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RESUMO

O excesso de emissdo de dioxido de carbono na atmosfera ¢ uma preocupagdo mundial,
causando graves danos ambientais. A queima de combustiveis fosseis para geragdo de energia
¢ um dos maiores contribuidores desse problema. Devido a crescente demanda por energia, ¢
estimado que a queima de combustiveis fosseis continuara aumentando, devido ao seu baixo
custo e disponibilidade. A captura e separagdo de diéxido de carbono nas usinas sdo processos
promissores para minimizar a emissdo desse gas, entretanto, os processos implementados
atualmente possuem grande penalidade de energia. A separagdo por membrana possui
potencial de redugdo no consumo energético do processo. O presente trabalho teve como
objetivo entender as propriedades das membranas; as diferentes possibilidades de aplicagdo

na captura e separag¢do de CO, e sua competitividade.

Palavras-chave: Membrana; Separagio; CO,.
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ABSTRACT

The excess emission of carbon dioxide into the atmosphere is a worldwide concern,
causing serious environmental damage. The burning of fossil fuels for power generation is
one of the major contributors to this problem. Due to the increasing demand for energy, it is
estimated that the burning of fossil fuels will continue to increase, due to its low cost and
availability. The capture and separation of carbon dioxide are promising processes to
minimize CO, emission. However, currently implemented processes has great energy penalty,
and membrane separation process has potential to reduce energy consumption. Understanding
the properties of the membranes; the different possibilities of application in the capture and

separation of CO, and its competitiveness are this work’s objectives.

Key-words: Membrane; Separation; CO,.
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1- INTRODUCAO

Com a intensificagio da emissdo de dioxido de carbono (CO,) pelas agdes
antropologicas, as mudangas climaticas vém gerando preocupa¢des mundialmente. Dentre as
varias atividades antropoldgicas emissoras de CO,, a queima de combustiveis fosseis €
considerada a principal fonte de emissdo. Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA),
os combustiveis fosseis fornecem cerca de 80% da energia demandada globalmente (SONG et
al., 2018; VERMA etal ., 2017).

As previsdes sdo de que a demanda por energia continuara crescendo, uma vez que seu
consumo esta relacionado ao crescimento populacional e economico. Considerando ainda que
as usinas de queima de combustiveis fosseis sdo responsaveis pela emissdao de 30% de CO, na
atmosfera, o baixo custo desses combustiveis, como o carvdo por exemplo, ainda sera uma
das matérias primas mais consumidas, mundialmente, para a geragdo de energia elétrica
(LUIS et al., 2012).

A melhor alternativa seria substituir toda a matriz energética por fontes renovaveis de
energia, eliminado a queima de combustiveis fosseis. Porém, esse € um processo lento.
(SONG et al., 2018).

Nesse cenario, € necessario o desenvolvimento ndo somente de energias renovaveis,
mas também de novas tecnologias para reduzir a emissdao de CO, pelas usinas termelétricas.

A captura e armazenamento do dioxido de carbono € um processo promissor para
amenizar as concentragdes desse gas na atmosfera. Embora promissora, a implementagdo
dessa tecnologia deve ser adaptada a depender da origem do dioxido de carbono e
caracteristicas da planta ja existente. De forma geral, a atuagido da captura de CO, pode ser
classificada em trés principais configuragdes: 1) pos-combustdo; ii) pré-combustdo; e iii) oxi-
combustdo, esquematizados na Figura 1 (LUIS et al., 2012).

A pos-combustdo, geralmente utilizada nas termelétricas, busca separar e capturar o
dioxido de carbono apos queimar o combustivel. A corrente de gases liberada por essa queima
apresenta pressdo de lbar, baixa concentragdo de CO,, alta concentragdo de nitrogénio (N,) e
grande volume. Existe a presenga de outros compostos, como por exemplo, agua (H,0),
oxigénio (0,), monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) e oxidos de enxofre
(SOx), porém em baixas concentragdes, tornando a principal separa¢do entre CO, e N,

(SANTOS; RONCONI, 2013).
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Figura 1 - Representacgio das trés principais rotas de captura ¢ separacio de CO,
Fonte: SANTOS; RONCONI (2013).

Na pré-combustdao, o combustivel em alta pressdo e temperatura ¢ convertido em gas
de sintese, que contém CO, CO, e H,. O gas de sintese reage com vapor de agua para formar
CO, e H,, conforme as reagdes 1 e 2. Em seguida, € realizandoa separacao entre dioxido de

carbono e hidrogénio com a posterior queima de H, (SANTOS; RONCONI, 2013).

COg) + H20(g) = COz(g) + Hyg) (1
2Hp(g) + Oz¢g) = 2H30(, ()

Na oxi-combustdo, o combustivel € queimado na presenga de O, praticamente puro.
Essa queima gera uma corrente gasosa contendo cerca de 80% de CO,, que é facilmente
separado por resfriamento e compressdo. Esse processo ndo € amplamente utilizado devido ao
alto custo de obtenc¢do de oxigénio puro (concentragido acima de 95%) (YANG et al, 2010).

Uma vez que o dioxido de carbono € separado e capturado, ele pode ser utilizado
dentro de alguns setores industriais ou € simplesmente armazenado. O CO, no estado
supercritico possui baixa viscosidade e densidade, sendo utilizado em trocadores de calor, na
extragcdo de 6leo e obtengdo de metano pela inje¢do em camadas de carvio (ANWAR, et al ,

2018; BENSON; COLE, 2008).



O dioxido de carbono pode ser armazenado nos oceanos e nos sitios geologicos. O
armazenamento geoldgico apresenta vantagens sobre o ocednico, incluindo aspectos
economicos, acessibilidade aos sitios € menor preocupagao sobre efeitos negativos causados
pelo armazenamento(MANOVIC, et al., 2017).

A absorg¢do quimica por solvente, um processo quimico tradicional representado pela
Figura 2, ¢ constituido por duas torres, uma de absor¢@o, onde ocorre a absor¢do do soluto, e
outra de dessor¢ao, onde ocorre a regeneragdo do solvente.

£ N\ £

amina pobre co,
em CO puro

(ji}

-
wvwewes

Figura 2 - Esquema representativo do processo de absor¢do
Fonte: SANTOS; RONCONI (2013), modificado.

A absor¢do do CO, acontece pela afinidade do gis com o solvente, sendo a
metiletanolamina (MEA) o solvente mais comumente utilizado. Esse processo € utilizado
pelas termelétricas na pos-combustdo e apresenta alta eficiéncia. Porém, a sua maior
desvantagem € o grande consumo energético para recuperacdo do solvente. Tal gasto, faz o
custo de eletricidade aumentar de 50% a 90% para recuperar 90% do didoxido de carbono
gerado pela queima de combustiveis fosseis. Além do gasto energético, a absor¢do com MEA
apresenta corrosdo das tubulagdes, degeneragdo, vaporizagdo e efeitos ambientais negativos
devido a toxicidade desse solvente (LUIS et al., 2012; MERKEL et al., 2010).

A separagdo por membrana ¢ uma tecnologia que vem sendo bastante utilizada em
varias industrias e setores, sendo uma das melhores alternativas de separagdo quando o

produto final ndo precisa apresentar alto grau de pureza. Porém, a aplica¢do dessa tecnologia
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para separar CO, ainda € nova, porque o produto final precisa apresentar alta concentragdo
(acima de 90%). No entanto, com as suas caracteristicas, propriedades intrinsecas e diferentes
combinag¢des de membranas e processos, a tecnologia apresenta grande potencial para reduzir
custos e melhorar a eficiéncia para separagdo de CO,. Algumas das principais vantagens da
membrana sdo: 1) facilidade de operagdo,ii) flexibilidade, iii) escalabilidade iv) baixo
investimento de capital, v) reduzido peso e area ocupada e vi) baixo impacto ambiental
(ARAUJO et al., 2009; MARKEL et al., 2010; SREEDHAR et al., 2017; SONG et al., 2018;
YANG et al., 2010).

Logo, o presente texto tem como objetivo geral realizar uma revisdo bibliografica
sobre a aplicagdo das membranas na separacdo e captura de didxido de carbono originado,
principalmente, da queima de combustiveis fosseis pelas usinas termelétricas. O objetivo
especifico ¢ estudar sobre: 1) os diferentes tipos de membranas e suas caracteristicas e ii) as
configuragdes de aplicagdo com potenciais de redugdo de custo na captura e separagdo de

Co,.

2 -SEPARACAO POR MEMBRANAS

A separagdo por membrana, ilustrada na Figura 3, é um processo de separagio fisica,
onde uma corrente gasosa de alimenta¢do contendo duas ou mais substancias é separado por
uma barreira semipermeavel, originando duas correntes, uma de materiais retidos e outra das

substancias permeadas (YANG et al., 2010).
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Figura 3 - Ilustragdo da separa¢do por membrana
Fonte: KHALIPOUR (2015), modificado.

A separagdo depende das habilidades de difusdo, solubilidade, absor¢ido e adsor¢do de
diferentes gases em diferentes materiais. O design apropriado da membrana ¢ de extrema

importancia, uma vez que as propriedades da membrana, seletividade, permeabilidade,
4



porosidade e tamanho dos poros, por exemplo, vdo mudar e, consequentemente, alterar a
eficiéncia do processo (SREEDHAR et al., 2017).

Na permeagdo gasosa, a membrana € responsavel pela separagdo. Sendo assim, a
eficiéncia do processo tem relagdo direta com as propriedades da membrana, estrutura,
espessura e configuragdo do modulo de operagdo. (LUIS et al, 2012).

A forga motriz nessa separagdo ¢ a diferenca de pressdo parcial existente entre os dois
lados da membrana, sendo mais comumente utilizado na pré-combustdo. Caso a membrana
seja um filme denso, um bloco polimérico, o transporte segue o modelo solugdo-difusao.
Sendo porosa, moléculas com diametro menor que os poros da membrana conseguem permear

por ela, conforme a Figura 4 (KHALILPOUR et al., 2015).

° 6 ° Mistura
(A

6 gasosa

Figura 4 - Figura representativa do da permeacio gasosa por membranas porosas
Fonte: JI; ZHAO (2017), modificado.

A separagdo pode ser também por contato ndo dispersivo via microporos. Nesse
mecanismo de separagdo, representado pela Figura 5, a membrana atua como uma barreira,
separando o processo em duas fases e aumentando a area de contato, sendo aplicado
geralmente na poOs-combustdo por apresentar vantagens sobre a coluna de absorgdo
convencional. Essa configuragdo pode ser considerada também como um processo hibrido
integrado, ou seja, ¢ a combinagdo e jungdo dos processos de separagdo por absorg¢do e por
membrana, conhecida como contactor de membrana (SREEDHAR et al., 2017).

Ao inserir a membrana entre a corrente gasosa € a corrente liquida, problemas que
ocorrem nas colunas de absor¢do convencionais como, inundagdo da coluna e gotejamento do
solvente, sdo resolvidos. Devido a flexibilidade da membrana, aumento de area e separagio
em duas correntes independentes feito por ela, ha redugdo nos custos e a operagao fica mais

simples (LUIS et al, 2012).
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Figura 5 - Figura representativa do contato nao dispersivo via micro poros
Fonte: KHALILPOUR et al. (2015), modificado.

Nessa configuragdo, o solvente sera responsavel pela seletividade e, por isso, o MEA ¢
amplamente utilizado. Porém, uma vez que a transferéncia de massa ocorre nos poros da
membrana, a morfologia da membrana, tamanho dos poros e porosidades sdo variaveis
fundamentais para se conseguir atingir boa eficiéncia no processo. Caso 0s poros estejam
preenchidos com o liquido, a resisténcia a transferéncia de massa cresce consideravelmente,
por isso, membranas hidrofobicas e polimérica, conforme a Tabela 1, sdo utilizadas com
frequéncia. Outro aspecto importante € selecionar a membrana cujo matéria apresenta
resisténcia contra o solvente envolvido no processo. (KHALILPOUR et al., 2015;LUISet al .,
2012; SREEDHAR et al., 2017).

Tabela 1 - Membranas utilizadas na pds-combustio e por contato nio dispersivo.

Material Referéncia
Polipropileno (WANGe et al., 2013)
polivinilideno fluorado (ZHANG et al., 2008)
politetrafluoretileno (SCHOLES et al., 2013)

Fonte: KHALILPOUR et al., 2015

A analise e desenvolvimento de processos de separagdo por membrana podem ser
divididos em duas grandes areas: design de materiais e engenharia de processos. A primeira,
de forma geral, € a ciéncia responsavel pela sintese da membrana, que vai proporcionar as
propriedades intrinsecas, os mecanismos de separag@o e estrutura interna da membrana. Ja a
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segunda grande area, € responsavel pelos aspectos de engenharia do processo de separago, ou
seja, determinagdo das condi¢des otimas de operacdo da unidade com analise economica de

viabilidade (BELAISSAOUI, FAVRE, 2014).

3 - ASPECTOS MATERIAIS DAS MEMBRANAS

Para uma dada separacdo, é desejado que a membrana combine dois fatores
importantes: alta seletividade e alta taxa de permeagdo. A seletividade indica a capacidade de
separagdo de um componente sobre o outro, e quanto maior a seletividade, maior sera a
eficiéncia do processo, reduzindo os custos operacionais para atingir o grau de separagao
desejado, idealmente em um unico estagio. A permeacdo € o fluxo de transporte do material
pela membrana, sendo possivel reduzir a area da membrana necessaria para a separagao com o
aumento da taxa de permeagdo (BELAISSAOUI, FAVRE, 2014).

Tanto a seletividade quanto a taxa de permeagdo sdo fungdes do material que constitui
a membrana (porosidade, tamanho dos poros, afinidade com outras moléculas, resisténcia
mecanica e térmica, etc.) e das condi¢gdes de operagdo (temperatura, pressdo, concentragao
das substancias, etc.) A permeacdo é geralmente expressa em GPU (unidade de permeagao
gasosa) (ARAUJO et al., 2009).

As membranas podem ser classificadas com base em diferentes aspectos: quanto ao
material, morfologia, estrutura, carga elétrica, entre outros. Porém, € possivel dividir as
membranas em dois grandes grupos: densas e porosas. Membranas densas, geralmente
poliméricas, sdo aquelas em que o mecanismo de transporte € do tipo dissolugdo e difusdo,
enquanto que nas membranas porosas, o transporte ¢ dentro dos poros (ARAUJO et al., 2009

apud AMARAL 2009).

3.1 — Membranas poliméricas

Membranas poliméricas geralmente possuem o mecanismo de transporte do tipo
dissolugdo-difusdo, representado pela Figura 6, e apresentam um custo relativamente baixo.
Geralmente n3o sdo utilizadas para a separacdo em pré-combustio, pois altas temperaturas e
pressdo podem degradar a estrutura da molécula. Mesmo aplicando na pos-combustdo, €
desejavel que possua estruturas estaveis, tanto fisicamente quanto quimicamente, uma vez
que, além de CO, e N2, outros gases estdo presentes na corrente, havendo a possibilidade de

modificagdes da estrutura polimérica (ZHAI; RUBIN, 2013).



O mecanismo de transporte, esquematizado na Figura 6, ocorre em trés etapas. De
forma simplificada, a primeira etapa ¢ a absor¢do pela membrana, que ocorre pela diferenga
da capacidade de absor¢do ou pela diferenga de solubilidade, assim, a molécula A € absorvida
ou difunde para dentro da membrana, enquanto a molécula B ndo. A segunda etapa € a
difusdo, ocorrendo pela diferenca de concentragdo entre os dois meios separados pela
membrana. Finalmente, o componente A ¢ transportado para o outro meio a baixa pressio.

(ISMAIL, 2005).

Mistura gasosa
Alimentacio

Membrana

Figura 6 - Representagdo da dissolugdo-difusdo
Fonte: JI; ZHAO (2017), modificado.

Além disso, ha uma relagdo de “perde-e-ganha” entre a seletividade e permeabilidade
bem notavel, ou seja, quanto maior a permeabilidade, menor sera a seletividade da membrana
polimérica. (ZHAI, RUBIN, 2013 apud FREEMAN, 1999).

A Tabela 2 apresenta a seletividade e permeabilidade de algumas membranas
poliméricas, onde € possivel notar a relagdo inversamente proporcional das duas propriedades

da membrana.

Tabela 2 - Permeabilidade ¢ seletividade de algumas membranas poliméricas.

Material Permeabilidade (m3/m2-Pa-s) Seletividade CO2/N2
Poliimida 735 43
Polisulfona 450 31
Polietersulfona 665 24,7
Poliacrilonitrila com polietilenoglicol 91 27,9

Fonte: YANG (2010).



3.2 -Membranas Inorganicas

Membranas inorganicas, apresentando maiores resisténcias quimica e fisica em relagio
as poliméricas, sdo mais adequadas para a separacdo em pré-combustio. Membranas de
ceramica possuem excelentes estabilidades mecanica, térmica e quimica. Outros materiais que
compde essa categoria sio membranas de carbono, alumina e zedlitas. (SREEDHAR et al,
2017).

Na tabela 3, sdo apresentas algumas membranas inorganicas

Tabela 3 - Permeabilidade ¢ seletividade de algumas membranas inorganicas.

Material (moll:e—limrﬁigﬁlga—l) Se}lle;\él((i)azde Referéncia
Silica (Si1400) 2.01 x 10-6 7 (de VOS; VERWEIJ, 1998)
Silica (hidrofobica) 1.51 x 10-6 6 (GIESSLER; JORDAN; COSTA et al., 2003)
Silica em zircOnio 1.34 x 10-6 4 (YOSHIOKA; NAKANISHI; TSURU et al., 2001)
Silica com Co 5.00 x 10-9 1000 (BATTERSBY; TASAKI; SMART et al., 2009)
Silica com Co ¢ Pd 6.00 x 10-6 200 (BALLINGER; MOTUZAS; SMART et al., 2014)

Fonte: JI; ZHAO (2017).

3.3 - Membranas de Matriz Mista

As membranas de matrizes mistas s3o constituidas por materiais organicos e
inorganicos. Elas apresentam as vantagens dos dois materiais, ou seja, menor custo das
membranas poliméricas e maior estabilidade quimica e fisica das membranas inorganicas,
desempenhando um papel fundamental na melhoria da eficiéncia do processo de separagdo
(SREEDHAR et al., 2017).

A Tabela 4 apresenta algumas membranas de matriz mista com suas seletividades e

permeabilidade/permeagio.

Tabela 4 - Permeabilidade ¢ seletividade de algumas membranas de matriz mista.

Seletividade

Material Permeabilidade/permeacio CO2/N2 Referéncia
PEBAX®-Silica (90:10) 154 (a) 72 (KIM; LEE, 2001)
PEBAX®-Silica (81:19) 205 (a) 118 (KIM; LEE, 2001)
PEBAX®-Silica (73:27) 277 (a) 79 (KIM; LEE, 2001)

Acetato de polivinila + 307 (HASSE; KULKARNI; CORBIN,

zedlita 4A 2.4 (b) ‘ 2003)

Acetato de polivinila + 536 (HASSE; KULKARNI; CORBIN,
zedlita KFI1 4.9 (b) ) 2003)

Fonte: JI; ZHAO (2017); BELAISSAOUI; FAVRE (2014).
(a):Unidade em GPU.
(b):Unidade em Barrer.



3.4 —Transporte Facilitado

O transporte facilitado é baseado na reagdo reversa e seletiva entre um agente
facilitador e o componente que deseja ser separado, facilitando o seu transporte pela
membrana. Esse agente pode ser fixo, ligado quimicamente com a parte polimérica da
membrana, ou mével, podendo se difundir livremente pela membrana. Com a escolha de um
liquido que apresente boa afinidade com o CO,, essa configuragdo melhora tanto a
seletividade quanto a permeabilidade do sistema. O dioxido de carbono reage reversamente
com o liquido, permeando a membrana e sendo liberado do outro lado (BELAISSAOUI,
FAVRE, 2014; SREEDHAR et al., 2017).

Um exemplo desse mecanismo com amina estd representado na Figura 7, onde o
CO,reage para formar bicarbonato, a forma que atravessa a membrana reagindo novamente
para formar CO, e ser liberado.Para evitar o uso de solventes toxicos, como MEA, vem sendo

feitos estudos com outros liquidos, como por exemplo, liquidos 16nicos.

Alimentacao l CO.
)
NHz\ CO,
H20
NH3*y
HCOs
NHe~ |

H,0 " CO;

NH, &7

Permeado CO;

Figura 7 - Representacio do transporte facilitado por um solvente amina
Fonte: KHALILPOUR et al, (2015), modificado.

Liquidos 16nicos sdo solugdes constituidas por ions, geralmente sais com ponto de
fusdo menor que 100°C, sendo bem ampla a combinagdo entre anions e cations (VLUGT et

al., 2012).

Alguns desafios enfrentados pela imobilizagao dos liquidos nos poros sdo: problema
com o arraste do liquido pela corrente, a viscosidade do liquido, e para as aminas, quanto

maior € a concentragdo de CO,, menor € a eficiéncia da separa¢do. Além disso, € preciso
10



manter a corrente imida durante o processo, porém, isso ira exigir uma etapa adicional para
remover a umidade antes de realizar o armazenamento do dioxido de carbono

(BELAISSAOUI, FAVRE, 2014; LUIS et al., 2012).

4 - ASPECTOS DE ENGENHARIA

A segunda grande area dentro do desenvolvimento da tecnologia de separagdo por
membrana estad relacionada com os aspectos de operagdo do processo e econdmico.
Determinar os arranjos operacionais, equipamentos € a configuragio da membrana levando
em consideracdo a viabilidade econdmica e operacional sdo etapas fundamentais.

Ao selecionar a membrana, ela é comercializada e implementada no processo na forma
de modulo, conforme ilustrado na Figura 4.1, podendo ser classicamente dividido em: fibra

oca, espiralada, ou envelope (ARAUJO et al., 2009).

Figura 8 - Modulo de membrana comercializado
Fonte: ARAUIJO et al. (2009).

A Tabela 5 resume algumas caracteristicas de cada modulo, como area, densidade,

queda de pressdo e faixa de custo.

Tabela 5 - Caracteristicas dos modulos de membrana.

Tipo do mddulo Espiralada Fibra oca Envelope
Densidade (m?/m3) <1000 <10000 200 - 500
Queda de pressao Grande Grande Moderado

Limpeza Dificil Substituicdo ou lavagem quimica Médio
Faixa de custo (€/m?) 8a37 2a8 40 a 150

Fonte: ZHAO et al. (2017).
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4.1 - Processosde SeparacaoporMembrana

A separagdo por membrana, embora seja uma tecnologia recente sendo estudada na
aplicagdo de captura e separagdo do CO, na pds-combustio, tem um forte potencial de
reducdo de custos e melhoria na eficiéncia energética no futuro. Um desafio da aplicag¢do das
membranas na pds-combustdo € a baixa concentracdo de didxido de carbono na corrente
gasosa apds a queima, por isso varias configuragdes e combinagdes foram testadas e
simuladas para conseguir um processo aceitavel, apresentando recuperag¢do e concentragio
final do produto, ambos, acima de 90% (ROUSSANALY; ANANTHARAMAN, 2017)

Alguns parametros importantes na avaliagdo economica e consequente eficiéncia
energeética sdo: area da membrana; consumo energético do compressor e/ou bomba de vacuo;
taxa de separagdo; grau de pureza do produto desejado.

A relagdo entre alguns desses parametros ndo € do tipo "ganha-ganha" ou seja, a
economia ou reducdo de uma variavel acaba penalizando outra variavel. Um exemplo dessa
relacdo € entre a taxa de separagdo e gasto energético. Ao buscar reduzir gastos energeticos
com compressores e/ou bombas de vacuo, € inevitavel o comprometimento na taxa de
separagdo da membrana (MUSSATI et al., 2017).

O arranjo operacional mais simples € em um uUnico estagio, apresentando um
compressor na alimentacdo e uma turbina para recuperagdo energetica, esquematizado na
Figura 9. E possivel, ainda, obter varios outros arranjos operacionais, como por exemplo,
presenca de reciclo, somente bomba de vacuo no permeado, compressor e bomba de vacuo,

contato interno co-corrente ou contra-corrente, etc (MAAS et al., 2016).

Alimentaca

menf;z__lg ° _—1 Retentado
— " >
Compressor Membrana Turbina

Permeac}o

Figura 9 - Separagdo por membrana em um estagio
Fonte: BELAISSAOUI, FAVRE (2014), modificado.

Porém, devido a baixa pressdo parcial de CO, na pos-combustdo, e consequente baixa
forca motriz, ndo € possivel atingir a separagao e grau de pureza desejavel, ambos acima de
90%. Por isso, arranjos operacionais em multiestagios estdo sendo amplamente simulados e
estudados. Nesse tipo de arranjo, existem ainda maiores possibilidades de localizagdo das
correntes e equipamentos, tornando um desafio encontrar uma configuragdo Otima para
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satisfazer tanto os objetivos operacionais quanto econdomicos (MUSSATI et al., 2017; ZHAO

etal., 2017).

O estudo realizado por MERKEL et al. (2010), mostra que a utilizagdo de bomba de
vacuo para aumentar a for¢a motriz apresenta consumo energético 20% menor que um
compressor na alimentagdo. Ao circular 6% do retentado no permeado, houve uma redugio de
40% da area necessaria de membrana, ainda segundo os autores.

Em uma configuragdo multiestagio, caso sejam utilizados diferentes membranas, LEE
et al. (2018) afirma que o primeiro estagio deve apresentar maior permeagdo por parte da
membrana e, nos estagios subsequentes, maior seletividade, tornando o processo mais
eficiente economicamente.

MAAS et al. (2016) realizou o estudo de um processo em dois estagios para recuperar
90% de dioxido de carbono com pureza de 95%, usando como referéncia a usina térmica
localizada na Renania do Norte-Vestfalia, Alemanha, com geracdo de 600MW de energia. A
membrana possui seletividade CO,/N, de 50 com permeagdo de 3 Nm?3/m*hbar, sendo de
13,5% a concentragdo de CO, na alimentagdo. Com os dois estagios em série, sem reciclo, um
compressor em cada alimenta¢do e uma bomba de vacuo no permeado da primeira membrana,
o autor estimou em 9,6% a perda de eficiéncia energética da usina, podendo ser considerado
competitivo ao se comparar com processos de separacdo por MEA, como é mostrado na

Tabela 6.

Tabela 6 - Reducio na efici€éncia energética da usina com separacio e captura de CO2 com MEA.

Geragio de energia Separagio de CO2 (%) Redugio da eficiéncia Referéncia

(MW) energética (%)
450 90 10,5 (MASSOOD, 2007)
500 90 - (RAO; RUBIN, 2002)
600 90 10,07 (ROEDER; KATHER, 2014)

Fonte: ZHAO et al. (2017).

MUSSATI et al (2016) realizou um estudo de otimiza¢do, com modelo adequado, cujo
objetivo foi de minimizar o custo anual total da unidade de membrana, encontrando 3
configuragdes Otimas diferentes, com 2, 3 e 4 estagios. A primeira conclusdo do autor foi de
que a configuragdo e quantidade 6tima de estagios depende fortemente da taxa de pureza do
CO, desejado, que € dependente da taxa de recuperacio. Para a pureza do CO, variando de 90
a 93%, a configuragdo otima envolve dois estagios (membranas | e III) mais um reciclo;

variando de 94 a 96%, envolve trés estagios (membranas 1, III e IV) mais dois reciclos e,
13



finalmente, para grau de pureza de 97% e 98% a presenca de quatro estagios e dois reciclos ¢é

a configuragdo otima. Esse esquema estd sendo representado na Figura 10.

[

Turhina

Compressor

— 0 e——F

Trocador de calor Trocador de calor

’
Iy Membrana VI

Compressor

,ﬂ Membrana IIT Compressor
1L
Trocador de calor

Trocador de calor
Armazenamento

Figura 10 - Separacdo por membrana em 4 estigios
Fonte: MUSSATI et al. (2016), modificado.

Tabela 7 - Comparacio entre as trés configuracdes para recuperacio de 95% e concentracio de 98%.

Variavel 4 estagios 3 estagios 2 estagios
Custo anual total (MS/ano) 123,54 134,22 136,93
Custo de investimento (MS$/ano) 66,99 66,61 67,56
Custo operacional total (MS$/ano) 56,55 67,61 69,37
Consumo energético (MW) 278,31 320,246 325,974
Recuperagdo energética pelo compressor
(MW) 102,272 113,8 114,55
Area da membrana (m?) 2082164,650 1389645,09 141525471

Fonte: MUSSATI et al. (2016).

4.2 —Processos Hibridos de Separaciao por Membrana

Tradicionalmente, era utilizado somente um método na planta de separagido e captura
de CO,, isto €, absorgdo, adsor¢do, criogenia ou membrana. Porém, a combinagio de dois ou
mais processos convencionais, chamados de processos hibridos, esta chamando a atengdo
devido ao seu grande potencial em reduzir custos e melhorar a eficiéncia. Esses processos
hibridos podem ser a base de absor¢do, adsor¢do, membrana ou criogenia (SONG et al.,
2018).

A configuragdo e combinagdo desses processos sdo bem amplas e a escolha pode
depender de varios fatores, como a configuragdo da planta atual, o tipo de separagdo (pré-
combustdo ou pos-combustio), a origem do combustivel, as condi¢des da corrente de saida,

entre outros fatores. Algumas das combinagdes estdo ilustradas na Figura 11.

14



1 “ : >

Contactorde membrana
Absorg¢do-adsor¢do

Absorcdo-membrana

Adsorgdo catalitica

Adsorc¢do-criogenia
Adsor¢do-membrana

Adsorcaohidratada

Membrana-criogenia

Membrana-absorcdo

Adsorcédo catalitica-membrana

Figura 11 - Algumas combinagdes de processos hibridos

Fonte: SONG et al. (2018), modificado.

Independentemente do processo, para que sejam satisfeitas as condig¢des finais da

separagdo, a pureza do CO, separado e a taxa de separagao devem ser ambos de 90% (FAVRE

etal., 2012).

Considerando dois parametros para uma primeira viabilidade do processo, recuperagao

de 90% e pureza do produto final de 90%, a performance de alguns processos hibridos com

membrana esta representada na Tabela 8. E possivel observar que os processos hibridos com

membrana conseguem atingir o nivel de separacdo satisfatorio do dioxido de carbono. Feita

essa primeira analise da viabilidade do produto final, ainda € necessario investigar a

viabilidade econdmica dos processos.

Tabela 8 - Performance de diferentes processos hibridos com membrana.

Composicio da corrente Recuperag¢ido Pureza do

Processo sas08a de CO2 (%) CO2 (%) Referéncia
13,4% CO2, 71,8% N2,

Contactor de 4,5% 02, 9,5%H20 20 - (MOULLEE et al., 2014)
membrana 13-16% CO2, 84-87% N2 90 97 (LIetal, 2014)
Absorcio- (DING, LIN, ROCHELLE, 2014;
membrana 20% CO2, 80% N2 %0 - FREEMAN et al., 2014)
Adsorgido- 955
membrana 40% CO2, 60% CH4 ’ 99 (SHAO et al., 2012)

13% CO2, 73,4% N2, 90
membrana- 4,6% 02, 9%H20 95 (SCHOLES et al., 2013)
criogenia 13,5% CO2, 70,1% N2, (ZHAO, PRIMABUDIA,
3,7% 02, 11%H20 90 98 STOLTEN, 2014)
baixa

temperatura- 15% CO2, 85% N2

membrana-

criogenia 90

(SREENIVASULU et al., 2015)

Fonte: SONG et al. (2018).
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Um estagio de separagdo por membrana pode ser combinado em série ou em paralelo
com uma unidade de absor¢do tradicional, ou seja, uma coluna de absor¢do e outra de
recuperagdo, representados pela Figura 12. FREEMAN et al. (2014) realizou estudos com
essas duas configuragdes, chegando a conclusdo de que foi possivel reduzir os custos de
regeneracdo do solvente, com a configura¢do em série, e redugdo do tamanho da unidade de

absorgdo pela metade, com a configuragido em paralelo.

(a) ooo % ...:.
\'7 i > :‘ -p [ 0 O, |
: = 224, 4104, 14 ‘ .
Absorption membrane
W <
oo
(b) ' =
/ > Absorption
P —~ = ,% Cd

=N co, co,
= o Gl

f

e

E 5 membrane

Figura 12 - Arranjos em série e em paralelo do processo de absor¢do mais membrana
Fonte: SONG et al.(2018), modificado.

o
£

LIU e SONG (2017) propuseram uma separagdo, onde a alimentagdo contendo o
dioxido de carbono a ser capturado ¢ resfriado antes de alimentar a membrana que, em
seguida, passa por uma destilagdo criogénica para se obter CO, liquido. A figura 13 mostra a
comparagdo que os autores fizeram entre os resultados desse modelo proposto com outros
dois processos, separagao por membrana em trés estagios e outro hibrido, de membrana e
criogenia. Os trés processos possuem recuperacao de 90%, porém, a partir da Figura 13 e da
tabela 9, respectivamente, o modelo proposto pelos autores possui concentragdo final de CO,
maior e custo de investimento menor que 0s outros processos. No processo hibrido, a
membrana possui seletividade (CO,/N,) de 80 e permeagdo de 143 GPU, enquanto que nos

trés estagios de membrana, a seletividade (CO,/N,) € de 27 com permeagado de 292 GPU.
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Tabela 9 - Estimativa de custos para os trés processos.

3 estagios de

Custos (x10°USS$) membrana Processo proposto Membrana-criogenia
Compressores 100 100 500
Médulo de membrana 450 150 150
Trocadores de calor - 79 14
Bombas 30 12 12
Turbinas - - 100
Total de investimento 580 364 799

Fonte: LIU; SONG (2017).

2.3 M/ke-CO, Consumo energético
600 kg/s 142.6 kg/s

100°C cmmmmmmmmemee e s 24.5°C
101kPa ! (o, co, | (o0, | [co.co, |1 101kPa
Alimentagio e \ [ { T T | ———— CO, (Gas)
< o TR
N,/85% 1 w1 M-2 M3 ) N,/15.4%
C0O,/15% Sepragio par memhbrana em C0,/84.6%

trés estagios

1.7 MJ/kg-CO, Consumo energético
600 kg/s \ 53.7kg/s

100 °C . -883°C
101 kPa i 101 kPa
Alimentagio —i | ——sip CO, Liquicdo
N,/85% i N,/0.2%
C0,/15% C0,/99.8%

Maodela propasta

3 MJ/kg-CO, \Cunsumn energético

30°C s -120°C
. " 1 bar #x2&2| 1 110 bar
Alimentagio | e CO, Liquido
N,/85% i N/11%
CO,/15% C0,/89%

Membrana-criogenia

Figura 13 - Comparagdo entre os trés processos diferentes
Fonte: LIU; SONG (2017), modificado.
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4- CONCLUSAO

Sendo sintetizada a partir de varios materiais e podendo ser aplicada de forma ampla
nas operagdes, as membranas possuem uma aplicagdo bastante flexivel nos processos de
captura e separagdo de didxido de carbono. Em comparagdo com a absorgdo por solvente, a
separagdo e captura de CO, utilizando membranas ainda ¢ uma tecnologia recente, porém
apresenta um grande potencial na redugdo de custos, além de ser menos agressiva a0 meio
ambiente.

Embora exista esse poténcial, as propriedades de seletividade e permeabilidade das
membranas atuais ainda sdo baixas, impedindo sua aplicagdo em grande escala. Outro grande
desafio sdo poucos estudos envolvendo simul¢des em condigdes reais de operagdo, ou seja, a
presenca de outros gases e perturbagdes no processo, por exemplo, podem resultar em gastos
adicionais e reducido da eficiéncia. Porém, mesmo nesse cenario, os estudos atuais sao bem
otimistas com relagdo a proxima geragdo de membranas, possuindo propriedades melhores
com possibilidade de aplicagdo em condig¢des reais de operagao.

A curto prazo, os processos hibridos com membranas podem ser uma alternativa
viavel para reducdo de gasto energético e melhoria na eficiéncia dos processos em operagao,

apresentando um potencial maior que processos envolvendo exclusivamente membranas.
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