most of them have high levels of carbon dioxide. In the present study, the
importance of the CO> capture process from natural gas and the main separation technologies
were presented. The ten largest CO» capture projects in the world were addressed, showing
the type of technology, the CO> production capacity and the destination. For the offshore
natural gas processing plants, the main technologies used were discussed, addressing
advantages and disadvantages. Of the technologies available for the CO, capture process,
membrane permeation is the most used currently in FPSOs that operate in ultra-deep waters in
Brazil, this fact is attributed to the specificities of the process (high CO2 levels, modular
flexibility and units with dimensions reduced). Two different configurations for the
membrane permeation process were evaluated, with double and triple stages. In these two
systems, capital and operating cost estimates related to the compression system, membranes,
energy consumption and product loss in the permeate (current rich in CO2) were made. The
results showed that the triple stage system has a greater economic advantage, even with a
lower percentage of product recovery (natural gas). This fact can be explained by the fact that
the capital and operating costs related to the energy consumed by the compressor of the
double stage system are higher than those of the triple stage system. Thus, the estimate of the
cost of the CO> separation process with three stages showed less value. It demonstrates that
the membrane permeation process can be made even more economically advantageous by

making suitable configurations.

Key words: CO2 separation, membrane permeation, natural gas, offshore production.
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CAPITULO 1-INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO - TEMA E PROBLEMATIZACAO

O gés natural ¢ um combustivel fossil encontrado em reservatorios subterraneos que
podem estar localizados em terra ou em mar. Sua composicao é constituida por uma mistura
de hidrocarbonetos leves, onde o componente em maior propor¢do é o metano (CHs). Etano
(C2Hs), propano (CzHg) e butano (CsH10) também estdo presentes e, em percentuais ainda
menores, outros hidrocarbonetos de maiores pesos moleculares, tais como: Pentano (CsH12),
hexano (CeH14) e heptano (C4H10) (MOKHATAB e POE, 2014; FIOREZE et al., 2013).

O referido combustivel fossil pode ser encontrado em reservatdrios associados ao
petréleo (dissolvido no 6éleo ou sob a forma de capa de gas) ou ndo associados ao petréleo
(livre ou junto a pequenas quantidades de dleo). Devido ao seu processo de formacdo, o0 gas
natural apresenta na sua composi¢cdo um pequeno percentual de contaminantes que podem ser
incluidos: Nitrogénio (N.), dioxido de carbono (CO>), &gua, compostos de enxofre (Sulfeto de
hidrogénio — H»S, mercaptanos, etc.) e tracos de outros constituintes. (MOKHATAB e POE,
2014; FREITAS et al., 2018).

Os tipos de contaminantes e o percentual destes na composic¢ao do gas natural podem
influenciar diretamente no processo produtivo e serem extremamente prejudiciais ao meio
ambiente. No caso especifico do CO, a presenca das moléculas desse gas &cido pode
provocar o deterioramento de tubulacbes e equipamentos, prejudicar o transporte do gas,
diminuir a produtividade e alterar o seu poder calorifico e, desta maneira, reduzir a qualidade
do combustivel (NASCIMENTO, 2012). Na questdo ambiental, as moléculas de CO; sdo
pertencentes ao grupo de gases de efeito estufa (GEESs). Destaca-se que a maior emissao de
CO, esta associada a queima de combustiveis fosseis e processos industriais (MIRANDA et
al., 2019; VITAL, 2018).

Assim, esforgos relacionados a mitigagdo de CO- estdo concentrados na busca por
tecnologias mais eficientes e fontes de energia renovaveis e/ou ndo emissoras (EPE, 2018).
Contudo, também ha empenho no desenvolvimento de tecnologias capazes de capturar,
transportar e armazenar o CO». Nesse contexto, surge o processo denominado CCS (Carbon
dioxide Capture and Storage) que, consiste na separacao do referido GEE de uma mistura de
gases transportando-o para um local de armazenamento a médio e longo prazo (RIBEIRO,
2014).
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Existem diversas tecnologias para a captura de CO2 e a selecdo dependerd do
processo industrial envolvido (petroleo e gés, siderdrgica, quimica, cimento, etc.). As
tecnologias de captura de CO2 sdo baseadas na pds-combustdo, pré-combustdo, oxicombustéo,
looping quimico e fixacdo na biomassa (MIRANDA et al., 2019), e 0 processo de separacao
do CO:2 dos demais gases pode ser realizado via interaces entre gas-liquido ou gas-sélido e
ha diversos materiais capazes de realizar tais interagdes e podem ser liquidos ou solidos.
Mediante o exposto, ressalta-se que a escolha da tecnologia é dependente dos seguintes
parametros: da fonte geradora, do fluxo de efluentes gasosos, da composicdo quimica,
temperatura e pressdo. A concentracdo de CO> na corrente de alimentacéo, a temperatura e a
pressdo sdo considerados os fatores mais importantes para a determinagdo da tecnologia a ser
empregada no processo de separacdo e captura do CO2 (MIRANDA et al., 2019; SANTOS,
2014). A tecnologia de separagdo do CO, por membranas é a empregada atualmente nas
plataformas que atuam na regido do Pré-sal brasileiro.

O presente trabalho visa avaliar o0 processo de separacdo de CO> por membranas e

compara-la a outras tecnologias de separacdo de CO..
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar o emprego do processo de separacao

por membranas do CO. presente no gas natural produzido em aguas ultraprofundas,

realizando uma comparacao técnico/ econdmica com 0S processos comumente empregados

em plataformas.

1.2.2 Objetivos especificos

a)

b)

d)

Descrever sobre a importancia do processo de separagdo do CO do gés natural
produzido em &guas ultraprofundas no Brasil, relacionando os aspectos:

ambiental, de exploracdo e de producdo e, de demanda de mercado;

Avaliar tecnicamente as principais tecnologias de separacdo de CO, do gas

natural, evidenciando as vantagens e desvantagens de cada tecnologia;

Apresentar as tecnologias de separacdo de CO2 mais utilizadas industrialmente
(Absorcdo, Adsorcdo e Separagdo por Membranas), evidenciando as

caracteristicas peculiares de cada tecnologia;

Identificar e comparar as tecnologias de separacdo de CO2 mais utilizadas no
processo produtivo do gas natural, presentes em unidades de FPSO,

evidenciando as exigéncias requeridas em tais unidades;

Avaliar configuracdes (nimeros de estagios, aplicacdo de pressao, reciclagem,
etc.) para o processo de separagédo do CO2 por membranas; estimando 0s custos

(capital e operacional).

1.3 JUSTIFICATIVA

O Brasil € um grande produtor mundial de gas natural e a sua producdo média em
fevereiro de 2020 foi de 107.418,37 Mm?®/dia de gas natural associado e de 22.393,67 Mm3d
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de gés natural ndo associado, perfazendo um total de 129.812,04 Mm3/dia. Da produc&o total
deste més, aproximadamente 83% corresponde a producdo do gas natural produzido offshore
(ANP, 2020). Esse elevado percentual se deve a contribui¢do do gas natural do Pré-sal que
possui um elevado teor de contaminantes e, dentre estes, destaca-se 0 CO,. A producéo de gas
natural na Bacia de Campos e Santos apresenta uma predominancia de concentracdes de CO»
na faixa de 0,5%. Contudo, estudos revelaram que, em algumas regides como a Margem
Leste, em aguas ultraprofundas, as concentragdes se mostraram mais elevadas, variando de 5
a 80%. A Figura 1.1 mostra o mapa da concentracdo de CO2 na margem Leste (EPE, 20109,
ANP, 2020).

Figura 1.1 — Mapa da concentracéo de CO, na margem Leste.
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética, 2019.

Nesse cenario, torna-se necessario reduzir a concentracdo de CO2 no processo
produtivo e no gas natural comercializado. A Resolu¢cdo ANP n° 16 de 17 de junho de 2008
estabelece que o gas natural deva possuir um teor de CO, abaixo de 3% v/v para ser
comercializado (EPE, 2019). Sendo assim, a sele¢do da tecnologia adequada para a separagéo,
captura, armazenamento e a posterior utilizacdo do CO2 recuperado, é primordial para tornar o
processo economicamente viavel, aumentado a sustentabilidade industrial e mitigando o

impacto ambiental.

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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1.4 DELIMITACAO DO TEMA

Um dos problemas enfrentados pela industria de E&P € a presenca de gases acidos,
tais como 0 HxS e CO2 em reservatorios de hidrocarbonetos. Como é de conhecimento,
esses gases sdo extremamente prejudiciais a0 meio ambiente e aos equipamentos de
processo. No caso especifico do CO,, este pode ocorrer sob diferentes concentragcdes no
gas natural que é explorado em aguas ultraprofundas no Brasil e, dependendo do
reservatorio, podem apresentar elevados teores deste gas. (MEDEIROS et al, 2019.)

Neste trabalho foi realizada uma investigacdo sobre as diferentes técnicas de separacéo
de CO- que podem ser utilizadas na separacdo do mesmo com o gas natural. Foi abordada
principalmente a separacdo por membranas, a separacdo por absor¢do e por adsorcéo,
visando a aplicagdo em unidades de separacdo de CO> do gas natural presente em FPSOs.
Posteriormente, foi realizada uma abordagem sobre aspectos técnicos/econdmicos das

principais tecnologias possiveis de serem utilizadas nas unidades presentes nas FPSOs.
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CAPITULO 2- FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 0 GAS NATURAL NO BRASIL

O Brasil é um pais de dimensBes continentais, com cerca de 8 milhdes de km? de
area e é detentor de grandes reservas de gas natural onshore e offshore. A maior parte das
reservas de gas natural brasileira estd localizada em mar. O gas natural presente nestes
reservatorios pode ser encontrado associado ou ndo ao petroleo. Atualmente, cerca de 80% da
producgdo de gas natural brasileira é proveniente dos campos produtores offshore. Em 2019, a
producao offshore atingiu cerca de 112 milhdes de m®/dia, enquanto que a producdo onshore
foi de aproximadamente 27 milhdes de m*/dia (MME,2020).

O Pré-sal contribuiu fortemente para o aumento da producdo de gas natural nos
Gltimos anos. A Figura 2.1 mostra a evolucéo da producdo de gas natural na dltima década.

Figura 2.1 — Produgao nacional de gas natural na Ultima década
Histérico de Producdo de Gas Natural no Brasil (MMm?¥/d)
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Fonte: MME, 2020.

A regido do Pré-sal estd localizada em uma area de aproximadamente 149 mil
quilémetros quadrados no mar territorial entre os estados de Santa Catarina, Parand, Rio de
Janeiro e Espirito Santo (Pré-sal Petroleo, 2020). Nesta regido estao situados diversos campos
produtores de petrdleo e de gas natural do Brasil, incluido o campo de producdo denominado
de Lula. Este é o maior campo produtor de petrdleo e gas do pais e sua producdo média em
fevereiro de 2020 foi de 1.234.375,47 boe/d. (ANP, 2020; EPE, 2019).

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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O gés natural presente nos campos produtores dessa regido, na sua maior parte,
encontra-se associado ao 6leo, possuindo uma elevada razdo Gas-Oleo (RGO), e possui um
consideravel teor de contaminantes tais como, H20, CO., N2 e H:S; e, conforme citado,
dependendo do campo produtor o CO2 pode estar em elevadas concentragdes (EPE, 2019).

Como a presenca do CO. é extremamente prejudicial ao processo produtivo e ao
meio ambiente, o CO. presente na corrente gasosa oriunda do processamento primario
(separacao de Oleo, agua e gas) deve ser removido e, de forma adequada e segura, destinado
(REIS, 2017; NASCIMETO, 2012).

O CO2 removido do gas natural produzido offshore no Brasil é destinado a
Recuperacdo Avancada de Petréleo (EOR — Enhanced Oil Recovery). E reinjetado no
reservatorio, aumentando a pressdo do mesmo e contribuindo para elevar o fator de
recuperacdo do petréleo. Ressalta-se que nesse processo, a densidade e a viscosidade do 6leo
decrescem favorecendo uma maior fluidez e; conseqgiientemente, possibilita 0 aumento da
produtividade do reservatorio (REIS, 2017; EPE, 2019).

Contudo, a reinjecdo continua do CO> contribui para aumentar gradualmente a sua
concentracdo no reservatorio que esta sujeita aos limites operacionais de cada reservatorio e
podem demandar futuros investimentos no processo de perfuracdo e completacdo do poco.
Ademais, aproximadamente 50% do gas que é reinjetado retornam a superficie com o0s
produtos de bleo e gés (REIS, 2017; EPE, 2019; ANDRADE et al., 2015).

Nesse contexto, as FPSOs (Floating Production Storage and Offloanding) terdo que
levar em consideracdo nos seus projetos, dentre diversos aspectos, a possibilidade de variagédo
da concentracdo de CO- na carga. Sendo assim, terdo que possuir flexibilidade com relagéo a
diferentes tecnologias de separacdo de CO2. O campo produtivo de Lula foi o primeiro a
realizar a separacdo do CO> associado ao gas natural em &guas ultraprofundas (UDW, Ultra-
DeepWaters). No anexo 1, se encontra um esquema geral do topside da FPSO Cidade de
Angra dos Reis (em operacdo no campo de Lula desde 2010 (SOARES, 2018; ANDRADE et
al., 2015).

Existem diversas tecnologias que podem ser empregadas para realizar o processo de
remocdo do CO. do gas natural; e, que possuem caracteristicas peculiares para atender
diferentes condigdes de processo. Contudo, ha uma concentracdo de esforcos no sentido de

realizar pesquisas para adaptacGes das tecnologias ja existentes bem como o desenvolvimento
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de novas tecnologias, visando adequa-las as diferentes demandas técnica, econdmica e
ambiental.

Na selecdo do método a ser utilizado em uma FPSO deve ser levado em consideracao
a origem e as caracteristicas do gas natural (vazdo, pressao disponivel, temperatura
composicdo, possiveis contaminantes e interferentes no processo) o grau de remogao
almejado, a especificacdo do gas tratado (seja como produto final ou carga de outro processo),
a seletividade do processo ao CO2, a razdo CO2/ H2S no gas natural, o destino do gas acido,
necessidade de pos-tratamento, disponibilidade de energia e utilidades e custos operacionais,
etc. (BARBOSA, 2010; MOKHATAB e POE, 2014). Pode-se citar como exemplos de
tecnologias de separacdo de CO- disponiveis: Absorcao (fisica, quimica e hibrida), Adsor¢ao
(fisica e quimica), Destilacdo Reativa, Destilacdo Criogénica, Permeacdo por Membranas e
Ultracentrifugacdo (Mondal et al., 2012; REIS, 2017, BARBOSA, 2010).

No presente trabalho serdo descritos os processos de separacdo por membranas,
absorcéo e adsorcdo. As abordagens das tecnologias citadas se devem, principalmente, aos
seguintes fatos: (1) A tecnologia de separacdo por membranas ser aquela utilizada atualmente
na FPSO que realiza o processo de separacdo do CO nos campos produtivos de aguas
ultraprofundas e por apresentar uma série de vantagens sobre as demais; (2) A tecnologia de
absorcdo gasosa por ser o processo de remocdo de CO> mais difundido industrialmente;
porém apresenta alguns aspectos negativos, tais como: altas taxas de corrosdo, uso de
solventes, degradacdo do solvente e grandes quantidades de energia sdo requeridas para o
processo de regeneracdo na coluna de dessorcédo e, (3) A tecnologia de adsorcao por ser uma
tecnologia bem desenvolvida, aplicada industrialmente desde o século XIX e que pode
apresentar grandes capacidades de separacdo de CO, com a utilizagdo de novos materiais
adsorventes (RIBEIRO et al., 2014; CARVALHO et al, 2007; MOKHATAB e POE, 2014).

Optou-se em realizar uma maior abordagem ao processo de separacdo por
membranas, pois esse processo tem se destacado como uma alternativa bastante promissora
em relacdo aos processos classicos de separacdo. Oferecem algumas vantagens relativas ao
consumo de energia, especificidade e facilidade de scale-up, etc. (LABORATORIO
VIRTUAL DE ENGENHARIA QUIMICA).
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2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separagdo por membranas podem ser aplicados nos diversos
segmentos da industria quimica. Geralmente, sdo caracterizados pela divisdo da corrente de
alimentacdo, quando em contato com uma membrana, em duas correntes: retido ou
concentrado e permeado (MULDER, 1996). A Figura 2.2 mostra esquematicamente o0 proceso

de separacao por membranas.

Figura 2.2 — Esquema do processo de separacdo por membranas.
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Fonte: Adaptado de MULDER, 1996.

As membrana utilizadas nesses processos, de maneira geral, sdo barreiras que
separam duas fases e que restringe total ou parcialmente o transporte de uma ou varias
espécies quimicas presentes nas fases (HABERT et al., 2006).

O Quadro 2.1 apresenta exemplos de aplicacfes dos processos de separagdo por
membranas e o tipo de for¢ca motriz envolvida. Esses processos podem ser divididos nos
seguintes grupos de acordo com a forca motriz envolvida: Gradiente de pressdao (MF-
microfiltracdo, UF - ultrafiltracdo, NF - nanofiltracdo e Ol — Osmose inversa), Gradiente de
concentracdo (D - Dialise, PG — Permeacdo gasosa e PV - Pervaporacdo) e Gradiente de
potencial elétrico (ED - Eletrodialise).

Destaca-se, que as membranas utilizadas nos processos de MF, UF, NF e Ol
apresentam poros de didmetros cada vez menores e por essa razdo podem promover a
separacdo de componentes com diferentes dimensdes. Em contrapartida, essa reducdo
necessita que se aplique uma pressdo maior para que se tenha um fluxo mais elevado,

tornando o processo economicamente viavel (ALVES, 2006).

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f



Quadro 2.1 — Processo de separacdo de membranas comerciais.

Processo Forca Material retido Material que Exemplos de
motriz permeia Aplicacbes
Microfiltragdo AP (0,5-2 Material em suspenséo, Agua e solidos Esterilizacdo bacteriana,
(MF) atm) bactérias. dissolvidos clarificagdo de vinhos e
Massa molar > 500Da cervejas; concentragdo de
(0,01um) células; oxigenacdo de
sangue.
Ultrafiltragdo AP (1 — 7 atm) Coloides, macromoléculas. Agua (solvente), Fracionamento/
(UF) Massa molar >5000 Da. sais solUveis de concentracédo de proteinas;
baixa massa Recuperacdo de pigmentos/
molar. 6leos.
Nanofiltracéo AP (5-25 Moléculas de massa molar Agua, sais e Purificacdo de enzimas;
(NF) atm) média 500<MM<2000 Da. moléculas de bioreatores a membrana.
baixa massa molar
Osmose Inversa AP (15 —-80 Todo material solvel ou em Agua (solvente) Dessalinizacdo de aguas;
(on atm) suspensao concentragéo de sucos de
frutas; desmineralizacéo de
aguas
Dialise (D) AC Moléculas de massa molar >  fons organicos de  Hemodialise; rim artificial;
5000 Da. baixa massa molar recuperacdo de NaOH.
Eletrodialise AE Macromoléculas e compostos fons Concentracao de solugdes
(ED) ndo idnicos salinas; purificacéo de
aguas.
Permeagdo de AP=> AC Géas menos permeavel Géas mais Recuperagéo de hidrogénio;
gases (PG) permeavel separacdo de gases;
fracionamento do ar
Pervaporagao Pressdo de Liquido menos permeavel Liquido mais Desidratacéo de alcodis;
(PV) vapor permeével eliminacéo de VOC da
agua.

Fonte: HABERT et al., 2006.
2.3 CLASSIFICAC}AO DAS MEMBRANAS

Em funcédo das aplicacBes a que se destinam, as membranas podem se apresentar sob
diferentes morfologias e s@o classificadas em dois grandes grupos: membranas densas e
porosas. Ambas podem ou ndo apresentar as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo da
Sua espessura, isotropicas (simétricas) e anisotropicas (assimétricas) (HABERT et. al, 2006;
ANADAO, 2010).

A Figura 2.3 apresenta um diagrama esquematico da classificagdo das membranas
guanto a morfologia. As membranas anisotropicas se caracterizam por uma regido superior
muito fina (= 1um), mais fechada, podendo conter poros ou ndo. Esta regido ¢ denominada de
pele e estd suportada sobre uma estrutura porosa. Quando as duas regides sdo constituidas do
mesmo material, a membrana é classificada com anisotropica densa e integral. Contudo, se 0s
materiais utilizados forem diferentes nas duas regibes a membrana sera classificada como

anisotrépica composta (HABERT et al, 2006).
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Figura 2.3 — Diagrama esquematico sobre a classificagdo das membranas quanto a morfologia.
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Fonte: Elaboragdo do proprio autor.

A Figura 2.4 apresenta as morfologias mais comuns observadas nas secoes
transversais de membranas comerciais.
Figura 2.4 — Representagdes esquematicas da se¢do transversal dos diferentes tipos de morfologias das

membranas sintéticas comerciais
Membranas Isotropicas

porosa porosa densa

Membranas Anisotropicas
densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Habert et al., 2006; Bertotto, 2016
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Cabe salientar, que nas membranas porosas anisotropicas e isotrépicas a distribuicao
do tamanho de poros, porosidade superficial e espessura sdo parametros morfoldgicos
importantes que influenciam no processo de separacdo. Para as membranas densas as
caracteristicas fisico-quimicas do material utilizado e das substancias a serem separadas e, a
espessura da membrana sdo os parametros importantes. Nas membranas compostas as
propriedades do suporte poroso devem ser incluidas.

Além da classificacdo através da morfologia, as membranas sintéticas podem ser
classificadas quanto a aplicacdo, método de producdo, configuracao, regime de separacdo e
tipo de material empregado na fabricagio (ANADAO, 2010).

Quanto ao tipo material empregado na fabricacdo, as membranas podem ser
organicas (polimeros) e inorganicas (ceramicas, metais, vidros, carbono, etc.). Nos tdpicos
subsequentes serdo descritos, brevemente, os principais tipos de materiais aplicados na

producdo de membranas.

2.3.1 Membranas poliméricas

Em fung&o do seu custo relativamente baixo, da sua flexibilidade de processamento e
possibilidade de obter diferentes morfologias em membranas, os materiais poliméricos
representam atualmente uma fatia representativa do mercado mundial de membranas (TAN e
RODRIGUES, 2019; MEDEIROS et. al, 2016).

Os polimeros utilizados na producdo dessas membranas podem ser 0s mais variados
possiveis e estdo diretamente relacionados com as caracteristicas do processo de separagdo a
qual se destinam. Pode-se citar como exemplos de polimeros que sao aplicados
comercialmente nessa classe de membranas: Poliamida (PA), polisulfona (PSU),
Poli(etersulfona) (PES), poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF), poliacrilonitrila (PAN),
policarbonato (PC), poliuretano (PU), polidimetilsiloxano (PDMS), polieterimida (PEI),
poli(etileno-co-acetato de vinila) EVA, poli(alcool vinilico) (PVAI) (HABERT et al, 2006).

As membranas que se incluem nessa classe podem ser produzidas com polimeros
elastoméricos ou vitreos. Geralmente, as membranas preparadas com elastbmeros possuem
altas permeabilidades para gases; porém, uma seletividade relativamente baixa. Contudo, as
membranas preparadas com polimeros vitreos possuem alta seletividade; porém, baixa
permeabilidade (JOSE et al, 2018).
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A permeabilidade € um pardmetro extremamente importante nos processos de
separagdo por membranas. Esse pardmetro precisa ser levado em consideracdo na escolha do
polimero que ira constituir a membrana para um determinado processo. Dessa forma, essas
membranas precisam apresentar resisténcia quimica e mecanica, estabilidade térmica e
seletividade, sobretudo, possuirem alta permeabilidade (JOSE et al, 2018; HABERT et. al,
2006).

As membranas poliméricas podem ser produzidas para serem aplicadas nos
diferentes processos de separacdo (MF, UF, NF, Ol, D, ED, PG e PV) com diversas
morfologias, podendo conter poros ou ndo. Cabe ressaltar, que as membranas porosas e
densas apresentam mecanismos de separacdo diferentes. Nas porosas, as moléculas ou
particulas, em geral, interagem muito pouco com o material que constitui a membrana e
percolam pelos poros, sendo o fluxo difusivo e/ou convectivo em funcdo das caracteristicas
desses. J& nas densas, as moléculas permeiam a membrana através de fluxo difusivo, sendo
este posterior a absor¢do e “dissolu¢do” com o material da membrana (JOSE et al., 2018;
HABERT et. al, 2006).

Ressalta-se que, nas membranas densas o fluxo difusivo pode ser melhorado através
da diminuicdo da espessura da membrana. No intuito de aumentar o fluxo de permeado,
estudos estdo sendo realizados (relativos ao processo de producdo, combinacao de polimeros,
etc.) para possiveis aplicacdes dessas membranas em processos de separacdo de gases
(SABERI et al., 2020). Nesses processos de separacao o sistema membrana/ agente penetrante
constitui uma fase Unica sob o ponto de vista fisico-quimico (HABERT et al., 2006).

Os principais fatores fisico-quimicos que influenciam na permeabilidade de
moléculas de gases nas membranas poliméricas sdo: A mobilidade das cadeias poliméricas,
que esta diretamente relacionada com a temperatura de transicao vitrea (Tg); a distancia média
entre os extremos das cadeias, que esta relacionada com a medida volume livre nos polimeros
e; as interacdes polimero/ penetrante, que estéo refletidas na solubilidade do agente penetrante
nas cadeias poliméricas que constituem a membrana (JOSE et al, 2018).

A mobilidade/ rigidez e a distancia média das cadeias poliméricas sdo os fatores
criticos nas propriedades de transporte. Geralmente, cadeias rigidas resultam em baixa
permeabilidade e alta seletividade; contudo, uma maior distancia média entre as cadeias leva
uma maior permeabilidade e menor seletividade. De maneira geral, as membranas que
apresentam alta permeabilidade e baixa seletividade sdo elastoméricas, as que possuem baixa

permeabilidade e alta seletividade sdo as vitreas (JOSE et al, 2018). .
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2.3.2 Membranas inorganicas

Dentre as membranas inorganicas as que possuem maior aplicacdo comercial séo as
ceramicas, que sdo interessantes em processos de separacdo devido a alta estabilidade quimica
e térmica, podendo ser utilizadas em temperaturas superiores a 500°C e em valores de pH
entre 1 e 14. Outra caracteristica importante desse tipo de membrana € a possibilidade de
serem limpas com substancias quimicas agressivas, solventes organicos ou vapor de dgua em
refluxo (SCHEIBLER, 2015).

Varios materiais ceramicos tém sido utilizados na fabricacdo de membranas
cerdmicas, dentre os quais se destacam: alumina, 6xido de silicio, zirconia e a titania.
Entretanto, pesquisas estdo sendo realizadas utilizando materiais ceramicos com
caracteristicas especificas para diversas aplicagdes. Como exemplos, pode-se citar: as
membranas ceramicas: de Bao.o7sLao.025Fe1xCuxO3.q, Lao.sSro.4Coo.2Fe0.803-5,SrTio.75F€0.2503:5,
aplicadas na separacéo de oxigénio de outros gases (Liu et al., 2019, Han et al., 2019; SILVA
et al, 2018 ) e SiOC para tratamentos de dgua (Guo et al., 2018).

Os avancos cientificos e tecnologicos do processo de producdo dessa classe de
materiais possibilitaram a obtencdo de membranas com formatos complexos e podem torna-
las adequadas para serem utilizadas em pequenos espacos fisicos, pois possuem uma grande
area superficial e, consequentemente, uma alta permeabilidade tornando o processo de
separacdo viavel economicamente (MULDER, 1996; SCHEIBLER, 2015).

Através de processamento ceramico adequado é possivel obter membranas porosas
com as caracteristicas dos poros controladas. Estas membranas sdo caracterizadas pelas
resisténcias térmica e quimica elevadas, e sdo extremamente frageis (alta dureza e baixa
plasticidade), sendo essas propriedades caracteristicas das ligacBes quimicas presentes nos
materiais ceramicos. Acredita-se que esses materiais participam muito pouco do processo de
transporte das moléculas permeantes (HABERT et al., 2006).

Outro tipo de membrana, inserida na classe das inorganicas, sdo as metalicas. As
membranas metalicas sdo amplamente utilizadas na separacdo de gases.

Os metais possuem alta condutividade, plasticidade e resisténcia mecanica. Estas e
outras propriedades quimicas (particularmente as cataliticas) os tornam excelentes materiais
para a fabricacdo de membranas. Essas membranas sdo bastante utilizadas na separacdo de

hidrogénio de uma mistura gasosa, pois alguns metais apresentam alta seletividade e
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permeabilidade ao hidrogénio quando comparado ao CO, CO2, Oz e N2 (JIANG et al,;
HABERT et al., 2006).

As membranas metalicas podem ser densas ou porosas e possuem a vantagem de
resistir a altas temperaturas. O tantalo, niobio, vanadio, platina e paladio sdo exemplos de
metais que sdo empregados nesses tipos de membranas. Essas podem ser obtidas por meio da
formagdo de compdsitos de ligas metalicas e ceramicas; tornando-as altamente seletivas. Cabe
ressaltar, que as membranas metalicas porosas sdao amplamente utilizadas nos processos de
microfiltracdo e nanofiltracdo (JIANG et al., 2017; HABERT et al, 2006).

2.3.3 Membranas de matriz mista (MMMSs)

As membranas incluidas nessa classe sdo preparadas a partir da combinagdo de
diferentes materiais (compdsitos). Por definicdo, os compositos sdo materiais de engenharia
compostos por dois ou mais constituintes diferentes. Estes materiais podem ser projetados de
forma a possuir as caracteristicas e propriedades desejadas, de acordo com a escolha dos
materiais selecionados, suas proporc¢oes, distribuicdo, morfologia, textura e ainda a estrutura e
composicdo da interface entre os componentes (RAJAK et al., 2019). Normalmente, as
membranas de matriz mista apresentam uma fase continua, denominada de matriz; e uma fase
dispersa, que pode possuir propriedades especificas tais como: adsorventes, magnéticas,
elétricas, etc (AMOOGHIN et. al., 2019).

As membranas poliméricas sdo as mais utilizadas comercialmente; entretanto
possuem algumas limitacbes. Nesse sentindo, membranas compoésitas vém sendo
desenvolvidas utilizado polimeros na fase continua e outros materiais na fase dispersa. Essas
membranas podem ser produzidas para aplicacdo nos diferentes processos de separacdo (MF,
UF, NF, Ol, D, ED, PG e PV).

Das diversas aplicacfes possiveis para essa classe de membranas, o processo de
separacdo de gases vem ganhando destaque nos ultimos anos. Pois, as membranas de matriz
mista podem possibilitar um aumento significativo na permeabilidade e seletividade quando
comparado a matriz polimérica pura. A Figura 2.5 demonstra esquematicamente uma
membrana polimérica e uma membrana de matriz mista. A membrana de matriz mista possui
a mesma fase continua da polimérica e esta combinada com a fase dispersa. Esta evidenciado

que a presenca da fase dispersa gera um aumento no volume livre e, por conseguinte, um
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aumento na permeabilidade e seletividade e, que o aumento do percentual da fase dispersa
tende a elevar os referidos parametros (LIU et al., 2015).

Figura 2.5 — Esquema demonstrando a varia¢do do volume livre de uma membrana polimérica e de uma
membrana de matriz mista com a variacdo da permeabilidade e seletividade em funcéo do teor de carga.

Membranas poliméricas

10%

Teor decarga

Seletvidade

2 A A
104 200 b YT, ]

Permeabilidade (10* Barrer) Ry

Membranas de matriz mista

Fonte: Adaptado de LIU et al, 2014.

No presente trabalho, o interesse estd relacionado a aplicacdo de membranas de
matriz mista aplicadas a separacdo de CO.. Nesse sentido, em tdpico posterior, sera discutida

a aplicacéo especifica.

2.4 FENOMENOS DE TRANSPORTE EM MEMBRANAS

O mecanismo de transporte em membranas pode ser abordado em trés niveis:
modelos macroscopicos (continuum), microscopicos e moleculares. Ressalta-se que nos
modelos macroscopicos de transporte as interacdes moleculares ndo sdo consideradas e as
classicas equacdes fenomenoldgicas de transporte podem ser aplicadas (PORCIUNCULA,
2007).

O processo de separagdo com membranas ocorre devido a diferenca de potencial
presente na barreira seletiva que separa a alimentacdo e o permeado. Segundo Habert et al.
(2006), o gradiente de potencial quimico é a forca motriz para 0s processos de separacao por
membranas, que pode ser resultante de um gradiente de pressdo, concentracdo e/ou de um

gradiente de potencial elétrico.
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Outro fator de preponderancia que deve ser considerado nesta aplicagdo, é que a
morfologia associada ao tipo de gradiente de potencial podem levar a diferentes mecanismos
de transporte (convecc¢do ou difusdo), influenciando na seletividade, no fluxo do permeado e
na aplicacdo (PARAENSE, 2017).

2.4.1 Permeacdo de gases
As membranas densas e porosas podem ser utilizadas no processo de permeacao
gasosa. A Figura 2.6 apresenta um esquema do mecanismo de separa¢do nas membranas

microporosa e densa (CRIVELLARI, 2016; BAKER, 2004).

Figura 2.6 - Esquema do mecanismo de permeacao de gases em membrana: (a) microporosa e (b) membrana
densa

Fonte: adaptado de BAKER, 2004.

Nas membranas microporosas o0 processo de separacdo dependera dos tamanhos dos
poros: Grandes poros (0,1 a 10 um) — 0S gases permeiam por escoamento convectivo e ndo ha
separagdo; Poros menores do que 0,1 um — o fluxo é controlado pela difusdo de Knudsen e a
taxa de transporte € inversamente proporcional ao quadrado da massa molecular (lei de
difusio de Graham); Poros entre 5 a 20 A — os gases sdo separados por peneiramento
molecular, sendo o transporte regido por fenémenos complexos, conforme observado na.
Figura 2.7 (CRIVELLARI, 2016; BAKER, 2004).
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Figura 2.7 - Mecanismos de permeacdo possiveis de ocorrer em uma membrana microporosa
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Fonte:CRIVELLARI, 2015; BAKER, 2004.

Nas membranas densas os poros sdo menores do que 5 A e a separacdo é modelada
pelo mecanismo de solucdo-difusdo (BAKER, 2004), e se aplica a separacdes em filmes
poliméricos (Ol, PV e PG), envolvendo a difusdo das moléculas gasosas através da membrana
densa. Neste modelo considera-se que as moléculas se dissolvem na membrana e depois se
difundem através da mesma, sendo que a concentracdo dos componentes em cada lado da
membrana é dependente do equilibrio desta com o fluido a presséo, temperatura e composi¢do

dos mesmos.

2.4.2 Sorcéo- difusdo

O transporte das moléculas gasosas através das membranas densas ocorre em uma
sequéncia de etapas. A Figura 2.8 demonstra esquematicamente todas as etapas envolvidas no
mecanismo de sorcdo-difusdo presentes no transporte das fases fluidas, considerando um caso
hipotético de uma mistura binaria. As etapas podem ser definidas da seguinte maneira:

(1) Ocorre a difusdo dos gases, no lado da alimentacdo (lado de maior
pressdo parcial) através da camada limite gerada pela seletividade da membrana;

(2) Posteriormente, ocorre a dissolugdo das moléculas do gas no polimero;

(3) Em seguida, tem-se a difusdo das moléculas de gas através da matriz
polimérica, no sentido do lado de maior pressdo parcial para o de menor pressdo do
componente;

(4) Logo depois, ocorre a dessor¢do do gas no lado do permeado;

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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(5) Na ultima etapa, hd a difusdo através da camada limite no lado do
permeado.

Destaca-se que ha varias situacdes em que as camadas limite tanto no lado da
alimentacdo quanto no lado do permeado (etapas 1 e 5), podem ser desconsideradas, pois sao

de pequena influéncia quanto a resisténcia (CRANK & PARK 1968; REZENDE, 2016).

Figura 2.8 - Representacdo esquematica da permeacdo de uma mistura binaria de gases em uma membrana densa
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Fonte: REZENDE, 2016.

As principais variaveis envolvidas nessas etapas sdo: temperatura, pressao,
concentracdo, massa molar, tamanho e a forma da molécula penetrante, compatibilidade par
polimero/penetrante, graus de reticulacdo e a cristalinidade da matriz polimérica. A sorcéo e a
dessorcao estdo diretamente relacionados a aspectos termodinamicos (interacdo das moléculas
dos gases com o polimero) e a difusdo esta diretamente a fatores cinéticos (mobilidade das
moléculas gasosas no polimero (HABERT et al., 2006)

2.5 TECNOLOGIAS PARA SEPARACAO DE CO;

Aumentos recentes na concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera, devido as

atividades antrépicas, tém levado a um impacto no balanco de entrada e a saida de radiacao
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solar no planeta Terra. Essa variacdo de radiacdo liquida meédia, no topo da troposfera, é
designada forcante radiativa e tende a elevar a temperatura na superficie do orbe terrestre.
Dentre os gases que causam esse efeito adicional o didxido de carbono representa um
percentual bem maior que os demais (TATY-SOHN, 2014).

Nesse contexto, agdes estdo sendo realizadas a fim de mitigar os efeitos causados
pelo CO». Atualmente, as tecnologias de separagéo e captura de CO> podem ser resumidas nas
formas: Oxi-combustdo, pré-combustdo, pds-combustdo e looping quimico. A Figura 2.9
apresenta o esquema das principais formas de separacdo e captura de CO2 (LEUNG et al.,
2014; IPCC, 2018).

Figura 2.9 - Esquema mostrando as principais formas de separacéo e captura de CO;,
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Fonte. adaptado de IPCC, 2018.

Para a utilizagdo adequada de uma das formas de separacdo e captura de CO; séo
necessarias condicBes de processo especificas; tais como, pressao, temperatura, concentracdo
na alimentacdo e no retentado. Ademais, se torna necessario que 0s equipamentos envolvidos
suportem as condigdes de trabalho.

A separagdo e a captura do CO2 podem ser realizadas nas formas (oxi, pré e pos-
combustdo e lopping quimico) utilizando diferentes tecnologias (absorc¢do, adsorgéo,
criogenia e membranas). Cada tecnologia apresenta vantagens e desvantagens e o processo de

separacdo e captura podera ser realizado através da utilizagdo de uma das tecnologias, ou
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através da combinacdo de tecnologias diferentes; levando em consideracdo a viabilidade
técnico-econdmica (RATHMANN, 2017).

Pode-se citar como exemplo de separacdo e captura de CO; a separacdo de gases
acidos do gas natural (GN). Este é composto, em maior percentual, de metano; seguido de
etano e propano. Possui, também na sua composicdo, um pequeno percentual de agua e gases
acidos (CO2 e HS). Os gases 4cidos estdo pressentes nas reservas de GN e sdo extraidos com
os hidrocarbonetos (RATHMANN, 2017).

Nas refinarias de petréleo, o processamento de Oleo bruto é realizado com o
proposito de se obter produtos de maior valor agregado (gasolina, éleos lubrificantes, diesel,
querosene de aviagdo, solventes, etc.). Nos processos envolvidos em uma refinaria (separagéo,
conversdo, tratamento e auxiliares) demandam aporte de energia. A maior parte do consumo
energético é garantida por meio dos seus derivados (6leo combustivel e gas de refinaria) e
pelo gés natural que geram emissdes de gases de efeito estufa (RATHMANN, 2017).

No processo de producdo de etanol ha emissao de gases de efeito estufa e a producédo
destes podem estar associadas a producdo de energia usada diretamente no processo agricola
ou industrial da industria sulcoalcroalcoeira, ao processo de fermentacdo da sacarose na
geracdo de etanol, a decomposicdo de matéria organica e de fertilizantes e a geracdo da
energia usada na utilizacdo de méaquinas e equipamentos e no tratamento de matérias-primas e
insumos utilizados na producdo de etanol (RATHMANN, 2017).

Em setores industriais (exemplo: cimento, siderurgico e producdo de aménia) e o
setor elétrico também sdo geradores de dioxido de carbono e dispéem da utilizacdo das
diferentes tecnologias de separacdo e captura de CO2 (RATHMANN, 2017).

Nesse estudo, sera dado enfoque sobre a tecnologia de separacdo e captura de CO-
utilizando membranas. Sera descrito, posteriormente, as caracteristicas do processo de
separagdo de CO, de uma mistura gasosa utilizando membranas, bem como suas principais

vantagens e desvantagens.
2.5.1 Separacao de CO2 por membranas poliméricas
Dentre as vantagens e desvantagens que 0 processo de separa¢do por membranas

podem apresentar em relacdo as tecnologias convencionas de sepacdo e captura de COo,

destacam-se:
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Vantagens: baixo investimento de capital; facilidade de operagéo; reduzido peso e
area ocupada; facilidade de scale-up; quantidade minima de hardwares associados; facilidade
de instalacdo; flexibilidade; baixo impacto ambiental; confiabilidade; minimo de utilidades
requeridas (BAKER e LOKANDWALA, 2008).

Como desvantagens, tem-se: a corrente de alimentacdo, em alguns casos, precisa ser
tratada para remocdo de particulados e liquidos, e a necessidade de haver uma pressdo
relativamente alta, sendo, portanto, necessario a utilizacdo de compressores (consumo de
energia) (BAKER e LOKANDWALA, 2008).

Conforme citado, a escolha da tecnologia adequada é realizada através das
caracteristicas do processo. Para efeito comparativo, entre a tecnologia de separagdo por
membranas e uma técnica classica (absorcdo quimica por aminas), apresenta-se a Figura
2.10.

Figura 2.10 - Efeito da vazéo volumétrica e da composicao do gas na escolha da tecnologia de separacdo

500
: Concentragio baixa,vazio alta.
: favorece o uso de aminas Concentragio alta.vazio alta,
: exige a combinagdo dos 2 processos
! Aminas

1 |:||:| []
L

i I Combinagdo dos

- : processos de membranas
Vazao : e aminas
do Gas : .
(MMscfd) : Aminas

i WS
L
[ Membranas

10 :
L

S
L
; Membranas
i
Concentragdo alta,vazdo baixa,
Favorece a utilizagdo de membranas
= | | |
0 10 20 30 40
Cane o,
ConcentracSo menor Concentragéo de CO, (%mol)
Que 3% ndo exige
tratamento

Fonte: Adaptado de Baker e Lokandwala, 2008.

E possivel observar que dependendo da concentracdo de CO2 na corrente de
alimentacdo e da concentracdo final (retentado) desejada, o processo recomendado pode ser
absor¢do por aminas, membranas ou uma combinacdo dos dois processos (BAKER e
LOKANDWALA, 2008).
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Ressalta-se que dentre as tecnologias disponiveis para a separacdo e captura do COg,
se a eleita for a separacdo por membranas, o tipo de membrana também serd outro fator
fundamental para o processo ser eficaz e eficiente. Para a escolha da membrana correta deve
levar em consideracdo alguns aspectos, tais como: durabilidade, integridade mecanica nas
condigdes operacionais, eficiéncia de separacdo (seletividade) e produtividade (relacionada
diretamente com a permeabilidade) (BAKER e LOKANDWALA, 2008).

Nos ultimos anos varios estudos vém sendo realizados sobre a obtencdo e aplicacdo
de membranas de matriz mista, inclusive para processos de separacdo de gases. Geralmente,
essas membranas apresentam a seguinte configuracdo: polimeros como fase continua e
particulas, tais como o grafeno, nanotubos de carbono, silica funcionalizadas, zedlitas,
estruturas supramoleculares (MOFs, COFs, POCs, ZIFs) e particulas magnéticas como fase
dispersa (AMOOGGHIN et al., 2019). A Figura 2.11 mostra um esquema representando

possiveis estruturas dessas membranas.

Figura 2.11 — Representacdo esquematica da estrutura de uma membrana de matriz mista
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Fonte: Adaptado de DECHNIK et al., 2017.

Na representacdo esquematica sdo mostradas duas possiveis combinagdes: (a) uma
estrutura estendida e (b) uma estrutura contendo estruturas supramoleculares dispersas. A

selecdo dos parametros € mostrada na estrutura estendida com diferentes componentes para a
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fase ndo continua, morfologia e tamanhos de particulas. Nos materiais supramoleculares, a
mistura intima entre as fases é indicada pela alteracdo de cor e pela falta de particulas
aparentes. De forma semelhante, sdo mostradas possiveis combinagdes para as cargas: grupos
funcionais externos ou dispersdo total ou a possibilidade de cristalitos na fase polimérica
(DECHNIK et al., 2017).

Nos processos de separacdo por membranas de gases € desejavel altas
permeabilidade e seletividade. As membranas poliméricas sdo as mais utilizadas
comercialmente; entretanto, estudos com moléculas gasosas, tais como Oz, CO2, N2 e CHa,
revelaram que ha um limite superior (upperbound) entre esses dois parametros que pode ser
verificado através de um diagrama de seletividade versus permeabilidade (denominado
Diagrama de Robeson). A Figura 2.12 mostra o Diagrama de Robeson: (a) para a separacdo
do CO2/N2 e (b) para a separagdo CO2/ CHjs; atraves de diferentes matrizes poliméricas,
elastomericas e vitreas (ROBESON, 1991; ROBESON, 2008).

Figura 2.12 - Diagrama de Robeson: (a) para a separacdo do CO2/N;. e (b) para a separagdo CO2/CH4
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Fonte: Adaptado de ROBESON, 1991 e ROBESON 2008.

A permeabilidade e a seletividade sdo parametros que estdo diretamente relacionados
com a viabilidade econémica do processo. A menor seletividade requer operagcdes mais
complexas envolvendo varias etapas, jA& a permeabilidade estd diretamente associada a
produtividade do processo de separacdo, determinando a area ou o numero de mddulos
necessarios (DECHNIK et al., 2017; AMOOGHIN et al., 2019).
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Nesse sentido, enormes esfor¢os estdo sendo realizados para produzir membranas
que ultrapassem o limite de Robeson. As membranas de matriz mista combinam propriedades
caracteristicas de materiais diferentes e, dessa maneira podem propiciar valores maiores de
permeabilidade e seletividade em comparacdo as membranas poliméricas. A Figura 2.13
mostra esquematicamente o diagrama de Robeson para membranas com diferentes materiais
(DECHNIK et al., 2017; ROBESON, 1991).

Figura 2.13 — Representagdo esquematica correlacionando permeabilidade e seletividade, mostrando os limites
superiores de Robeson obtidos em 1991 e 2008
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Fonte: Adaptado de DECHNIK et al, 2017.

As membranas de matriz mista contendo MOFs vém ganhando destaque no meio
cientifico. As membranas preparadas com esse material adsorvente disperso na matriz
polimérica podem oferecer um aumento significativo na seletividade e permeabilidade do
processo de separacdo. Nesse sentido, serd discutido brevemente no tdpico posterior, as
caracteristicas dos MOFs e sua aplicacdo em membranas para a separacdo de CO2 de misturas

gasosas.
2.5.1.1 Membranas de matriz mista com material hibrido metal-orgéanico

As membranas de matriz mista preparadas com polimeros e MOFs podem alcancar
elevados valores de permeabilidade e seletividade. Para que isso ocorra € necessario que a
fase ndo-continua esteja bem distribuida na matriz polimérica e que a adesdo entre as fases

seja perfeita, evitando vazios (defeitos) nas membranas. Cabe ressaltar, que na fabricacdo das
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membranas dessa classe, 0 aumento do percentual de particulas dispersas tende a aumentar a
probabilidade de gerar defeitos nas mesmas. Nesse sentido, os MOFs apresentam vantagens
guando comparados as cargas convencionais, pois possuem na sua estrutura um elevado
volume de poros e baixa densidade; estas caracteristicas contribuem para utilizacdo de um
menor percentual de MOFs nas membranas de matriz mista e, por conseguinte, reduzindo a
probabilidade de gerar defeitos entre as fases. Ademais, os MOFs sdo de natureza
parcialmente organica e essa caracteristica pode contribuir para a sua compatibilidade com a
matriz polimérica (AMOOGGHIN et al., 2019).

O termo MOF (“Metal Organic Frameworks”) surgiu pela primeira em 1994,
designando uma classe de materiais constituidos de estruturas cristalinas porosas,
supramoleculares formadas a partir de ions metalicos coordenados por moléculas organicas
em ponte (VAITIS et al., 2019; FERREIRA, 2018).

Além de possuir uma elevada porosidade, com a morfologia ajustavel; essa classe de
materiais possui excelentes propriedades térmicas e mecanicas, elevada area superficial, alta
seletividade, especificidade e propriedades cataliticas. As estruturas metal-organica que
constituem os MOFs podem ser projetadas de forma sistemética baseada na mudanca da
natureza do ligante orgéanico e/ou alterando a fragdo inorganica, bem como a forma das
ligacOes das estruturas para formar uma rede. Esta adaptabilidade dos MOFs possibilita a
producdo de MOFs com caracteristicas diferentes (VAITIS et al., 2019; FERREIRA, 2018).

A Figura 2.14 mostra a estrutura do Mg-MOF 74. Este composto € um dos membros
de uma série isoestrutural (M-MOF-74) onde M pode ser representado por uma grande
variedade de metais divalentes como o Zn, Co, Ni, Mn, Fe, Cu, além do préprio Mg. Na sua
estrutura 0 MOF de interesse possui uma combinacdo de clusters Mgs[(0)3(CO-)z] e linkers
ditopicos HsDOBDC resultando em uma estrutura unidimensional no formato de canais
hexagonais. Os ions metalicos presentes no cluster possuem, cada um, cinco atomos de
oxigénio como vizinhos. Devido ao cardter mais eletronegativo, os oxigénios deslocam a
nuvem eletrénica para si, enquanto os ions Mg, com deficiéncia de densidade eletrdnica,
apresentam um carater positivo (acidez de Lewis). Essa acidez dos ions Mg pode favorecer a
coordenacdo entre 0 Mg-MOF 74 e possiveis moléculas hospedeiras, como o CO:
(ALBUQUERGUE, 2015; MARCHETI et al., 2017)
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Figura 2.14 — (a) Estrutura o Mg-MOF 74 (b) e (c) llustragdes da dindmica de interagdo entre 0 CO; e 0s sitios
do Mg presentes no Mg-MOF 74

Mg, dobdc)

M,(dobdc), M-MOF-74
(M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

(b)

Fonte: ALBUQUERGUE, 2015; MARCHETI et al, 2017.

()

Devido 0 Mg-MOF-74 esté incluido na lista dos melhores adsorventes para CO: e
separacdo de gases a baixas pressdes se torna atrativo para ser utilizado como fase dispersa
em membranas de matriz mista. A Figura 2.15 apresenta o esquema do processo de separacao
de CO2 de uma mistura de gases através de uma membrana mista contendo Mg-MOF-74

disperso na fase continua.

Figura 2.15- Esquema mostrando o processo de separa¢do por membrana de matriz mista na separagdo do CO
de uma mistura de gases
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Fonte: adaptado de http://www.co2crc.com.au
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Ha na literatura diversos trabalhos cientificos relacionados ao estudo de membranas
de matriz mista para a separacdo de gases, incluindo o CO, e 0 CH4, conforme pode ser

observado na Figura 2.16.

Figura 2.16- Separacdo de alguns contaminantes do gas natural através de membranas.
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Fonte: SCHLUMBERGER, 2020

E possivel observar (Figura 2.16) que a alimentacdo contendo a mistura gasosa entra
em contato com a membrana, permitindo que as moléculas menores, como o CO2 e H3S,
passem por diversas camadas de membranas, partindo de uma regido de maior em direcdo a
de menor pressdo. A corrente de gas rica em hidrocarbonetos e com menor teor de CO>, flui
para o préximo conjunto de modulos de membranas para aumentar o processo de purificacdo
do gés natural. O fluxo de CO. (contendo outros contaminantes) em baixa pressao é recolhido
e encaminhado para o local desejado.

No processo de separacdo por membranas no tratamento do gas natural, as membranas
comerciais podem estar dispostas em mddulos na forma de feixe fibras ocas (Hollow-fiber) ou
na forma de folhas planas enroladas em espiral (Spiral-Wound), conforme pode ser observado
na Figura 2.17 (a) e (b).

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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Figura 2.17 — Médulos de membranas: (a) HF e (b) SW.
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A eficiéncia do processo de separacdo do CO; através da membrana é dependente de
varios parametros, inclusive pelas caracteristicas fisico-quimicas do(s) polimero(s) presente(s)
na fase continua. De maneira geral, as membranas elastoméricas apresentam alta
permeabilidade e sua seletividade é influenciada pela diferenca de condensabilidade. Nas
membranas com caracteristicas vitreas a permeabilidade esta relacionada com o diametro
molecular das espécies gasosas, moléculas com menores diametros tendem possuir maior
permeabilidade. Entretanto, a seletividade estd relacionada com a dimensdo molecular
(SILVA, 2015; BACKER, 2004).

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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2.5.2 Separacdo de CO; por absorgéo gasosa

A absorcdo gasosa € uma operacdao unitaria difusional na qual um ou varios
componentes, presentes na corrente de alimentacdo, se dissolve(m) em um liquido ou uma
solugdo liquida que tem afinidade com este(s) e ndo com os demais componentes. A operagao
inversa pode ser denominada de dessor¢cdo ou esgotamento (strriping). O processo de
esgotamento é utilizado quando se deseja transferir os componentes volateis presentes na
mistura liquida da corrente de alimentacdo para a fase gasosa. Os processos de absorcdo e de
esgotamento sdo realizados em torres com projetos especificos para atender adequadamente as
necessidades de cada processo (PERRY et al., 1997).

O processo de separacdo de CO- utilizando a absorgdo pode ser realizado por trés
formas diferentes: absorcdo quimica, absorcdo fisica e hibrida (absor¢do quimica e fisica
combinadas). Define-se como absorc¢do quimica quando hé reacdes quimica entre a solucao
absorvente e 0 CO». J& na absorcao fisica o soluto (COz) dissolve-se no solvente sem que haja
reacOes quimicas. Um dos principais parametros na escolha processo de absorcdo (fisica,
quimica ou hibrida) para a separacdo do CO; esta baseado na presséo parcial do CO2 na
corrente de alimentacéo, pois esta diretamente relacionada a pressao da corrente de GN e com
a sua concentracdo na mistura gasosa. De maneira geral, o processo de absorcdo fisica é
favorecido para elevadas presses de CO2, ou concentracdo. Ja para pressdes e concentracdes
baixas de CO», a capacidade de absorcdo quimica é favorecida. A Figura 2.18 apresenta
variacdo da capacidade de absorcdo em funcdo da pressdo parcial do CO3, evidenciando o
comportamento genérico dos métodos fisico e quimico (RATHMANN, 2017; HUANG et al.,
2019).
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Figura 2.18- A aplicabilidade da absorcdo quimica e fisica.
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Para o processo de absorcédo tornar-se viavel economicamente para qualquer pressdo
ou concentragdo de CO- a taxa de absorcdo tem que ser superior a 90%. Para sistemas que
operem inicialmente com altas concentracdes de CO2 e com o0 decorrer do processo essa
pressdo parcial vai decrescendo linearmente com a capacidade de absorcdo. Entretanto, ha
necessidade que o processo tenha 90%, no minimo, de capacidade de absorcdo; sendo assim,
haverd uma pressdo parcial de CO; limite, onde a partir desta um sistema hibrido torna-se
mais eficiente, pois combina as caracteristicas da absorcao fisica e quimica (HUANG et al.,
2019).

2.5.3 Separagdo do CO- por adsorgdo gasosa

O processo de separacdo por adsorcdo gasosa € uma operacao unitaria que envolve a
transferéncia de massa de um ou mais componente(s) presente(s) na corrente de alimentacéo
gasosa a superficie de um sdlido (SEADER et al., 2006). As moléculas do componente
adsorvido concentram-se na superficie externa do material sélido; desta forma, quanto maior
for a &rea superficial deste, maior sera a capacidade de adsor¢do das moléculas na superficie
do solido. O componente que se acumula na interface do material sélido é denominado de
adsorvato ou adsorbato. Ja a superficie solida onde o material € acumulado é denominada de
adsorvente ou adsorbente. A forga motriz para esse processo € a diferenca de concentracdo do

componente entre o fluido e a superficie do adsorvente. Nesse processo a transferéncia de
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componentes entre as fases se baseia em trés diferentes mecanismos: mecanismo estérico,
mecanismos de equilibrio e os mecanismos cinéticos (NASCIMENTO et al, 2014).

O processo de adsorcdo € uma das tecnologias que podem ser utilizadas no processo
de separacdo de CO,. A aplicacdo desta tecnologia leva em consideracdo algumas
caracteristicas do adsorvente, tais como: alta capacidade de adsor¢do, alta seletividade, boas
propriedades mecanicas, facilidade de regeneracdo e que, mantenha-se estavel para ser
utilizados em repetidos ciclos de adsorcdo/dessorcdo). Este pode ser conduzido de duas
maneiras distintas, dependendo da natureza das forcas envolvidas entre as moléculas do
adsorvato e a superficie do adsorvente, denominados de adsor¢cdo quimica e adsorcdo fisica
(DANTAS, 2009).

2.6 COMPARACAO ENTRE AS DIFERENTES TECNOLOGIAS

Conforme citado, existem diferentes tecnologias para a separacdo das moléculas de
CO. presente no gas natural e cada uma apresenta suas peculiaridades. Abaixo, seguem
algumas vantagens e desvantagens das principais tecnologias de separagéo de CO..

Absorcdo — E a tecnologia bastante utilizada no processo de separacdo misturas
gasosas, podendo ser utilizados solventes quimicos e fisicos. A forca motriz do processo de
separacdo é a diferenca de concentracdo do soluto na fase gasosa e a do gas em equilibrio com
o liquido (interface das duas fases). Ressalta-se que antes da introducdo da tecnologia de
separagdo por membranas na separagdo do CO: presente no gas natural, a tecnologia de
absorcéo era a tecnologia padrao.

Vantagens — Apresenta alta eficiéncia, tecnologia madura, pode ser utilizadas em condicoes
operacionais com baixas concentracdes de COz. Alguns solventes apresentam baixo custo,
facilidade de regeneracdo do absorvente.

Desvantagens — Altas taxas de recirculacdo do solvente, Ha forte tendéncia a corrosdo nas
unidades, podem haver perdas de CHs e de solvente, pode haver formacdo de produtos
indesejaveis (reacOes indesejadas), requer grandes areas para as unidades, utilizagdo de calor
para a regeneracdo do absorvente, utilizacdo de altos volumes de solventes, presenga de
impurezas, tais como 0 NOx e SOx, bem como a presenca de moléculas de CO, em excesso

podem degradar os solventes (custos com reposicao de solventes).
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Adsorc¢do — A forca motriz para esse processo é a diferenca de concentracdo do
componente entre o fluido e a superficie do adsorvente. Nao é utilizada atualmente no Brasil
para a separagdo do CO> do gas natural em plataformas FPSO.

Vantagens - Alta capacidade e durabilidade dos materiais adsorventes, facilidade para
regeneracdo do adsorvente, requer baixo consumo energético no processo de dessorgao.
Desvantagens — Baixa seletividade ao CO», limitado a baixas temperaturas, baixas
capacidades de adsorcdo em baixas pressdes, ha presenca de moléculas de agua e outros gases
na carga € prejudicial ao processo (competem com o CO; pelos sitios de adsorcdo), pouco
desenvolvida na area de separagcdo do CO no géas natural, os adsorventes vdo perdendo sua
capacidade de adsor¢cdo com os numeros de ciclos adsor¢do/dessorc¢éo,

Membranas — O processo de separacdo por membranas vem sendo utilizado no
processo de separacdo do CO> presente no gas natural em &guas ultraprofundas no Brasil. A
forca motriz é a diferenca de Pressdo (pressdo parcial dos componentes — potencial quimico)
nas diferentes fases.

Vantagens — Auséncia de partes moveis (equipamentos dinamicos), baixo impacto ambiental
(auséncia de solventes), baixo investimento de capital facilidade de instalacéo, confiabilidade,
facilidade de instalacdo de membranas tecnologicamente mais novas nos equipamentos
existentes (adequacdo), facilidade de operacéo, facilidade de scale-up, flexibilidade, minimo
de hardware associado, minimo de utilidades requeridas, poucos equipamentos associados,
peso e areas reduzidos (footprint).

Desvantagens — Cargas isentas de particulados e liquidos arrastados, devido a sua natureza
modular (h& pouca economia de escala associada a instalagdes maiores), temperatura de
tratamento ndo elevada, pode haver processos em que seja necessaria demanda energética
para a compressdo do gas, tempo de vida til curto-médio, em pressées muito elevadas podem

reduzir o desempenho, relacdo permeabilidade/seletividade.

Através da Figura 2.10, exposta em tdpico anterior (separacdo de CO2 por
membranas poliméricas), observou-se que o processo de separagdo por membranas pode ser
aplicado quando se tem altas concentragdes de CO2 (%mol) no gés natural. Sabe-se, também,
que a medida que o CO3 vai sendo reinjetado no reservatério (EOR) ocorre uma variagdo na

concentracdo de CO2 em funcdo do tempo. As plantas contendo mddulos de separacdo por



48

membranas sdo mais adaptaveis a estas variacbes do que as plantas contendo unidades de
separacdo por aminas (ROCHA, 2015).
A Tabela 2.1 apresenta algumas informacdes (agente separador, seletividade e

poténcia) de algumas tecnologias de separacdo de CO2 do CHa.

Tabela 2.1 — Diferentes tecnologias de separacéo para 0 CO,/ CHa.

Tecnologia para Agente separador Seletividade Poténcia
separacao (@coz/cHa) (SPcoz/cHa)
(CO2/CHa)

Absorcdo quimica Liquido absorvente 860 3300
Absorcdo fisica Liquido absorvente 318 1900
Adsorcéo So6lido adsorvente 2-8,5 6-22
PSM Membrana 15-20 20-40

(SPcoz/cna) calculado para a remogdo do CO, de um gas de alimentagdo contendo 5% até atingir o teor de 2%.

Fonte: adaptado de RUFFORD et al., 2012,

Através dos dados observados na Tabela 2.1 € possivel inferir que a tecnologia de
separagdo por membranas para a separacdo do CO- presente no gas natural offshore é mais
adequada do que as de adsor¢do, absorcdo fisica e quimica. Pois, 0 consumo energético é
baixo e a seletividade é relativamente alta, ou pelo menos, o suficiente para atender as
necessidades nas instalagfes (ROCHA, 2015).

Com o intuito de obter informacdes de diferentes tecnologias de separacdo do CO2do
gas natural; SANTOS (2014) buscou na literatura dados sobre condi¢cBes operacionais e 0S
organizou em uma tabela. A Tabela 2.2 apresenta os dados de diferentes condicOes
operacionais para algumas tecnologias.

Observa-se que a absorcdo quimica com aminas (MEA, DEA e MEA/DEA), a
criogenia, as membranas organicas e as centrifugas a gas podem ser utilizadas em processos
com elevados teores de CO2 no gés natural, como no caso do processo de exploragdo do gas
natural da regido do Pré-sal brasileiro. Entretanto, a faixa de valores da pressdo de
alimentacdo varia entre as técnicas. Ademais, outros fatores precisam ser levados em
consideracdo na selecdo da técnica a ser utilizada, tais como: temperatura de trabalho, faixa de
pureza de CO; na extracdo e remanescente no gas natural. Para a selecdo adequada da
tecnologia de separacdo de CO» presente no gas natural, além dos fatores operacionais, faz-se

necessario levar em consideracéo os custos (inicial e operacional), eficiéncia e espaco fisico.
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Tecnologias Componentes Proporgéo Presséo Temp. (°C) Faixa de Faixa de pureza Faixa de Ref.
(bar) CO:2 (conc. de CO2 residuoi de
Inicial) (extracdo) CO;
Absorcéo MEA 0,3-0,35mol/1mol de 50-70 30-60 70% <60% 2%(até 50 [13,30,
quimica: Aminas amina (acido com 20% de ppmv) 43 e 45
COy)
DEA 0,35-0,82mol/1mol de
amina (acidos com 20%
de COy)
MEA/DEA (5%+5%+90 H,0)/1 mol
de amina(acidos com 20%
de COy)
Absorcéo fisica Selexol X 10-35 25 40% 50 ppmv [23]
Carbonato de 100% 50-70 30-50 80-95% 3%
polipropileno
Destilacdo MEA X 20-100 <60 (materiais 90% 1-2% [5]
criogenica Zedlitos limitados)
Seletividade para
membranas
Membranas Poliamidas CHs 18,9% 27,8-96,53 >500 (acima 3-70% 10% 50 ppmv [39]
organicas Policarbonato provoca
Acetato de celulose C0,91,1% degradagéo)
Membranas Carvéo nanoporoso X
inorganicas Ceramicas X
Peneiras X X 13,8-55,16  4,44-37,78 10-45 50 ppmv [13,27]
moleculares 100
Centifuga a gés 28Yg CO2 X 70 46,8 10-70% [46,29]
25Js CH4

Fonte: SANTOS, 2014.
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A tecnologia de separacdo de absor¢do por aminas foi utilizada por muitos anos no
processo de separacdo de CO» do gés natural offshore, sendo considerada a tecnologia padrao.
Entretanto, devido as novas condicdes operacionais, peculiares aos processos exploratdrios de
petréleo e gas natural em aguas ultraprofundas, houve a necessidade de substituir a referida
tecnologia pela de separacdo por membranas. Neste sentido, serd feita uma comparacéao entre
essas duas tecnologias de separagéo de COo.

O Quadro 2.2 mostra uma comparacgao entre processos de separacdo dos gases acidos

do géas natural por absorcéo por aminas e por membranas.

Quadro 2.2 — Comparagao entre as tecnologias de absor¢do por aminas e membranas.

Questdes operacionais

Familiaridade dos usuarios Familiar Relativamente nova
Perdas de hidrocarbonetos Baixas Dependem das condicGes

operacionais

Atendem a especificacéo de CO,? Sim Né&o para concentragdes menores
do que 2%
Atende a especificacdo de H,S Sim As vezes
Consumo de energia Moderado a alto Baixo, a menos que use
recompressao
Custo operacional Moderado Baixo a moderado
Custo de manutencédo Baixo a moderado Baixo, a menos que use
recompressao
Facilidade de operacéo Complexa Simples
Impacto ambiental Moderado Baixo
Presenca de agua Gas saturado Gas desidratado

Custo de capital

Tempo de entrega longo Curto (estrutura modular)
Tempo de instalagdo Longo Curto (equipamentos em skids)
Custos de pré-tratamento Baixos Baixos a moderados
Compresséo (reciclo) Né&o utiliza Depende das condi¢es

operacionais

Fonte;: MEDEIROS et al., 2009.

Para fins comparativos entre o espaco fisico ocupado pelas duas tecnologias

apresenta-se a Figura 2.19. Observa-se, em destaque a esquerda, o0 médulo de membranas e
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estas podem ser espiraladas ou em fibras ocas. As unidades contendo as membranas possuem
um footprint muito menor do que o de uma planta de separagdo que utiliza a tecnologia
convencional da absor¢do quimica (a direita). Ressalta-se que 0 espagco necessario para
acomodar todos os equipamentos utilizados na separacdo de CO; por absorcdo quimica nédo

esta disponivel, normalmente, em uma FPSO.

Figura 2.19 — Footprint requerido por unidades de membranas e absorc¢éo.
{

Fonte: RATHMANN, 2017.

A Figura 2.20: (a) Mddulo compacto desenvolvido pela UOP (UOP Separex™) e (b)
elemento utilizado no médulo. Este médulo de membranas pode ser instalado em uma FPSO,

como as que atuam nos campos de producédo de 6leo e gés do Pre-sal.

Figura 2.20 — (a) Skids com modulos de membranas do tipo UOP Separex™ e (b) elemento utilizado
no carregamento de gas de um médulo‘de membrana.

- 5 =1

@ ()

Fonte: www.uop.com
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2.7ASPECTOS ECONOMICOS DAS TECNOLOGIAS DE SEPARACAO DE CO

A previsdao do Plano Decenal de Expansdo de Energia — PDE (realizado pelo
Ministério das Minas e Energia) para o balanco entre oferta e demanda do gas natural até
2029 é mostrado na figura 2.21. Destaca-se que na elabora¢do do PDE foram considerados
dois parametros para a apresentacdo da curva de oferta e demanda: (1%) Considera o programa

Novo Mercado de Gas e (2%) ndo considera o programa.

Figura 2.21 — Previsdo do balanco de demanda e oferta do gés natural do Brasil.
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Fonte: MME, 2020.

Observa-se que a partir de 2025 o pais possivelmente tera uma demanda superior a
oferta de gas natural. Desta forma, tornam-se necessarios investimentos na cadeia produtiva
do gas natural; onde se deve levar em consideracdo, a importancia da exploracéo e producao
do gas natural presente nos reservatorios do Pré-sal. Destaca-se que nesses investimentos
devem ser considerados os aspectos técnicos, econdmicos e socioambientais (MME, 2020).

Conforme citado, a remocdo do CO; presente no gas natural produzido em &guas
ultraprofundas é essencial para atender as especificacBes exigidas e, consequentemente,
atender as demandas do mercado. Nesse sentido, tornam-se necessarios investimentos nas

plantas de separagdo de CO,. Em um projeto de investimento, ha riscos e incertezas e

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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conduzi-lo € uma tarefa extremamente ardua. Geralmente, em um projeto de investimentos na
area de exploracdo e producdo de 6leo e gas torna-se necessario avaliar diversos parametros
econémicos, tais como: ABEX (Abandonment Expenditure), CAPEX (Capital Expenditure),
OPEX (Operational Expenditure), Fluxo de Caixa Livre, Valor Presente Liquido (VPL), Taxa
Interna de Retorno (TIR), Taxa Minima de Atratividade (TMA) e Break-Even.

Devido a complexidade e ao numero de parametros envolvidos em uma avaliagao
econémica de novos investimentos na referida area; nesse trabalho, foi realizado apenas uma
estimativa de custos referentes a duas configuracdes (duplo estagio e triplo estagio) do
processo de separagdo por membranas e fazer um comparativo com outras tecnologias de

separacdo de COs..
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CAPITULO 3- METODOLOGIA

Neste trabalho procurou-se estudar a importancia do processo de separacdo do CO2 do
gas natural produzido em &guas ulltraprofundas no Brasil, buscando relacionar aspectos de
exploragdo e producgdo, ambiental e técnico-econdmico. Buscou-se na literatura os diversos
métodos utilizados para separagdo do CO- industrialmente e avaliou-se 0s que seriam mais
aplicados a situacdo do Pré-sal, apresentando vantagens e desvantagens. Para alcancar
objetivos definidos a metodologia adotada nesse trabalho foi dividida em quatro etapas que

serdo apresentadas a seguir:

3.1- PRIMEIRA ETAPA — LEVANTAMENTO DAS TECNOLOGIAS DE SEPARACAO
DE CO;

Inicialmente, realizou-se um levantamento bibliografico sobre as diferentes
tecnologias de separacdo de CO utilizando o site de busca Google. Este levantamento inicial
teve como objetivo obter referéncias bibliograficas (Teses, DissertacGes, Trabalhos de
Conclusdao de Curso, artigos, etc.) que levassem ao entendimento sobre as diferentes
tecnologias de separacdo de CO: (pds-conversdo/ pds-combustdo, pré-conversao/pre-
combustdo, oxi-combustdo e lopping quimico). Nesse sentido, foram utilizadas diferentes
palavras-chaves, isoladas e combinadas, em portugués e inglés. Em um segundo momento,
procurou-se buscar referéncias que continham informacdes sobre o gas natural produzido em
aguas ultraprofundas e as suas particularidades, tais como composicédo, teor de CO., poder
calorifico, especificacbes de comercializacdo e as técnicas de separacdo de CO. mais
adequadas para a separacdo desse contaminante presente no gas natural produzido offshore.

A Figura 3.1 mostra um fluxograma simplificado ilustrando esquematicamente 0s

aspectos relacionados nessa etapa.
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Figura 3.1 —Fluxograma simplificado na primeira etapa.
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Fonte: Elaboragéo do proprio autor

3.2- SEGUNDA ETAPA — TECNOLOGIAS APLICADAS OFFSHORE

ApOs a primeira etapa, procurou-se buscar na literatura artigos académicos que
estivessem relacionados com as tecnologias de separacdo de gases acidos (CO. e H2S) do géas
natural que sdo mais utilizadas industrialmente: Absorcdo, adsor¢do e separacdo por
membranas. Para este fim, utilizou-se o site Sciencedirect.com, onde dezenas de palavras-
chaves foram utilizadas isoladas e combinadas. Seguem, como exemplos, algumas palavras-
chaves utilizadas nesse levantamento: Carbon dioxide capture, CO2 recovery, CO:
sequestration, Technologies AND CO. capture, membranes AND CO> capture, absorption
AND CO; capture, adsorption AND CO> capture, natural gas AND CO. separation, natural
gas AND COg, natural gas AND ultra-deepwater, natural gas AND pre-salt, pré-salt AND

membranes separation COz, natural gas AND polluents

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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Posterior a esse levantamento, realizou-se uma busca mais refinada, no Google
académico e no siencedirect.com, sobre o processo de separagdo por membranas. Este teve
como objetivo obter informaces sobre classificacdes, aplicacbes e mecanismos de transporte.
Mediante ao material levantado e selecionado, procurou-se discorrer sobre o assunto.

A Figura 3.2 mostra um fluxograma simplificado ilustrando os aspectos abordados na

segunda etapa do projeto.

Figura 3.2 — Fluxograma simplificado ilustrando a segunda etapa do desenvolvimento do projeto.
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3.3- TERCEIRA ETAPA — ASPECTOS TECNICOS E ECONOMICOS

Nessa etapa buscou-se informacdes na literatura sobre plantas de processamento de
gas natural, visando obter dados sobre: localizacdo, capacidade de producdo, tipo de
separacdo de CO2 que utiliza, tipo de destinacdo e capacidade de captura de CO». Aspectos
econdmicos tambem foram buscados na literatura e procurou-se obter informagfes sobre
comparativos entre as técnicas de separacdo por absorcdo e por membranas. A Figura 3.3

mostra o fluxograma relativo a essa etapa do projeto.
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Figura 3.3 — Fluxograma simplificado mostrando a terceira etapa do projeto.
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3.4- QUARTA ETAPA — ANALISE DE CUSTOS

Nessa etapa realizou-se uma estimativa de custos da tecnologia de separacdo de CO-
do gas natural por permeacdo em membranas em um sistema com dois e com trés estagios. Os
seguintes aspectos foram abordados: Custo de capital do skid de membranas, custo de capital
do skid do compressor do sistema de separacdo, custos operacionais (manutencdo do
compressor, manutencao e substituicdo de membranas, consumo de energia do compressor e
perda de produto - gas natural no permeado, corrente ricaem CO>).

A Figura 3.4 mostra um fluxograma simplificado ilustrando os aspectos abordados

nessa etapa.
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Figura 3.4 — Estimativa de custos das configuracfes estudadas do processo de separacdo por
membranas.
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Com o intuito de avaliar as estimativas dos custos das duas configuragdes (dois
estagios e trés estagios) do processo de separacdo por membranas foram realizadas algumas

considerac0es.

3.4.1 — ConsideracOes sobre as estimativas realizadas

Considerou-se que a plataforma tinha a capacidade média de producdo 150 mil barris
por dia; o volume extraido de gas natural seria de 6 milhdes de metros cubicos por dia (6
MMm?/dia) e que o teor de CO presente no gas natural seria de 30%. A seguir serdo
apresentadas as consideracdes e procedimento adotados para a avaliagdo sobre estimativas de

custos com as duas configuracfes estudadas.

Para o sistema contendo dois estagios de separacdo por membranas:

(a) Estimativa do custo de capital para o skid das membranas - A estimativa baseou-se
em RATHAMANN, R. (2017). O autor dimensionou médulos de membranas para
diferentes cenarios variando as capacidades de producdo da plataforma, teores de
CO2, custos das membranas (US$/ m?), utilizou dados referentes as membranas
(especificacOes) do sistema UOP Separex ™ e as exigéncias e especificagdes do
gés natural comercializado; através de simulagdo de software de processo calculou
o valor dos skids de membranas adequados para cada cenario. No presente

trabalho, realizou-se uma estimativa do custo do skid de membranas através da
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interpolagéo dos dados obtidos do autor (150 mil barris por dia, 10 % e de 45% de
CO2 presente no gas natural e considerando o custo da membrana de US$ 400/m?).

(b) Estimativa do custo de capital para 0 compressor — Baseou-se na interpolacdo dos
valores obtidos pelo autor (150 mil barris por dia, 10 % e 45% de CO2 presente no
gés natural com o custo da membrana de US$ 400/m?).

(c) Estimativas dos custos operacionais - Os custos operacionais relativos ao
compressor correspondem a 5% do custo de capital do skid de compressao; Os
operacionais relativos as membranas correspondem a 20% do custo de capital do
skid de membranas; o custo relacionado ao consumo de energia foi calculado
através de interpolacdo dos dados obtidos pelo autor e a perda de produto no
permeado foi calculada através das composicdes apresentadas nas correntes nas
diversas etapas do processo de separacdo (Figura 4.5).

(d) Em um primeira analise considerou-se que o pre¢o do gas natural especificado
seria de $ 10,00 por milhGes Btu ($10,00/ MMBtu). Posteriormente, realizou-se o
mesmo procedimento para o preco do gas natural variando (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8. 9,
10, 15, 20, 25 e 30 - $/ MMBtu)

Com os valores obtidos estimou-se o custo do processo (CP), que foi calculado pela

soma do custo de capital total com os custos operacionais dividida pelo fluxo de gas de
produto, conforme mostrado abaixo:

(custo de capital total + custo operacional)

Custo do Processo (CP) =

fluxo de produto

Para o sistema contendo trés estagios de separacdo por membranas:

(a) Estimativa do custo de capital para o skid das membranas e para 0 compressor —
Para esta configuracdo considerou-se que ha uma reducdo da area da membrana
requerida para o referido processo. Segundo SPILMMAN (1995), h&a uma reducéo
de 15% de custo de capital do Skid de membranas para as mesmas condigdes de
fluxo de alimentag&o e teor de CO2, quando se compara 0 processo de trés estagios
com o de dois estagios (Figura 4.5).

(b) Estimativas dos custos operacionais — Foram realizadas de forma
semelhante a configuracdo anterior, baseando-se nos percentuais adotados para a
manuten¢do de membranas e do compressor; as perdas de produto e o consumo de

energia foram calculados baseados nas informagdes apresentadas nas correntes do
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processo (Figura 4.5). Ap6s a obtencdo dos custos estimados entre as duas
configuragbes adotadas, realizou-se um comparativo entre elas e buscou-se na

literatura alguns resultados de tecnologias de separacao de COa.
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CAPITULO 4- RESULTADOS E DISCUSSSOES

4.1 SEPARACAO DE CO, EM PLANTAS DE PROCESSAMENTO DE GAS NATURAL

Mediante as metas internacionais de reducdo de gases do efeito estufa, varias empresas
no mundo se preocupam cada vez mais em reduzir a emisséo e/ou capturar moléculas de COy,
utilizando nas suas unidades diferentes tecnologias. Nesse sentido, existem diversos acordos
internacionais e projetos que estdo relacionados a captura, transporte, armazenamento e
reutilizagdo do CO2 (ARAUJO E MEDEIROS, 2017).

A Figura 4.1 mostra um mapa que inclui diferentes projetos relacionados a
problemética do CO2 no mundo. Este mapa apresenta 306 icones (atualizado em 2018) que
representam projetos de captura de CO2, divididos em cinco areas distintas: Empresas de
producdo de energia, industrial, BECCS (bioenergia com captura de carbono), captura direta
do ar e utilizacdo do CO». Ressalta-se que ha a presenca de 9 centros de pesquisas;
geralmente, esses centros podem utilizar diferentes tecnologias relacionadas ao estudo da
mitigacdo de CO; na atmosfera (BURNS, 2018).

No mapa é possivel observar o status de cada projeto (planejamento, construcao,
operacional e concluido). Os projetos que sdo designados como concluidos representam
aqueles gue ja foram executados por um periodo, mas foram desativados.

As empresas de producdo de energia possuem projetos de captura de carbono em todo
0 mundo, esses variam desde escala piloto a industrial. Para enfatizar a importancia da
insercdo das tecnologias de captura de CO2 na referida area, cita-se os E.U.A. como exemplo
de um pais que possuem diversos projetos. Nesse pais ha emissdes significativas de CO;
oriundas de diversas fontes, incluindo aproximadamente 2000 usinas de gas natural que nao
utilizam processos de captura de carbono. Projecdes demonstram que novas usinas poderao
entrar em funcionamento em um futuro proximo e, provavelmente vdo emitir CO, para
atmosfera contribuindo para o aumento da concentracdo GEEs na troposfera. Dessa forma,
para os E.U.A. alcancar as metas de reducdo de carbono, as plantas industriais que serdo
construidas terdo que possuir unidades contendo tecnologias de captura de CO: e, as ja

existentes, tenderdo a ser readaptadas. (BURNS,2018).



Figura 4.1 — Mapa contendo os projetos sobre captura de CO, no mundo.
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A Figura 4.2 apresenta um grafico de colunas relacionando o nimero de projetos por

paises em todo o mundo.

Figura 4.2 — Distribuicdo dos projetos de captura de carbono por paises.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Observa-se que o E.U.A. é o pais que, disparadamente, possui 0 maior numero de
projetos relacionados a captura de CO, (144 ~ 48% do total). Em segundo lugar vem o
Canada com (36 ~12% do total) e na terceira posicao esta a China (24 ~8% do total). Destaca-
se que dos projetos listados, aproximadamente 114 estdo em escala piloto e 35 ja& foram
concluidos. Destaca-se que no Brasil ha projetos de captura de CO2 em diversos segmentos
industriais. Contudo, o volume de captura é considerado pequeno, com excecdo de trés
projetos que séo considerados de grande porte.

Atualmente ha grandes projetos de captura de CO2, aplicados em grande escala nos
mais diferentes segmentos (gaseficacdo de carvdo, producdo de hidrogénio, producdo de
fertilizantes, producdo de aco e ligas metélicas, geracdo de energia e processamento de gas
natural). Ressalta-se que dentre os diversos segmentos, o de processamento de gas natural
representa o que realiza o maior volume de captura de CO2 desde 2000 até 2018. Segundo
ARAUJO E MEDEIROS (2017) a capacidade de captura de CO, proveniente das plantas de
processamento de gas natural se mantiveram praticamente constante no periodo de 2000 a
2009, tendo um aumento significativo no ano de 2010. A partir deste ano houve um aumento

de aproximadamente cinco vezes do valor da quantidade de CO> capturado. As tecnologias de
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separagdo de CO. mais utilizadas nas plantas de processamento de gés natural no periodo de
2000 a 2010 foram a absorcdo fisica (primeira posi¢do) e a absorcdo quimica. A Figura 4.3

mostra a quantidade de CO> capturada através das tecnologias citadas.

Figura 4.3 — Capacidade de captura de CO- para as tecnologias de absorcao fisica, absor¢do quimica e
membranas em processamento de géas natural.
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Fonte: adaptado de ARAUJO E MEDEIROS, 2017.

Observa-se que em 2000 a tecnologia de separacdo dominante era a de absorc¢éo fisica
e, em segundo lugar, a tecnologia de absorcdo quimica com uma capacidade de captura bem
menor do que a de absorcdo fisica. Em 2010, observa-se novamente que a tecnologia de
absorcéo fisica foi a mais utilizada seguida pela absor¢do quimica; contudo, os valores de CO>
capturados por essa tecnologia foram maiores e surge um pequeno percentual, comparado
com as outras duas tecnologias, capturado pela permeacdo por membranas.

O aumento da tecnologia de permeacdo por membranas em 2010, se deve ao fato do
surgimento e exploracdo de reservas de gas natural (ndo convencionais) contendo altos teores
de CO2, como as presentes em &guas ultraprofundas na regido do Pré-sal brasileiro que
exigem novas tecnologias (ARAUJO E MEDEIROS, 2017).

No periodo entre 2010 e 2018, conforme citado, houve um aumento expressivo na
producdo de gas natural offshore em aguas utraprofundas, sendo assim a tecnologia de
separagdo por permeacdo por membranas ganhou destaque, passando a ser a tecnologia mais
utilizada até a presente data, seguida pela absor¢éo fisica e quimica. Um fator de importancia
significativa para 0 aumento da captura de CO- foi o0 incentivo para realizacdo da separagéo e
captura do CO: através de EOR e CCS e a prética de crédito de carbono (ARAUJO E
MEDEIROS, 2017). Estes resultados estdo de acordo com Al-Mamoor et al. (2017), que
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afirmam que a tecnologia de separacdo por absor¢do é bastante utilizada nas inddstrias
quimicas e de petrdleo e gas, sendo a absorcdo fisica mais aplicada industrialmente nos
processos de pré-combustdo e a absorcdo quimica nos processos de pos-combustao.

Segundo TURAN (2020), atualmente hd 19 instalacbes (projetos) no mundo que
realizam o processo de captura e armazenamento de CO, em grande escala. Deste
quantitativo, 10 instalacGes estdo relacionadas a plantas de processamento de gas natural e
capturam cerca de 20 milhdes de toneladas por ano de CO,. Destaca-se que duas estdo
diretamente relacionadas ao GNL (Snohvit, Noruega e Gorgon, Australia). Ademais, existem
projetos emergentes, em expansao, baseados em captura em GNL no Qatar, Australia e nos
E.U.A. Na Malésia a JOGMEG e JX Nippon também assinaram acordos, no inicio do
corrente ano, para a exploracao e utilizacdo da captura e armazenamento de CO2 em campos
de producéo desta regido, que possuem gas natural com elevado teor de COa.

A Tabela 4.1 mostra alguns projetos de captura de CO2 em grande escala aplicados em
processamento de gas natural (onshore e offshore), com informacbes sobre o tipo de

tecnologia utilizada e a destinacdo do CO> capturado.

Tabela 4.1 — Projetos de captura de CO; em plantas de processamento de gés natural.

Projeto (Pais) Tecnologia de separacao Armazenamento
(capacidade)
Shute Creek (U.S.A)) Separacgéo criogénica EOR (6-7 Mtpa)
Century Plant (U.S.A)) Absorcao fisica EOR (8,4 Mtpa)
Val Verd Plant (U.S.A)) Absorcdo fisica EOR (1,3Mtpa)
Lost Cabin Gas (U.S.A)) Absorcdo fisica EOR (0,9 Mtpa)
Sleipner (Noruega) Absorcao quimica Deep saline (0,85Mtpa)
offshore
In Salah (Argélia) Absorgéo quimica Deep saline (concluido)
Uthmaniya(Arabia Saudita) Absorg¢do quimica EOR (0,8 Mtpa)
Snovit (Noruega) offshore Absor¢do quimica Deep saline (0,7 Mtpa)
Gorgon Carbon Dioxide Absorcao quimica EOR (4 Mtpa)
Injection (Australia)
offshore
Petrobras — Bacia de Membranas EOR (1Mtpa)
Santos (Brasil) offshore

Fonte: MIT (2016) ; U. S. ENVIROMENTAL AGENCY et al., 2017
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Observa-se que a tecnologia mais difundida em plantas de processamento de gas
natural nos grandes projetos de captura e armazenamento de CO: (onshore e offshore
convencionais) é a de absorcdo quimica e, em segundo lugar encontra-se a absorcéo fisica.
Segundo ADU et al. (2018), a tecnologia de separacdo de CO por absorcdo quimica é
bastante utilizada industrialmente, devido a grande seletividade do solvente quimico e, cabe
destacar, que nesse sentido varios estudos vem sendo realizados para melhorar 0 processo
absorcéo/ dessorcdo das moléculas do solvente (recuperacdo do solvente). Contudo, para
plantas de processamento de gas natural que operam em &guas ultraprofundas, como as
FPSOs que operam em diversos campos presentes na bacia de Santos, a tecnologia de
separagdo por membranas é a mais adequada devido a fatores ja citados anteriormente, tais
como: unidades reduzidas, baixo peso e elevados teores de CO2 nos reservatorios.

Dentro os projetos citados o da Bacia de Santos merece destaque. A bacia de Santos é
a maior bacia sedimentar offshore do Brasil, com uma é&rea total de mais de 350 mil
quilémetros quadrados e que se estende de Cabo Frio (RJ) a Florianopolis (SC). Nessa regido
héa diferentes campos de producéo de dleo e gas (com diferentes teores de CO>), pode-se citar
como exemplo o campo petrolifero de Lula. Esse campo de exploracdo é pertencente a um
consoércio de empresas e a Petrobras tem participacdo majoritaria. As FPSOs que operam
nesse campo possuem unidades de separacdo de CO> que utilizam a tecnologia de sistemas de
separacdo por membranas. Apos a separacdo, o CO. é destinado para reinjecdo no pogo de
petréleo, EOR. Destaca-se que o poligono do Pré-sal esta delimitado pelas Bacias de Santos e
Campos (PETROBRAS, 2020).

4.2 ASPECTOS ECONOMICOS DAS TECNOLOGIAS DE SEPARACAO DE CO

As operagdes de separacdo classicas presentes nos processos quimicos industriais
consomem uma grande quantidade de energia. Contudo, os processos de separacdo por
membranas podem apresentar uma maior eficiéncia e podem ser alternativas aos processos de
adsorcéo, absorgdo e criogenia na separacdo de CO2, sob uma avaliagdo técnico-econémica.
Além desta avaliagdo, devem ser levados em consideracdo algumas vantagens que 0s PSMs
podem apresentar, tais como: flexibilidade das unidades, facilidade de partida e operacéo e
equipamentos com dimensoes reduzidas (HABERT, 2008; MEDEIROS et al.,2019).

Uma etapa essencial na elaboragdo de projetos de plantas industriais que envolvem

processos de separacdo, inclusive no processamento do gas natural, é o estudo da viabilidade
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econdmica e estd atrelada a avaliacdo de um nimero grande de parametros. Contudo,
estimativas de custos, que sdo menos complexas e envolvem um numero menor de
parametros, podem ser realizadas para dar um indicativo sobre a viabilidade do projeto. Nesse
sentido, SPILMAN (1995) realizou estudos sobre custos em processos de separacdo de gases
envolvendo membranas e outras tecnologias, onde foram incluidos custos de capital, servicos
publicos, mao-de-obra, manutencdo e valor de produto perdido na corrente do permeado.
Foram realizadas consideracfes tais como, custos dos equipamentos instalados (compressor a
gas $1000/ HP), eletricidade ($0,06/kWh), preco do gas natural no reservatorio ($1,50/
MMBLtu), preco do gés natural ($5,00/ MMBtu). As estimativas dos custos foram realizadas

de forma semelhante as descritas na metodologia deste trabalho.

Existe um numero grande de possibilidades de configuraces de membranas para
separacdo de gases em misturas gasosas binarias e multicomponentes. Cada tipo de
configuracdo (nUimeros de estagios, reciclagem, etc.) influencia diretamente no processo de
separa¢do. SPILMMAN (1995), afirma que no processo de separacdo do CO do gas natural
com dois estagios em cascata e com reciclagem (cascata ideal), conforme apresentado na
Figura 4.4, apresenta um aumento do percentual de produto recuperado (99,2%) e uma
diminuicdo do custo do processo (11% menor) quando comparado com o sistema em um

Unico estagio (produto recuperado = 91,90%)

Figura 4.4 — Sistema de separagdo do CO, do gas natural por membranas em dois estagios com reciclagem.
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Fonte: Adaptado de SPILLMAN, 1995.

As configuracbes envolvendo multiestagios podem apresentar um aumento na
economia do processo, pois membranas com diferentes permeabilidades e seletividades

podem ser utilizadas nos diversos estagios. Segundo LEE et al. (2018), nos processos
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multiestdgios o primeiro estagio deve apresentar maior permeabilidade e nos estagios
subsequentes maior seletividade, esse arranjo torna o processo mais econémico. SPILMAN
(1995) afirma que o processo de separagdo do CO., em altas concentragdes, do gas natural
com trés estagios € mais vantajoso economicamente do que o contendo dois estagios. A
Figura 4.5 mostra as configuragdes realizadas pelo autor para a separagdo do CO2, com o teor

de 30%, no gas natural.

Figura 4.5 — Sistema de separacdo por membranas com dois estagios (caso a) e com trés estagios (caso b) em
cascata para tratamento do gés natural.
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Fonte: adaptado de SPILLMAN, 1995.

A funcdo da primeira membrana é a separacdo de um grande percentual de CO> da
mistura gasosa antes da cascata de reciclagem em dois estagios. Esse arranjo ¢ utilizado para
reduzir os requisitos de compressdo do permeado do segundo estagio. Salienta-se que essa
configuracdo é adequada para o tratamento de gas natural em que o teor de CO2 na
alimentacéo for alto. A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos para as correntes envolvidas
nas configuracbes do processo de dois estigios em cascata e com reciclagem (Correntes A, B,

D, e F) e de trés estagios com reciclagem (correntes A, B, C, D, E e F).
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Tabela 4.2 - Diferentes composigdes de CO2 e CH4 nas correntes envolvidas nos processos de
duplo estégio e triplo estégio e comparacao entre 0s dois processos.

A B C D E E
Caso A CHs % 70 70 X 97 70 4
(Dois estagios CO; % 30 30 X 3 30 96
em cascata com Taxa Razéo 1 1.17 X 0,71 0,17 0,29
reciclagem) Presséo psia 800 800 X 800 15
Caso B CH4 % 70 85 15,7 97 70 13,3
(Trés estagios CO; % 30 15 84,3 3 30 86,7
com reciclagem) Taxa Razéo 1 0,88 0,24 0,68 0,12 0,32
Presséo psia 800 800 15 800 800 15
|
Comparagéo
entre os Caso A 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 98,4
Processos  caso B 0,41 0,85 0,64 1,02 0,84 93,8

Fonte: adaptado de SPILLMAN, 1995.

Através da Tabela 4.2 observa-se que na configuracao de triplo estagio houve reducéo
da energia requerida pelo compressor (~60%), reducdo da area da membrana para 0 processo,
reducdo do capital investimento total, reducdo do custo do processo. Contudo, houve uma
perda de produto um pouco maior.

Para fins comparativos, utilizando as consideracdes apresentadas na metodologia do
presente trabalho para a realizacdo das estimativas, foram obtidas as Tabelas 4.3 e 4.4 para o

processo de duplo estéagio.

Tabela 4.3 — Estimativa dos custos de caﬁital Eara 0 Erocesso com dois estégios.

10% de CO2  MMUS$ 42,00 10% de CO2 MMUS$ 1508  Custo de capital total
30% de CO2 MMUS$61,20  30% de CO2  MMUSS$ 22,70 (MMUS$ 83,90)
45% de CO2  MMUS$ 75,60 45% de CO2  MMUS$ 28,41

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Observa-se que o custo de capital do skid de membranas é aproximadamente 2,7 vezes
superior ao do compressor. A Tabela 4.4 apresenta as estimativas dos custos operacionais

anuais do processo com dois estagios.
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Tabela 4.4 — Estimativa dos custos ogeracionais anuais para 0 processo com dois estégios.

Considerando:
1 MMBtu de GN = 26,8 m®

10% de CO> 526,13 169,91 1 MMBtu de GN = US$ 10,00
30((’)/0 de CO2 294,52 Geracdo de energia para o
A5% de CO 1268,62 388,00 compressor (utilizagio do gas -
produto)
(MMUSS$ 109,89)
Membranas - (MMUS$ 61,20 x 0,20) (MMUSS$ 12,24)
Compressores (MMUS$ 22,70 x 0,05) (MMUSS$ 1,14)
Perda de produto
Considerando: =0,29 x 6,0 x 365 x 0,04
A corrente que sai do processo rica em CO; ¢ 0,29 da corrente da
alimentacéo e a corrente possui 4% de CH4 e 96 % de CO: =25 404 (I\/IMm3’ ano)
(MMUSS$ 9,48)
Custo operacional total MMUS$ 132,75/ ano

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Observa-se que o custo operacional relacionado com o consumo de energia do
compressor € o parametro de maior contribuicdo (aproximadamente 83%) dos custos
operacionais. Ressalta-se que nesse estudo o consumo energético foi calculado a partir do
consumo do gas natural (produto especificado com valor de venda $/ MMBtu).

Através dos valores obtidos nas Tabelas 4.3 e 4.4 calculou-se o custo do processo com
duplo estagio (caso a). Inicialmente calculou-se o fluxo da corrente de produto, pois este
valor serd utilizado no célculo. Considerando que a corrente rica em CHa (produto do
processo, gas natural especificado) contém 0,71 da corrente de alimentacdo e possui 97% de
CHa; Ento, a corrente de produto possui um fluxo de 0,71 x 6,0 (MMm?®/dia) x 365 (dia/ano)
- 1554,9 MMm?®/ ano. Sendo assim o custo do processo para o sistema com dois estagios sera:

Custo do processo (CP (dois estagios)) = 216,65 (MMUS$)/ 1554,9 (MMm?). Desta forma,
CP (dois estagios) = 0,14 ($/m?3).

Posteriormente, as estimativas para os investimentos e dos operacionais anuais para o

sistema com triplo estagio foram realizadas. A Tabela 4.5 apresenta os valores para 0s custos

de capital.

Tabela 4.5 — Estimativas dos custos de capital para o processo com trés estagios.

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60ff1f
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Estimativa dos custos de capital

Custo do Skid Custo do compressor Custo do capital total

MMUS$ 52,02 MMUS$ 19,30 (MMUSS$ 71,32)
Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Observa-se que para esse sistema o investimento do skid de membranas também é
superior ao do compressor 2,7 vezes, seguindo a mesma proporcao do caso (a). Entretanto, o
valor do custo total do capital € menor devido a reducdo da area de membrana requerida para
a realizacdo do processo de separacgdo; consequentemente, houve uma reducdo do custo do
capital do skid de membranas e do compressor.

A Tabela 4.6 apresenta estimativas dos custos operacionais anuais para 0 processo de

separacao estudado com trés estagios.

Tabela 4.6 — Estimativa dos custos operacionais anuais para o sistema com trés estagios

Estimativa dos custos operacionais

Consumo de gas (MMm?) Consideracdes:
294,52 x 0,60 = 176,71 Reducio de 60% da energia
elétrica

1 MMBtu de GN = 26,8 m®
1 MMBtu de GN = US$ 10,00
Geracéo de energia

(MMUSS$ 65,94)
Membranas - (MMUS$ 52,02 x 0,20) (MMUSS$ 10,40)
Compressores (MMUS$ 19,30 x 0,05) (MMUSS$ 0,97)
Perdas de produto
Considerando: =0,32x6,0x365x0,133
A corrente que sai do processo rica em CO; é 0,32 da corrente da
alimentacdo e a corrente possui 13,3% de CH4 e 86,7 % de CO> = 93.2964 (MMm3’ ano)
(MMUS$ 34,78)
Custo operacional total (MMUS$ 112,09)/ ano

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Observa-se através dos resultados que o operacional anual relativo ao consumo de
energia é aproximadamente 60% do custo operacional total anual. Destaca-se que a reducdo
desse consumo energeético esta associada a primeira membrana (1° estagio) na configuracdo de
trés estagios do processo estudado. Ja os relacionados a perda de produto (MMUS$ 34,78)

representa aproximadamente 30% do custo operacional anual total. Um valor superior ao
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apresentado com sistema de duplo estadgio (MMUSS$ 9,48) aproximadamente 7,1 % dos custos
operacionais (caso a).
Através dos valores obtidos na tabela 4.4 e 4.5 calculou-se o custo do processo com

triplo estagio (caso b):

CP (ues estigios) = 183,41 (MMUS$)/ 1489,2 (MMm®) = 0,12 ($/m°).

Através dos resultados obtidos observou-se que houve uma redugdo no custo do
processo para o sistema de triplo estagio, conforme esperado. Entretanto, o valor da razéo
(caso B/ caso A) entre as duas configuracdes ficou um pouco maior (0,86) do que o
apresentado na referéncia (0,85). Destaca-se que as consideracdes realizadas no presente
trabalho, tais como: estimativas dos custos do skid de membranas e estimativas dos custos dos
compressores podem ter induzido a um pequeno desvio dessa relagdo. Ademais, 0s sistemas
de separacdo apresentado na referéncia estdo relacionados a plantas de processamento de gas
natural onshore e os do presente trabalho offshore.

E de conhecimento que o preco do gas natural varia com o tempo em funcdo de uma
série de fatores (EIA, 2020). A distancia do poco de producédo da costa € um dos fatores que
influencia no custo do processo e do produto final. Conforme citado, os campos de produgéo
de petroleo e gas presentes na regido do Pré-sal brasileiro estdo a diferentes distancias da
costa, podendo possuir diferentes caracteristicas de composicdo de hidrocarbonetos e
contaminantes e etc. Sendo assim, podem levar a diferentes condi¢des de processamento e de
preco do produto final.

Nesse sentido, avaliou-se a influéncia da variacdo do valor do gas natural no custo do
processo offshore. Para a realizacdo das estimativas dos custos dos processos arbitrou-se
diferentes valores para o gas natural (1, 2, 3, 4,5, 6,7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14,15,20 e 30 - $/
MMBtu) e realizou-se 0 mesmo procedimento adotado para os calculos realizados
anteriormente com o valor do gas natural, considerado de $10/ MMBtu. A Figura 4.6 (a)
mostra a varia¢do da estimativa do custo do processo em funcéo do preco do géas natural. Esta
evidenciado no grafico (linha tracejada verde) os custos estimados com o preco do GN de
$10/ MMBtu. Na Figura 4.6 (b) apresenta-se uma regido com intervalo menor, variando o
valor do gas natural entre 1,0 e 10,0 ($MMBtu).
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Figura 4.6 (a) e (b) — Estimativas do custo dos processos ($/m?) estudados em fungéo da variacéo do valor do
gas natural (MMBtu) para exportacédo da plataforma.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Através da Figura 4.6 (a) e (b) observa-se 0 mesmo comportamento para as duas
configuracOes, aumento da estimativa do custo do processo em funcdo do aumento do preco
do gas natural. Também ¢é possivel afirmar que ha uma tendéncia da relacdo entre os dois
processos, (caso b )/ caso a) se manter constante com os valores estudados. Desta forma, o
processo com trés estagios se mostra mais favoravel economicamente em relagdo ao processo
de separacdo por membranas com dois estagios. Destaca-se que uma diferenca muito pequena
nos custos do processos, como por exemplo 0,01 $/m? representa uma grande economia por
ano (aproximadamente MMUS$ 22,00 por ano).

A Figura 4.7 mostra a variacdo das estimativas do custo total (custo de capital e custo
operacional total) e dos custos operacional total e de perda de produto.

Figura 4.7 — Avaliacdo das estimativas do custo total (capital e operacional), custo operacional total e custos de
perdas de produto para o processo com dois estagios (a) e com trés estagios (b).
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Observa-se que ha um aumento da estimativa dos custos operacionais relacionados a

perda de produto em funcdo do aumento do preco do gas natural e, que o valor desse
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parametro € maior no processo com triplo estagio do que no de duplo, quando se considera o
mesmo o preco do gas natural. Uma outra observacdo relevante é que a medida que o valor do
gas natural varia ha um aumento das estimativas dos custos operacionais nos dois processos;
Contudo, quando se compara 0 custo operacional total para um mesmo preco de gas natural,
observa-se que esse parametro € menor no caso de trés estagios do que no de dois estagios.
Esse fato pode ser atribuido ao maior consumo de energia do compressor do processo de dois
estagios. Ja o custo total de capital (caso A - MMUS$ 83,90 e caso B - MMUS$ - 71,32)
somado as respectivas variacfes dos custos operacionais nos dois processos, para diferentes
precos de gas natural, geram menores custos de processo para o sistema de triplo estagio. As
variagdes dos parametros analisados podem ser visualizadas no apéndice 1.

Medeiros et al.(2019) realizaram avaliacdo técnico-econdmica com diferentes
tecnologias de separacdo de CO2 do gas natural produzido offshore. O fluxo utilizado no
estudo foi de 6 MMm?®/ dia e o gés natural continha um teor de 30 % de CO,. Ressalta-se que
séo as mesmas condigdes de fluxo e de teor de CO; adotados no presente estudo. A avaliagdo
econbmica realizada pelos autores envolveu um ndmero maior de parametros e premissas
econbmicas diferentes para a obtencdo dos seus resultados, que foram obtidos através da
utilizacdo de software para modelagem (Aspen HYSYS). As tecnologias avaliadas foram o
processo de permea¢do por membranas com um estagio, o processo de absor¢do quimica e 0
processo hibrido membrana/ absorcdo quimica. Os resultados obtidos de CAPEX e de OPEX
sdo bem mais precisos do que as estimativas de custos adotadas no presente trabalho.

A Tabela 4.7 apresenta os dados do CAPEX e do OPEX das tecnologias abordadas e

mostra uma comparagdo relativa

Tabela 4.7 — Avaliacdo do custo do processo de diferentes tecnologias
Tecnologia de captura

Membranas Absorcao quimica Membranas +
Absorc¢ao quimica
CAPEX (MMUSS$) 262,6 210,2 268,7
OPEX (MMUSS$) 47,7 314 48,4
Soma (MMUSS$) 310,3 241,6 317,1
Comparacao 1 0,78 1,02

Fonte : Adaptado de MEDEIRQOS et al., 2019.

Observa-se que 0 processo de absorcdo quimica apresenta maior vantagem econdmica
com relacdo as demais tecnologias estudadas. O custo do processo da tecnologia de absorcao

quimica foi aproximadamente 22% menor do que o processo de permeagdo por membranas.
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J& o processo contendo dois estagios foi aproximadamente 2% maior do que o de permeacgao
por membranas com um Unico estagio.

Jawad (2019) afirma que a absorcdo quimica fornece o menor custo de separacdo
(entre US $ 20 e US $ 42) em comparacdo com adsorcdo (entre US $ 40 e US $ 63) e
separagdo por membranas (entre US $ 25 e US $ 217). Contudo, cabe destacar que o custo do
processo de separacdo depende vérios fatores, tais como: teor de COa, pressdo e fluxo da
mistura gasosa na alimentagdo, da composicdo do gas bruto, especificacbes do produto final,
se € produzido onshore ou offshore, neste caso quanto mais afastado da costa maior a
tendéncia de encarecer o custo do processo.

Segundo SPILMMAN (1995) a tecnologia de permeagdo por membranas pode
apresentar vantagens sobre as demais técnicas sobre diversos aspectos, inclusive
economicamente, desde que o numero e arranjos de estagios das membranas sejam
selecionados adequadamente. Desta forma, acredita-se que novas configuracbes para o
processo de permeacdo por membranas devem ser estudadas. Com a finalidade de reduzir o
custo do processo de separacdo de CO- do gas natural produzido offshore por esta tecnologia;
Pois esta € a mais indicada para ser utilizada nas plantas de processamento presentes nas
plataformas (FPSOs) que exploram 6leo e gas em aguas ultraprofundas presentes na regido do
Pré-sal brasileiro, pois o teor de CO> presente no gas natural é elevado e a tecnologia ocupa
uma area pequena top side da FPSO.

Destaca-se que também devem ser levados em consideracdo na selecdo da tecnologia
de separacdo de CO- do gas natural produzido offshore as dimens@es (area ocupada) e 0 peso
das mesmas que ficardo sobre o top side dos navios (FPSOSs).

SPILMMAN (1995), realizou uma comparacdo entre plantas de separacdo de CO2 em
gas natural produzido offshore. As tecnologias avaliadas foram: permeacdo em membranas
com um estagio, peremacdo por membranas (1° estagio) combinada com absor¢do quimica
utilizando DEA como solvente (2° estagio), processo de permeaacdo por membranas de duplo
estagio, absorcdo fisica (selexol), absorcdo quimica utilizando DEA e absorcdo quimica
utilizando MDEA. A corrente de alimentagdo possuia um fluxo de 96 MMscfd e um teor de
16,5% de CO2 com uma pressdo de 1000 psia. A Tabela 4.8 mostra um comparativo
relacionando custos de capital, custos de operacdo, espaco e peso total para as diferentes
configuracdes de separacdo de CO; estudadas.
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Tabela 4.8 — Comparacao entre diferentes processos para o tratamento de gas natural (alimentagdo - 96 MMscfd,
teor de CO, de 16,5% e presséo de 1000 psia).

Opcao Descricao Custo Custo de Espaco total ~ Peso total
operacional capital
1 Membrana (um estagio) 1 1 1 1
2 Membrana + DEA 0,44 4,6 1,19 5,39
3 Membrana (dois estagios 0,85 1,43 1,65 1,47
+ pressédo)
4 Selexol 0,13 6,18 1,74 7,79
DEA 0,087 6,36 1,96 8,1
6 MDEA act. 0,068 6,25 1,58 7,91

Fonte: SPILLMAN (1995)

Verifica-se que dentre os processos estudados, as plantas envolvendo a absorcao
(fisica e quimica) apresentam maiores capital de investimento e menores custos operacionais.
Contudo, essas plantas ocupam grandes espacos e sdo mais pesadas do que as demais.

O conceito de footprint esta relacionado a area ocupada por um equipamento ou
planta de processamento. E uma das ferramentas indispensaveis na escolha de tecnologias de
separagdo de CO2 no processamento do gas natural produzido offshore.

Segundo Reis (2017), o footprint de skids de membranas pode ser calculado atraves
da equacdo FP =0,00296 x area da membrana, afirmando que para uma plataforma com uma
alimentacdo de 6 (MMm?3d) de gas natural com 30% de CO; é necessario uma area de
membranas de 51000 m2. Sendo assim, o footprint para o skid de membranas para essas
condicdes de alimentacio sera igual a 151 m?. Estima-se que esse valor esteja bem proximo
do valor ocupado pelo skid de membranas adotado no presente estudo com dois estagios, pois
as condicdes de alimentacdo sdo as mesmas. Ja para o sistema de 3 estagios espera-se que 0

footprint seja menor, pois teoricamente, utiliza uma area total de membranas menor.
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CAPITULO 5- CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

O presente trabalho teve como intuito avaliar tecnologias de separacdo do CO:
presente no gas natural produzido offshore no Brasil e que levou as seguintes conclusdes:

O gés natural produzido na regido do Pré sal brasileiro possui elevados teores de COa.
Para o gas natural produzido offshore ser comercializado é necessario que o teor de CO: seja
reduzido, ainda na plataforma de exploragcéo e producéo, a um valor menor do que 3% por
questdes ambientais e de producéo.

Dentre as tecnologias de separacdo de CO. estudadas cada uma apresenta vantagens e
desvantagens e a selecdo deve ser baseada através da avaliacdo de uma série de fatores, tais
como, a vazéo e teor de CO> na alimentag&o.

Atualmente, existem grandes projetos de captura de CO2 no mundo, aproximadamente
306 projetos. Dentre os dezenove maiores projetos, dez estdo relacionados a plantas de
processamento de gas natural e apresentam uma elevada capacidade de captura desse
contaminante. As plantas de processamento de gas natural envolvidas nos projetos utilizam
diferentes tecnologias de separacéo de CO- de acordo com as especificidades do processo.

Em processos de separacao de CO> do gas natural onde o teor de CO> for bem elevado
a técnica de adsorcdo ndo se torna adequada, pois pode levar a formacdo de hidratos.
Contudo, as tecnologias de absor¢édo e de permeacdo por membranas podem ser utilizadas sob
a avaliacdo de outros parametros (vazdo, espaco fisico, etc.).

O processo de absorcéo (fisica e quimica) € o mais utilizado industrialmente, sendo o
de absorcéo fisica 0 mais empregado em processos de pré-combustéo e o de absor¢do quimica
no de pds-combust&o.

As plataformas que atuam em exploracdo e producgdo offshore podem operar em
diferentes distancias da costa em profundidades distintas (aguas rasas, profundas e
ultraprofundas). Este fato leva a caracteristicas especificas das unidades de separacdo
presentes nas plataformas.

Nas FPSOs que atuam na regido do Pré-sal brasileiro, em &guas ultraprofundas, todas
as plataformas possuem unidades separadoras de CO- e a tecnologia utilizada atualmente é a
de permeacdo em membranas, pois se adaptam as condicdes exigidas do processo (elevados

teores de COy, flexibilidade modular e unidades compactas).

#2f09e66f-dcf4-4270-93ee-cf4edb60Off1f



78

Através das configuragdes estudadas do processo de separagdo por membranas,
observou-se que 0 processo com trés estagios leva a uma economia no custo do processo em
relacdo a de duplo estagio. Quando o preco do gas natural for de $ 10,00/ MMBtu, no
processo de duplo estagio o custo do processo (0,14 $/mq) representa MMUS$ 306,8 anuais e
no de trés estagios (0,12 $/m?) representa MMUS$ 262,8 anuais. Sendo assim, 0 processo de
triplo estagio apresenta uma economia de MMUS$ 44,0 por ano. Este fato indica que novas
configuracbes podem ser realizadas para adaptacOes a diferentes condicGes de processo e que

tornem o processo mais vantajoso economicamente.

5.2 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Realizar um levantamento sobre todas as plantas de processamento de gas natural que
existem no mundo. Destacando sua capacidade produtiva, localizagéo, se possui sistema de
separagdo de CO: (evidenciando a tecnologia) e a capacidade de captura. No caso de
plataformas além dos itens destacados sinalizar se atuam em aguas rasas, profundas e
ultraprofundas.

Realizar simulacfes através de softwares de processos com as configuracGes de
permeacdo em membranas avaliadas nesse estudo. Visando obter informacdes técnicas e
econbmicas desses processos.

Avaliar as configuragdes estudadas com outras vazdes e com diferentes teores de CO>
na alimentacdo.

Realizar novas configuracdes de processo de permeagdo por membranas e avaliar
todos skids (no utilizados no tratamento do gas) no top side da FPSO quanto aos aspectos
técnicos e econdmicos através de softwares de processos.

Utilizar outras ferramentas para configurar e avaliar o processo como um todo.
Softwares que facam modelagem e simulacdo que possuam interface sob diferentes aspectos.
Visando a otimizacdo de diversos pardmetros, tais como: redugdo de &rea de membrana,
reducdo de skids, reducdo de consumo energético, reducédo de footprint de equipamentos e da

planta como um todo.
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ANEXO I (Esquema geral do topside da FPSO Cidade de Angra dos Reis)

Fuel Gas Gas Lift
T Hs | maina | | Gas | | DewPoint | [cO.Membrane| = | MainB Ef’:n
| Removal l°°'""""°' Dehydration cmuum‘ ! 1% stage Compressor < §%CO,
< Bppmv 1,800 t0 9,700 6,100 to 25,100
i kPaa T~ : . kPaa
CO, Permeate | CO, Membrane Injection Gas Injection
Compressor | 2™ stage Compressor Wells
25,000 to 55,000
| kPaa
Vapor Recovery co, CcO, ___ Gas Injection
70 to 2,000 400 to 30,100 30,000 to 55,000
kPaa kPaa kPaa
J ] : Oil Offloading
Prodisat Hast Production Pk
50°C 15°C 1sC 13¥*C
Skim Vessel _..Mocydom}—- 'mc‘“' . gz""“‘"’
Seawater Seawater Sulfate | _|Water Injection Water
Lift Pumps Deaecation ~ | Removal Pumps Injection
<10 ppb <100 mgiL 26,000 kPaa Wells

Fonte: ANDRADE et al., 2015
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APENDICE | (variagio dos parametros estimados)

Sistema de duplo estagio
Variagdo dos parametros avaliados (MM$) em funcéo do preco do gas natural ($/ MMBtu)

I EEEEEEEEEEEEERR
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mmenveneons [N R AR A R R RN

40% 4
casosemesmeoonss [ B R R AR BRERRREER B

iEEEEEEEEEREREREEN

] B EEEEER

o EEN

o

1 2 3 4 5 6 7 8 5 10 | 11 | 12 | 13 14 ( 15 | 20 | 25 | 30

perda de produto (MMS) 0,947 |1,895(2,843|3,791|4,739|5,687|6,635 |7,583|8,531(9,479|10,42|11,37|12,32(13,27|14,21|18,95|23,69 | 28,43
Despesa Energia (MMS) 10,99|21,57|32,96|43,95 |54,94|65,93(76,92 [87,91|98,90(109,9|120,8|131,8| 142,8|153,8|164,8| 219,7|274,7|329,6
Despesa Compressor (MM$) | 1,14 | 1,14 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 [ 1,14 | 1,14 | 1,24 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14 | 1,14
Despesas Membrana (MM$) |12,24(12,24|12,24(12,24(12,2412,24(12,24(12,24|12,24(12,24 [12,24|12,24|12,24(12,24(12,24|12,24(12,24|12,24
Custode Investimento (MM$) | 23,9 | 83,9 | 83,9 83,9 | 23,9 | 83,9 83,9 83,9 83,9 (83,9 [ 83,9| 83,9 | 23,9 (83,9 | 83,9 83,9 | 23,9 | 83,9

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.

Sistema de triplo estagio

Variacdo dos parametros avaliados (MM$) em funcdo do preco do gas natural ($/ MMBtu)
100% -
m Perda de produto [MMS)

m Despesa energia (MMS)
m Despesa Compressor (MMS)
m Despesas Membrana [MMS) 70%

B80% o

m Custo do Investimento [MMS)50% 4
50% o
0%
0% o
20% o
10% o

0% o
1 2 3 4 5 6 7 g E] 10 | 11 | 12 | 13 14 | 15 | 20 | 25 | 30

Perda de produte (MMS) 3,477(6,955[10,4313,91|17,38|20,86|24,34|27,82|31,30(34,77|38,25|41,73|45,21 |48,69|52,16|69,55 (86,94 | 104,3
Despesa energia (MM$) 6,593(13,18[19,78(26,37|32,96|38,56 |45, 15|52, 74|59,34(65,93| 72,53 | 79,12|85,71 {32, 31|98, 50| 131,8[164,8|197,8
Despesa Compressor (MM$) | 0,57 | 0,97 | 0,97 | 0,57 | 0,97 | 0,7 | 0,97 | 0,57 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,37 | 0,97 | 0,57 | 0,97
Despesas Membrana (MMS) | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4 | 10,4
Custodo Investimento (MMS)|71,32|71,32 (71,32 [71,32|71,32(71,32 [71,32|71,32|71,32|71,32| 71,32| 71,32 71,32 71,32|71,32| 71, 32|71, 32| 71,32

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.
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