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RESUMO - A exploracdo do gas natural oriundo do Pré-Sal, contendo elevada
quantidade de CO,, exige tecnologias compactas de separacdo tal como a permeagéo
de gases por membranas. Neste contexto, 0 objetivo deste trabalho foi simular em
cédigo computacional EMSO e avaliar configuraces e modos de operacdo em
estagios formados por modulos de fibras-ocas especificados para remocao de CO, do
gas natural no cenario do Pré-Sal brasileiro. A partir de uma abordagem envolvendo
grupos adimensionais e valores tipicos de permeabilidade e seletividade em
membranas de acetato de celulose e condi¢des operacionais do Pré-Sal, foi possivel
avaliar a influéncia do modo de operacdo em um unico estagio e da composicao de
entrada sobre a area de membrana e a recuperacdo de metano para atingir uma
composicdo especificada no concentrado. Para ambas varidveis, 0 modo co-corrente
apresentou resultados inferiores, principalmente para menores razdes de pressdo e
teores de CO, no concentrado. Admitindo mais de um estdgio de separacao,
recirculacdo de correntes e ciclos de compressdo, ficou claro neste estudo que a
configuracdo mais adequada dependerd do destino de cada corrente efluente do
sistema de separacéo.

1. INTRODUCAO

Todo gas natural produzido em plataformas offshore precisa ser tratado de forma a
manter sob controle problemas de corroséo, hidratacdo, incrustacdo e seguranca de manuseio
nos gasodutos para escoamento da producdo. O dioxido de carbono (CO,), um gas
guimicamente considerado inerte, quando associado a dgua livre ocasiona aumento na taxa de
corrosdo; tanto nos equipamentos de superficie quanto nos dutos de exportacdo de gas
(Engelien, 2004). Além disso, ambientalmente é considerado um dos principais responsaveis
pelo efeito estufa (Deng e Hagg, 2010; Nakao et al. 2009; Kundu et al., 2013). Nos campos
mais antigos, o gas natural apresenta teores de CO, em torno de 5% em volume, nivel
adequado para o tratamento em torres de absor¢do com aminas (usualmente monoetanolamina
- MEA) (Baker e Lokhandwala, 2008; Gadelha et al., 2012), entretanto, nas jazidas na regido
denominada de Pré-Sal, os teores médios de CO, dos campos do Pré-Sal estdo sendo
encontrados na faixa de 8% a 45% em volume. Nestas condicGes, as vazdes circulantes de
solugdo de MEA ficariam muito grandes, obrigando a utilizacdo de equipamentos de porte e
peso incompativeis com o ambiente offshore, além de um enorme gasto de energia para
regeneracdo da amina (Baker e Lokhandwala, 2008).
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Alternativamente, 0s processos de separacdo de gases por membranas vém sendo
bastante considerados para a remogdo de CO, do g&s natural no cenério do Pré-Sal (Deng e
Hagg, 2010; Nakao et al. 2009; Gadelha et al., 2012; Kundu et al., 2013). Trata-se de um
processo bastante atrativo para uso offshore, dada a sua simplicidade de operagdo e
manutencdo (ndo possui partes moveis), robustez, baixo peso, baixa demanda de area de
montagem e custos atrativos, especialmente em correntes de gas natural com elevado teor de
CO, (Baker e Lokhandwala, 2008; Nakao et al. 2009).

Por outro lado, uma mudanca de tecnologia no tratamento primario do gas natural
envolveria muitos desafios, tais como, definicdo de um novo sistema o pré-tratamento do gas
para eliminagdo de H,S, umidade e hidrocarbonetos mais pesados e a selegdo de: (i) um
material adequado para sintetizar as membranas (camada densa de 0,5 um formada por um
polimero vitreo ou elastomérico suportada por uma membrana porosa de micro ou
ultrafiltracdo); (ii) de uma estrutura de modulo (espiral ou fibra oca); (iii) e o projeto da
unidade industrial, que ndo somente atenda as especificacdes das correntes geradas com o
menor custo de capital e de operagdo, mas que também suporte as elevadas pressdes
envolvidas nesta operacdo (Scholes et al., 2012, Baker e Lokhandwala, 2008). Devido aos
baixos teores dos outros contaminantes, ha uma tendéncia de se utilizar processos de
separacao de gases por membranas apenas para remocao do CO, da corrente pré-condicionada
do gas natural.

Apesar de diversos polimeros terem se mostrado promissores para este fim (Scholes et
al., 2012; Yave et al., 2010), membranas de acetato de celulose sdo ainda as mais
comercialmente utilizadas (Baker e Lokhandwala, 2008). Atualmente, a maioria dos modulos,
tanto em espiral ou de fibras ocas, sdo projetados para caber em caixas cilindricas de 0,2 m de
didmetro e 1 m de comprimento, entretanto modulos de até 0,76 m de didmetro estdo sendo
instalados em algumas unidades (Baker e Lokhandwala, 2008). Recentemente a PNBV,
subsidiaria da Petrobras, contratou o fornecimento de sistemas de membranas a base de
acetato de celuloce para processar gas natural offshore, deixando ainda em aberto, em um
primeiro momento, apenas questdes envolvendo a configuracdo das plantas que serdo
adotadas em suas plataformas do Pré-Sal. Alguns trabalhos da literatura tém explorado tais
estratégias tanto neste cenario (Nakao et al. 2009; Gadelha et al., 2012), quanto em outros, tal
como no tratamento do biogas (Deng e Hagg, 2010; Kundu et al., 2013). Em particular, o
trabalho de Gadelha et al. (2012), indica que uma combinacdo da tecnologia de membranas
combinadas com absor¢do com aminas apresenta-se como alternativa economicamente
promissora para atender as especificacdes do Pré-Sal brasileiro. Nestes trabalhos, questdes
envolvendo a utilizacdo de reciclos e sistemas multiestdgios na minimizacdo de areas de
membrana (custo de capital), ciclos de compresséo e perdas de metano (custo de operacao)
vem auxiliando na defini¢do das estruturas mais promissoras. A maioria desses trabalhos néo
fazem wuso de cddigos computacionais livres, 0 que, associados a questdes de
confidencialidade,limitam a disponibilizacdo dos resultados obtidos e a formacao de recursos
humanos nesta area.

O objetivo principal deste trabalho é, portanto, obter a simulacdo e avaliagcdo de
algumas configuracdes e modos de operacdo de separacdo por membranas na remogéo de CO,
do gas natural produzido no cenario do Pre-Sal brasileiro. Para tal, sera adotado o cddigo
computacional EMSO, que mostra-se vantajoso por ser um cédigo livre para fins académicos
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e de baixo custo para uso industrial, de facil instalacdo, que permite total visualizagdo e
personalizag&o dos cddigos implementados.

2. MODELAGEM MATEMATICA E SIMULACAO

Cada estdgio de separacdo foi considerado formado por mdédulos de fibras-ocas
esquematicamente ilustrado na Figura 1. Nesta Figura, sdo também apresentas as principais
variaveis adimensionais adotadas na modelagem em um Gnico estagio.

L

) i | Variaveis adimensionais | 1 = z/L
\7C
P G, =

= D ¢= Pl g K N£[zo]
o "D
clzpi'P'F'Amemb W= Ni

. * ' Al- Nﬁ[zo] " Nflzo]

Eixo z

Figura 1 — Representacdo esquematica do mddulo de fibras-ocas e principais
grupos adimensionais da modelagem em um Gnico estagio.

Na modelagem de cada estagio de permeacdo, foram admitidas as seguintes hipoteses:

fluxo empistonado tanto no permeado quanto no concentrado, sem perfil de
velocidade radial ou influéncia de dispersao axial;
resisténcia a transferéncia de massa externa a pele densa da membrana despreziveis
tanto na corrente de concentrado, quanto na de permeado;

influéncia da curvatura da fibra e da resisténcia do suporte poroso a transferéncia de
massa e de momento s&o desconsiderados no célculo do fluxo atraveés da membrana;
queda de pressdo desprezivel ao longo do estagio;
as permeabilidades e seletividades dos gases na pele densa da membrana séo
consideradas constantes para qualquer posicéo do sistema;

portanto, as equacfes de balanco material para o concentrado e para 0 permeado seguem as
seguintes expressoes, respectivamente:
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sendo N representa a vazdo molar, P a permeabilidade no material da pele densa da fibra, P a
pressao, Nriprqs 0 NUMero de fibras, d o diametro da fibra, Al a espessura da pele densa da fibra e
L é o comprimento do modulo, o sobrescrito ¢ indica concentrado, p permeado, e 0 subescrito i
indica o composto. Os sinais indicam o modo de operacdo: (-) co-corrente e (+) contracorrente.

2.1. Resolucéo dos modos concorrente e contracorrente em Unico estagio

Para sistemas em um Unico estagio, pode-se efetuar o adimensionamento do modelo como segue:
(i) as vazbes adimensionadas s&o calculadas tomando-se como referéncia a vazdo molar total
alimentada no estagio, i.e. V¢ = Nf/N§[z,]; (i) o comprimento é adimensionado em relagdo ao
comprimento do estagio, n = z/L; (iii) define-se um grupo adimensional ¢ sendo a razdo entre a
pressdo total no concentrado e a pressdo total no permeado; (iv) grupos adimensionais associados
a cada composto ¢; envolvendo a permeabilidade de cada composto (Figura 1); e (v) a seletividade
ideal entre dois compostos i e k (a; ;) € definida como a razéo entre ;/{;. Esta abordagem €
similar a apresentada em outros trabalhos da literatura (Kundu et al.2013). Em termos das
variaveis adimensionais, as equacdes de balanco ficam:

d(vy) 4 VP
= _(' ' i : B ) [ = COZ'CH4 (3)
dn ' jV:Cl i ]N=Cl VJP
d(v") < Ve 4
S = g = 9 s @)
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A condicdo inicial das vazdes adimensionais alimentadas é a propria composi¢cdo molar da entrada
do estagio. A partir da integracdo numérica das Equacdes 3 e 4 den = 0 até n = 1, pode-se
simular diferentes cenarios de operacdo. Neste trabalho, a resolu¢cdo dos modos concorrente e
contracorrente foi feita com o uso de pacotes numéricos de resolugdo de equacdes diferenciais do
software Maple. Em cada modo operacional, procurou-se avaliar a dependéncia da vazdo molar de
CO, em funcéo do parametro {y,, quando se fixa a composicdo desejada na saida do estagio. Tal
analise foi desenvolvida para quatro diferentes composi¢fes de alimentacdo e duas diferentes
razbes de pressdo (Casos A-D, Tabela 1) tipicas do cenario previsto nas unidades de
processamento do Pré-Sal brasileiro. Cabe ressaltar que, fixando-se as condi¢cdes operacionais e a
estrutura da membrana, o parametro (., pode ser utilizado para avaliar a influéncia da vazéo total
molar, da pressdo na corrente de concentrado (se fixado o ¢) e da espessura da pele densa da
membrana sobre a area de membrana requerida para se atingir uma determinada separacéo.

2.2. Implementacédo em EMSO (diferentes configuracdes)
O software EMSO © é um simulador que permite a insercdo de equacgdes especificas pelo usuario.

Dentre suas principais caracteristicas, € um resolvedor de equagdes algébricas, diferenciais, ou algébrico-
diferenciais, permitindo inclusive a introducgdo de pacotes de calculo pelo usuario.
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Para a implementacdo em EMSO, as equacgdes originais (1) e (2) (ndo adimensionadas) foram
implementadas de forma discretizada, levando a um sistema algébrico. Foi adotado 20 intervalos de
discretizacOes, valor para o qual se observou boa robustez e baixo desvio em relagdo a solucéo por outros
métodos especificos para este fim. Embora 0 EMSO permita adaptagdes para o calculo de equacdes
diferenciais, a solucdo destas equacbes geralmente € empregada para sistemas dindmicos (a variavel
independente é o tempo). Para o modelo estaciondrio consistindo de modulos de membranas com
compressores e reciclos, tal adaptacdo ndo seria adequada, sendo esta a razdo de empregar o modelo na
forma discretizada. Foram empregados, além do modelo da membrana em forma discretizada, modelos de
misturadores e compressores. No caso do bloco do compressor, em particular, implementou-se apenas um
bloco de simulacdo que elevava a pressdo da corrente a condi¢do desejada, sendo mantida a mesma
temperatura (operacionalmente teria de ser um ou mais compressores intercalados com trocadores de
calor). Diferentes configuragdes foram investigadas, conforme ilustrado na Figura 2.

Configuracao 1 Configuracdo 2 Configuracao 3 Configuracao 4

B e e T

Figura 2 — Configuracdes investigadas no software EMSO.

2.3. Condic0es investigadas

Foram admitidos, com base em trabalhos da literatura (Baker e Lokhandwala, 2008),
permeabilidade de CO, de uma membrana a base de acetato de celulose de 70 Barrer, seletividade
ideal de CO, em relacdo ao metano de 15, espessura da pele de 0,5 um e vazao total de entrada do
concentrado de 1 mol/s (base de calculo). As condices de operacao investigadas estdo listadas na
Tabela 1 e refletem condicbes de operagdo tipicas de sistemas previstos no Pré-Sal (Nakao et al.
2009). Os casos A, B e C consideram variacdo na condicao de alimentacdo (a vazao adimensional
na entrada coincide com a fracdo molar das espécies), enquanto o caso D utiliza uma razdo de
pressdo que o distingue dos demais.

Tabela 1 — Condigdes operacionais dos casos investigados.
CasoA CasoB CasoC CasoD

Pressdo do concentrado (bar) 60 60 60 54
Pressdo do permeado (bar) 1 1 1 4
VEo2 (2] 0,10 0,20 0,30 0,26
Vegalzol 0,90 0,80 0,70 0,74

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Para unico estagio

Os resultados da simula¢do dos modulos co-corrente e contracorrente em (nico estagio
estdo apresentados na Figura 3 para os diferentes casos listados na Tabela 1.
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Figura 3 — VVazao adimensional (a) e composicao de CO, no concentrado (b) em funcéo de
{co2 para um unico médulo (—contracorrente, -- CO-corrente ).

Para os casos A, B e C, os resultados da Figura 3 sugerem que os modos co-corrente e
contracorrente s6 apresentam diferencas significativas quando se deseja maiores fatores de
separagdo. O caso D é o mais discrepante dentre os demais, pois opera com uma razdo de
pressdo aproximadamente 4,6 vezes menor que nos trés primeiros. Nestas condigdes
operacionais, sdo necessarias maiores areas de membrana para atingir a concentracdao de CO;
de 2% no concentrado e as diferencas entre 0s modos de operacdo sdo bem mais pronunciadas
(Tabela 2). Os valores de area da membrana por vazdo total alimentada apresentados na
Tabela 2 foram calculados utilizando as condi¢des descritas no item 2.3. Como esperado, 0
desempenho do modo de operagdo em contracorrente foi superior ao modo co-corrente, pois
exigiria menores custos de capital (areas de membrana) para uma mesma especificacao.

Segundo a abordagem adotada, os grupos adimensionais {; e ¢ definem a performance
de operacdo do sistema por membranas e permitem estimar os custos de capital (area de
membrana) adicionais, caso seja necessario aumentar a espessura da pele densa para suportar
as pressdes da corrente de alimentacdo no cenario do Pré-Sal. Adicionalmente, a partir do
valor da variavel -y, que permite atingir a especificacdo desejada, é possivel ajustar a razdo
area/vazao mediante a manipulacdo de vélvulas de controle, variando o niamero de modulos
comerciais em série no estagio para atender a sazonalidade da operacdo de producdo de gas
natural no cenério do pré-sal.

Tabela 2 — Area por vazio total alimentada a partir de dados limite da Figura 3.
Area da membrana por vazio total alimentada (s.m2/mol)

Modo de Operagéo Caso A Caso B Caso C Caso D
Contracorrente 6,5 8,4 9,0 11,6
Concorrente 71 9,6 10,3 >43

Desvio percentual entre ~10% ~15% ~15% ~270%

0S modos de operacao

3.2. Diferentes configurac6es dos modulos utilizando o EMSO
Neste estudo, empregou-se 0 caso C da Tabela 1 operando em co-corrente, para uma

fracdo de alimentacdo de CO, na alimentacdo de 30%, pior cendrio dentre aqueles
considerados. Aqui, R, denota a razdo entre a area do segundo estagio e a area do primeiro
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estagio. Para as diferentes configuracbes dos modulos, de forma a se obter a concentracdo de
CO, de 2% na saida do sistema, investigou-se a dependéncia da &rea total de membrana por
vazdo alimentada e recuperacdo de metano em funcédo de R, (Figura 4 a e b, respectivamente).

As configuracdes 1 e 4 atendem as especificacOes de composigéo de concentrado com a
menor area total, entretanto fornecem as menores recuperacdes de metano. Os resultados
apresentados na Figura 4 sugerem que todas as configuragcbes com dois estagios apresentam
uma area total minima em relacdo a R,. Entretanto, em termos de recuperacdo de metano, as
configuracdes 2 e 3 apresentam tendéncias contrérias aquelas observadas para a configuracéo
4, que fornece maiores valores a medida que se aumenta R,.
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Figura 4 — Razdo Area/Vaz&o alimentada (a) e recuperacio de metano (b) em funcéo de R4
para diferentes configuracGes de estagios.

O cenario mais vantajoso é certamente identificado a partir de um critério econdmico,
como por exemplo, no trabalho de Gadelha et al. (2012). Contudo, € fundamental também
avaliar as configuracdes do sistema de permeacdo para diferentes cenarios econdmicos. No
trabalho de Deng et al. (2010), a configuracdo 3 foi identificada como 6tima segundo os
critérios adotados no tratamento de biogas, isto é, tal configuracdo mostrou-se vantajosa
qguando a recuperacdo de metano norteia o critério econdmico. Por outro lado, o cenario do
Pré-Sal brasileiro apresenta peculiaridades, pois a carga exigida nos compressores pode tornar
etapas de reciclo de correntes do permeado economicamente inviavel, além do fato da
necessidade de elevadas vazdes de gas reinjecdo nos pogos reduzirem a relevancia de critérios
econémicos baseados na recuperacdo de metano. O emprego de técnicas de otimizacdo torna-
se necessario para avaliar a configuracGes e condi¢Bes operacionais que levam ao maximo
retorno econémico.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foi utilizado um modelo de transferéncia de massa em maédulo de fibras-
ocas na avaliacdo diferentes configuracfes de sistemas com membranas, envolvendo etapas
de re-compressdo e reciclo, para remogdo do CO, do gas natural. Foram adotados na
modelagem valores tipicos de permeabilidade e seletividade em membranas comerciais de
acetato de celulose e condigdes operacionais esperadas na producéo de petréleo nos pogos do
Pré-Sal brasileiro. A partir de uma abordagem envolvendo grupos adimensionais, foi possivel
avaliar a influéncia do modo de operacdo e da composicdo de entrada sobre a area de
membrana requerida e a recuperacdo de metano para atingir uma composicao especificada na
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corrente de concentrado. Para ambas variaveis analisadas, 0 modo co-corrente apresenta
resultados inferiores, principalmente para menores razfes de pressdo e teores de CO, na
corrente de concentrado. A abordagem utilizando grupos adimensionais mostra-se
interessante, pois permite ajustar uma razdo area/vazdo em funcéo da espessura da pele densa
necessaria para suportar as elevadas pressdes previstas para as correntes de alimentacéo e da
sazonalidade das composigdes desta corrente.

Neste estudo fica claro, que a configuracdo mais adequada dependera do destino de cada
corrente efluente do sistema de separacdo. No cenario do Pré-Sal brasileiro, estdo previstas
reinjecdo de elevadas vazdes de gas para a producéo dos pocos. Caso seja necessario vazoes
superiores as quantidades de CO, produzidas no sistema de tratamento de gas natural, o foco
sera apenas a especificacdo da composicdo de concentrado com o menor custo de capital e
operacdo. Neste cenario, 0s resultados deste trabalho apontam para a utilizacdo da
configuracdo 1 em contracorrente. Por outro lado, se a recuperacdo de metano nortear 0s
critérios, este estudo aponta para a uma otimizagdo associada a uma analise econdémica.
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