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RESUMO

Em torno de 47% do gés natural produzido no Brasil é de origem do gas associado ao petréleo
dos reservatorios do pré-sal. Além das altas razdes gas/6leo, os reservatorios do pre-sal tém
como caracteristica elevados percentuais de didxido de carbono, o qual precisa ser removido,
para possibilitar o transporte e comercializacdo do gas, até o limite de 3% v/v. A selecdo do
melhor processo para aplicagdo offshore passa pelas analises de custos de implantacdo e
operacdo, analise energética, eficiéncia e capacidade de remocéo até o valor de especificacéo,
impacto ambiental e de seguranga, e também do footprint do sistema. Neste trabalho
apresenta-se uma analise comparativa entre as tecnologias disponiveis comercialmente e as
que estdo em fase de pesquisa e desenvolvimento. Destaca-se, neste trabalho, as recentes
investigacGes de novos materiais e compdsitos aplicaveis as tecnologias de remocédo de
dioxido de carbono através da permeacdo por membranas, e o estado da arte na aplicacdo
industrial destes materiais.
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ABSTRACT

About 47% of all natural gas produced in Brazil comes from the offshore oil reservoirs from
pre-salt. Besides the high Gas Oil Rates, pre-salt reservoirs are characterized by high carbon
dioxide concentrations, which must be removed to allow for gas transportation and
comercialization, up to the limit of 3% v/v. The selection of best process for offshore
applications goes through the analysis on the implementation and operational costs, energetic
analysis, efficiency and carbono dioxide removal capacity up to the limit of specification,
environmental impact and safety, and also system footprint. In this research it is presented a
comparative analysis among the commercially available technologies and those in the
research and development phase. It is highlighted, at this research, the recent investigations on
new materials and composites applicable to the carbon dioxide removal through membrane
permeation, and the state of art on the industrial application of them.
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1 INTRODUCAO

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(2019), também conhecida como ANP, cerca de 2.7 milhdes de barris de petroleo séo
produzidos diariamente no Brasil, sendo 40% provenientes das reservas do pré-sal. As
perspectivas para 0s proximos anos estimam um salto para 73%, em 2026, no percentual do
petréleo brasileiro produzido a partir destas reservas (EMPRESA DE PESQUISA
ENERGETICA, 2019), indicando projecdes de ampliacdo dos investimentos em exploragio e
producdo nesta area. Na producéo de petrdleo tem-se como subproduto o gas natural e como
residuo a agua produzida, os quais sdo encontrados em reservatorio em propor¢des que
dependem da formacéo geologica do local.
Gés natural, conforme especificado pela ANP (2019):
E uma substancia composta por hidrocarbonetos que permanecem em estado gasoso
nas condicbes atmosféricas normais. E essencialmente composta pelos

hidrocarbonetos metano (CH.), com teores acima de 70%, seguida de etano (C2Hs)
e, em menores proporcdes, o propano (CsHg), usualmente com teores abaixo de 2%.

O gés natural pode ser encontrado associado ao petréleo, tanto na forma de capa
acumulado acima da camada de 6leo quanto dissolvido no mesmo. O gas natural pode ainda
ser encontrado em reservas exclusivas de gas, onde é chamado de gas ndo-associado (ANP,
2019). Mais de 80% de todo gas natural produzido no Brasil vém de campos de producdo
offshore, sendo que 68% da producéo total provém de reservas de gas associado ao petrdleo
(MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA, 2019 a), sendo que 47% deste total s&o de origem
das reservas da camada pré-sal (EPE, 2019). Os reservatorios de petréleo no pré-sal, além de
contarem com altas proporcGes de gas por unidade de 6leo (RGO), tém como caracteristica
um gas de elevadas concentracdes de CO, (INSTITUTO BRASILEIRO DE PETROLEO,
GAS E BIOCOMBUSTIVEIS, 2017).

O gés produzido associado ao petrdleo tem como possiveis destinos:

)] Reinjecdo no pogo produtor;
i) Especificacdo de pardmetros para transporte e comercializacéo;
i)  Queima em torres de flare.
Dadas as restricbes a queima e emissdo atmosférica impostas pela regulamentagéo

ambiental e ainda as limitagbes de vazdo de reinjecdo em pogos injetores, tem-se como
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alternativa a comercializagdo do gas produzido para que se possa garantir a viabilidade
econémica da implementacdo de novos projetos para exploracdo do petroleo nas bacias do
pré-sal (ANP, 2000).

O transporte e a comercializa¢do do gas natural devem atender as especifica¢fes para
enquadramento do gés solicitadas pela ANP, as quais incluem a limitacdo méaxima de didxido
de carbono de 3% v/v em todo territério nacional. A Tabela 1 apresenta as demais

especificacoes.

Tabela 1 — Tabela de Especificagdo do Gas Natural.

Caracteristica Unidade Limite Método
Norte Nordeste Centro-Oeste, NBR ASTM D 1SO
Sudeste e Sul
Poder Calorifico Superior kJ/m3 34.000 a 38.400 35.000 a 43.000 15213 3588 6976
kWh/m3 9,47 a 10,67 9,72a11,94
Indice de Wobbe kJ/m3 40.500 a 45.000 46.500 a 53.500 15213 - 6976
Numero de metano, min -- 65 - - 15403
Metano, min %mol 68 85 14903 1945 6974
Etano, max. %mol 12 12 14903 1945 6974
Propano, max. %mol 3 6 14903 1945 6974
Butanos e mais pesados, %mol 15 3 14903 1945 6974
max.
Oxigénio, méax. %mol 0,8 05 14903 1945 6974
Inertes (N2+CO,), max. %mol 18 8 6 14903 1945 6974
CO;,, méax. %mol 3 14903 14903 6974
Enxofre total, méx. mg/m3 70 -- 5504 6326-3
6326-5
19739
Gés Sulfidrico (H,S), max. mg/m3 10 13 10 -- 5504 6326-3
6228
Ponto de Orvalho da 4gua °C -39 -39 -45 - 5454 6327
alatm, max.
Ponto de Orvalho de °C 15 15 0 -- -- 6570
hidrocarbonetos a 4,5
Mpa, max.
Mercurio, max. ug/m3 - -- -- 6978-1
6978-2

Fonte: ANP (2008).

No cenario atual, 50 MMm®/d de gas sdo ofertados na producdo nacional, porém 22
MMm?®/d do gés para consumo interno é de origem da exportacdo desde gasodutos da Bolivia

e Argentina ou ainda através do recebimento de Gas Natural Liquefeito (LNG) estrangeiro
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(MME, 2019b). As politicas publicas atuais caminham para uma ampliacdo das rotas de
escoamento internas e buscam o barateamento deste produto para o consumidor final.

As concentragdes de CO> no gas natural dos reservatorios do pré-sal variam entre 10
a 45% enquanto que a razdo gas/6leo varia de 250 m3/m? a 300 m*/m3 nos campos em atual
exploragéo, podendo ultrapassar o valor de 600 m*/m? nos campos em desenvolvimento (IBP,
2017). Um exemplo é o campo de Libra, que possui gas associado com teor de CO2 na ordem
de 40% mol/mol. Outro caso é o campo de Jupiter, que apresenta 79% molar de CO2 no gas
associado. O gas do pré-sal tem como caracteristica, ainda, ser reduzido em teores de HzS e
hidrocarbonetos pesados (C4+).

Os desafios técnicos para a viabilidade econémica da exploracdo dos campos passam
por minimizar o impacto financeiro do tratamento deste gas, tornando-o também
financeiramente atraente para a comercializacdo (IBP, 2017). A ndo separacdo do gas
carbonico inviabiliza o transporte do CO2, uma vez que 0 mesmo se trata de um géas com alto
potencial de corrosdo na tubulacdo e equipamentos utilizados nas rotas de escoamento
submarinas desde as unidades de producdo (UEP’s) até a costa, onde o0 gas sera tratado em
uma Unidade de Processamento de G&s Natural (UPNG).

Dadas as altas concentragdes de CO2 no gas do pré-sal, o processo de tratamento e
remog¢ao do mesmo ¢é de grande impacto econdmico nos projetos das UEP’s. A fim de tornar o
tratamento de gas economicamente viavel, requer-se, dentre outros fatores, a disponibilidade
de tecnologias limpas e baratas para a remocédo eficiente do CO,. Considerando, ainda, que
tanto a emissdo atmosférica quanto a queima do dioxido de carbono em torres de flare ndo sdo
alternativas viaveis e sustentdveis, este gas € utilizado em tecnologias de Enhanced Oil
Recovery (EOR), nas quais a porcdo rica em didxido de carbono é reinjetada no reservatorio
pelo método WAG (Water Alternating Gas) a fim de se aumentar a recuperagdo secundaria de
6leo (SANTOQOS, 2014).

A selecdo do processo mais adequado de separacdo de gases &cidos do gas natural
depende de alguns fatores, tais como: volume diario de gas a ser processado, composi¢ao
inicial do gés e especificacBes finais requeridas para comercializagdo, custos de instalacdo e
operacdo do sistema, impacto ambiental e seguranca da operacéo e, ainda, especialmente nas
unidades offshore de exploracdo, a disponibilidade de espago e peso nas plataformas para
alocacdo do sistema (SANTOS, 2014).
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As tecnologias existentes se defrontam com limitagbes e desvantagens distintas.
Dentre elas, porém, tem-se na permeacao por membranas a tecnologia com maior potencial de
atender aos parametros de eficiéncia e seguranca necessarios para que sua aplicabilidade no
tratamento de gas dos campos do pre-sal seja economicamente vidvel. Desta forma, as
pesquisas recentes focam no desenvolvimento e aprimoramento de materiais e estruturas para
aplicacdo em membranas de permeacao do gas natural.

Esta revisdo bibliografica propde uma discussdo acerca das tecnologias ja
consolidadas para o processamento e remogio de CO- do gas natural. E dado aprofundamento
na secdo de tecnologias de permeacdo por membranas, com uma andlise de aplicabilidade
para as condicdes do gas natural do pré-sal brasileiro e comparativo das mesmas nos quesitos
citados no paragrafo anterior, buscando-se ainda uma discussdo acerca de materiais e
processos em desenvolvimento e perspectivas para 0s proximos projetos de instalaces
offshore.

2 TECNOLOGIAS DE REMOCAO DE DIOXIDO DE CARBONO APLICADAS AO
GAS NATURAL ASSOCIADO AO PETROLEO DE RESERVATORIOS OFFSHORE

2.1 REMOCAO DE DIOXIDO DE CARBONO POR ABSORCAO
2.1.1 Absorcdo Quimica

Aminas sdo substancias quimicas organicos derivados do grupamento amonia (NHz)
pela substituicdo de um, dois ou trés hidrogénios por cadeias alifaticas ou aromaéticas.
Dependendo do nimero de hidrogénios substituidos, a amina sera classificada como primaria
(um H* substituido), secundaria (dois H* substituidos) ou terciaria (todos os H* substituidos).
Os processos de captura de CO2 com aminas compreendem duas fases, sendo uma primeira de
dissolugdo do gas na solucdo aquosa de amina e, 0 segundo, de reacdo entre a solucdo
levemente acida e a amina, que é uma base fraca.

Em aminas primarias como MEA (monoetanolamina) ou DEA (dietanolamina), as
reacOes que levam a formacdo do carbamato, acima mencionadas, predominam por serem
mais rdpidas que a hidrolise do CO.. Devido as diferengas de mecanismo de reacdo para

absorcdo, aminas primarias e secundarias tem rendimento de aproximadamente 0,5 MOL de
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CO2 removido para cada mol de amina empregado no processo, enquanto aminas terciarias
podem render até 1 mol de CO> por mol de amina (RUFFORD et al, 2012).

Os processos industriais de remogdo de CO2 com o uso de aminas geralmente
incluem:

e Vaso contator, onde ocorre a reagao entre o0 CO, advindo do gés natural com a
solucgéo aquosa de amina;

e Separador onde é removida a amina carreada com o gas doce;

e Vaso flash onde é removido o gas da corrente de amina;

e \Vaso regenerador;

e Refervedor de amina

e Vaso acumulador

e Filtros, bombas e trocadores de calor.

Operacdes tipicas requerem pressdes de trabalho entre 50 e 70 barg nos vasos
contatores (RUFFORD et al, 2012), enquanto a temperatura necessaria para recuperacdo do
solvente no refervedor é da ordem de 140°C (NASCIMENTO, 2012). Segundo o autor
Rufford et al (2012), dada a configuracdo do solvente como uma solugédo aquosa, a etapa de
absorcdo quimica deve preceder sempre a de desidratacdo no tratamento do gas natural, uma
vez que o contato fard& com que o gas absorva agua do solvente de forma a estar
desenquadrado das especificacdes de umidade permitidas para transporte do mesmo.

O inicio da aplicacao de processos industriais de separacdo de CO> por absor¢ao com
aminas remonta a década de 30, quando a primeira patente de processo utilizando TEA
(trietanolamina) foi aplicada. Com o aprimoramento da tecnologia, novas aminas foram
estudadas e estdo disponiveis comercialmente, dentre elas a monoetanolamina (MEA),
dietanolamina (DEA), diglicolamina (DGA), metildietanolamina (MDEA). Muitos processos
utilizam também misturas de aminas primarias/secundarias com aminas terciarias, dado que
estas primeiras tem uma alta reatividade com o CO., enquanto as terciarias apresentam
melhor rendimento e menores pressdes de vapor. Apesar de se tratar de um processo ja
consolidado e com ampla utilizacdo industrial, 0 processamento com aminas apresenta certas
desvantagens que inviabilizam sua utilizacdo em plantas de processamento offshore de géas

natural do pré-sal, tais como:
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e Altos custos de projeto: dado o carater corrosivo das aminas, S80 necessarios
materiais especiais para revestimento de equipamentos e tubulagdes no sistema.

e Altos custos operacionais: a demanda energética é alta, principalmente no
refervedor, devido as altas temperaturas requeridas. Além disso, 0s custos com reposicao
de solvente devem ser levados em conta. O custo operacional de compressao do gas para se
atingir a pressdo de operacdo no contator também é um fator que deve ser levado em
consideracdo, apesar de ser requerimento em outras tecnologias disponiveis.

e Seguranca operacional: os solventes a base de amina caracterizam-se por serem
altamente inflaméaveis, com altas pressfes de vapor e podem explodir quando entram em
linhas de dreno/esgoto. Além disso, sdo altamente tdxicos quando inalados e ingeridos e
também corrosivos a pele.

e Footprint: Coelho apud Nascimento (2012) mencionam que estes processos
requerem uma série de estagios da coluna de absorcao e consequentemente elevadas alturas
de coluna, impactando no peso e area ocupada pela planta. Em plataformas offshore, dada
a limitacdo de peso e espaco nas unidades, a viabilidade de tais processos depende

diretamente das vaz0es e taxas de remocao requeridas.
2.1.2 Absorcao Fisica

O processo de remocdo de CO; pela absorcédo fisica compreende a solubiliza¢do do
CO- presente no gas natural no solvente, sem que haja reagdo quimica envolvida, sendo este
totalmente guiado pela solubilidade do gas no solvente selecionado (RUFFORD et al, 2012).
Trata-se de um processo mais simples e com menor dispéndio energético, em comparacao
com 0 processo de absor¢do quimica, uma vez que necessita apenas de um vaso separador
onde 0 CO; ¢ absorvido pelo solvente e um vaso de flash onde o mesmo é entdo liberado,
geralmente sem necessidade de aquecimento para recuperagdo do solvente (GADELHA,
2013).

O processo Rectisol, patenteado pela Air Liquide, utiliza metanol a temperaturas
abaixo de 0°C como solvente e é beneficiado por altas pressbes de operacdo e altas
concentragfes de CO2 no gas de alimentacdo (LINDE, 2019). Selexol é um processo

patenteado pela UOP LLC, que utiliza como solventes misturas de dimetil éter e
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polietilenoglicois (UOP, 2019). Ja o processo Purisol, patenteado pela Lurgi, utiliza
Metilpirrolidona como solvente, também conhecido como NPM ou M Pyrol. Um comparativo
entre os solventes Purisol, Selexol e Fluor demonstram que Purisol apresenta uma maior
afinidade e seletividade para gases acidos, incluindo o CO», sendo, o mais volatil
(MANNING, 1991).

As vantagens, em qualquer dos processos, incluem uma boa seletividade na
solubilizacdo do CO> em detrimento do H>S eventualmente presente no gas natural, o que
permite remocao consideravel do CO2 mesmo em gases em que ha presenca de H.S. Em
contrapartida, quando ha presenca de hidrocarbonetos pesados (Cs™), estes sdo também
absorvidos pelo solvente, reduzindo a eficiéncia de remocédo do CO, (GADELHA, 2013).

Para a autora Gadelha (2013), a absorcdo fisica tem como vantagem o uso de
solventes de menor impacto ambiental, geralmente biodegradaveis, de baixa toxicidade ao
contato humano e ndo-explosivos. Tratam-se de solventes de maior custo em comparagdo com
0S quimicos, porém requerem pouca ou nenhuma energia para recuperacdo do solvente, uma
vez que esta ocorre a temperatura proxima a ambiente por simples expansdo do solvente no
vaso flash. Estes sdo aplicaveis somente quando a pressao parcial do gas a ser removido na
corrente de entrada é alta e, diferentemente dos processos de absor¢do quimica, podem ser
utilizados tanto antes quanto ap0s a etapa de desidratagcdo do gas, sendo inclusive promotores
da remocdo de umidade do mesmo (RUFFORD et al, 2019).

Existem ainda processos que mesclam absorcéo quimica com fisica, como o Sulfinol
da Shell, que utiliza um solvente composto de diisopropanolamina (30 a 45%)
metildietanolamina (MDEA), sulfolano (40 a 60%) e agua (5 a 15%). Em compara¢do com o
processo fisico, Sulfinol pode atingir menores concentracdes de gases acidos no produto e
tende a menores taxas de absor¢do de hidrocarbonetos pesados. Em comparagdo a absorgéo
quimica, este método requer menor consumo energéetico na recuperacdo do solvente e

apresenta menor tendéncia a corrosdo do sistema (SULFINOL, 2019).
2.2 REMOCAO DE DIOXIDO DE CARBONO POR ADSORCAO
Processos de separacdo de gases por adsorcdo utilizam-se de leitos recheados com

materiais slidos que adsorvem seletivamente um gas em detrimento do outro na superficie do

solido. Tais processos requerem pelo menos dois leitos em paralelo que atuem alternadamente
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em uma etapa de adsor¢do até a saturacdo do leito e a outra etapa de regeneracdo, na qual um
gas previamente tratado circulara pelo leito, reabsorvendo o gas impregnado, preparando-o
para uma préxima etapa de adsorcao.

O principio de adsorcéo preferencial de um gas em detrimento de outro na mistura
gasosa ocorre pelos seguintes mecanismos, conforme demonstra Santos (2014):

i) Diferenca de interacdo entre o gas adsorbato e a superficie do adsorvente quando o
sistema atinge o equilibrio;

i) Diferengas de tamanho/formato entre os gases na mistura, facilitando a adsorgéo
preferencial de um nos poros do adsorvente, em detrimento do outro, de maior tamanho ou
formato que inviabilize sua entrada no poro;

iili) Melhor caracteristica cinética de difusdo pelos poros do adsorvente do gas
adsorbato.

Apesar de existirem mais de trinta materiais adsortivos ja estudados para o0s
mecanismos de separagdo entre CO2/CHa e pelo menos quatro processos industriais utilizando
mecanismos de adsorcdo patenteados e em uso (RUFFORD et al, 2012), considera-se inviavel
a aplicacdo destes para grandes vazdes de gas e grandes concentracdes de COa, especialmente
em ambiente offshore, dado o footprint do sistema, gerado especialmente pelas grandes
quantidades massicas de adsorvente para se atingir a eficiéncia desejada, gerando modulos de
peso elevado (REIS, 2017).

2.3 REMOCAO DE DIOXIDO DE CARBONO POR CENTRIFUGACAO

As centrifugas a gas vem sendo estudadas para separacdo de CO, em correntes cujo
percentual deste componente € alto, dado que o principio de separagd0 neste processo € a
diferenca de peso molecular entre os componentes, o que ocorre entre 0 CH4 (16 g/mol) e CO>
(44 g/mol). Ndo s@o encontrados, entretanto, na literatura ou na inddstria, patentes de
processos e equipamentos aplicaveis para processamento de gas natural, possivelmente devido
aos custos de implantagéo e operagdo elevados em comparagdo a tecnologias ja consolidadas
(NASCIMENTO, 2012).

Em relacdo a destilacdo a baixa temperatura, seu uso para separagdo de gases baseia-
se na diferenca de pressdo de vapor entre 0s componentes, apresenta-se como uma boa

possibilidade para separacdo CH4/CO2, cuja volatilidade relativa KCH4/KCO2 é de 5:1.
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Dentre os desafios do processo, incluem-se a formacdo de CO. solido (gelo-seco) e a
formacéo de azeotropo entre o CO> e etano (SANTOS, 2014). O processo mais amplamente
utilizado para solucao destes problemas é o Ryan/Holmes, que adiciona hidrocarbonetos mais
pesados a mistura, alterando suas propriedades. Existem ainda o Cool Energy Criocell e o
CFZ™, patenteado pela Exxon Mobil, que utiliza apenas uma torre de destilacdo, gerando
uma corrente liquida rica em CO2 e uma corrente de topo rica em metano (VALENCIA, 2008;
VALENCIA, 2012).

2.4 REMOCAO DE DIOXIDO DE CARBONO POR PERMEACAO COM MEMBRANAS

O uso de membranas para a separacdo de gases iniciou-se nos anos 80 com
instalacOes para separacdo de hidrogénio e, desde entdo, a aplicabilidade da mesma para
outras separagdes, incluindo a separacdo de CO> do gas natural, que fez com que se
desenvolvessem uma série de materiais, bem como configuracdes estruturais e de modulacao
dos sistemas. Marcos no desenvolvimento e aplicacdo de membranas para separacdo de CO-
incluem a primeira planta de membranas em espiral, compostas de acetato de celulose,
instalada em 1983 pela Cynara. Posteriormente, as primeiras membranas em configuracao de
fibra oca, compostas de poliimida, foram instaladas pela Medal, em 1994. A maior planta de
membranas de acetato de celulose foi instalada, em 1995, pela UOP, no Paquistdo e,
posteriormente, ampliada em 2008 (BERNARDO E CLARIZIA, 2013).

Segundo Crivellari (2016), as unidades offshore do pré-sal ja se utilizam de
tecnologias de membranas para remocdo de CO2 do gas, sendo trés delas operadas com
membranas da Honeywell (UOP). Outras unidades mais recentes utilizam-se de membranas
de fibra oca em acetato de celulose da Cynara (PUMPING, 2013). Membranas podem ser
categorizadas segundo uma série de caracteristicas. Pode-se citar inicialmente a classificagdo
entre membranas porosas e densas. Nas primeiras, a seletividade aos componentes dependera
do tamanho do poro da membrana e do tamanho das moléculas a serem separadas
(CRIVELLARI, 2016). A transferéncia de um lado ao outro ocorre pela passagem direta de
determinado componente através dos poros da membrana. Membranas densas, por sua vez,
realizam separacdo através de mecanismos de solucdo-difusdo e sdo as mais amplamente

utilizadas industrialmente para separagdo gasosa (RUFFORD et al, 2016). O mecanismo de
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transporte que rege a separacdo por membranas pode ser descrito por uma série de etapas que
sdo, segundo Kohl (1997):

a) adsorcdo do gas na superficie da membrana;

b) dissolucéo no gas na membrana;

c) difusdo do gés através da membrana;

d) liberacdo do gas na superficie oposta e

e) dessorcao do gas na superficie oposta.

Os materiais poliméricos podem ser distintos em duas categorias: vitreos e
elastoméricos. Polimeros vitreos sdo rigidos e operam abaixo da sua temperatura de transicdo
vitrea (Tg). A permeabilidade do gés por esse material (Tabela 2) é determinada pelo didmetro
cinético dos gases, ou seja, quanto maior o didmetro cinético, menor a sua permeabilidade. Os
polimeros elastoméricos, por sua vez, sdo flexiveis e leves, sua operacdo ocorre acima da Ty,
possuem caracteristicas opostas aos vitreos, ou seja, apresentam alta mobilidade segmental

das cadeias e tempo de relaxacédo baixo.

Tabela 2 — Permeabilidade (em Barrer) medidas para gases puros, na temperatura dada, para
diversos polimeros.

(continua)
Polimeros Elastdmeros Polimeros Vitreos
Componente  Silicone a 25 Borracha natural Acetato de Polissulfona Poliimida (UBE
°C a30°C Celulose a 25 °C 35°C industries) a 60 °C
H> 550 41 23 14 50
He 300 31 33 13 40
O 500 23 1,6 14 3
N 250 9,4 0,33 0,25 0,6
CO, 2700 153 10 5,6 13
Metano 600 30 0,36 0,25 0,4
Etano 2100 - 0,20 - 0,08
Propano 3400 168 0,13 - 0,015
Butano 7500 - 0,10 - -

Fonte: Crivellari (2016).

A seletividade de permeacdo de gases em relagcdo ao metano, principal componente

do gés natural, estdo apresentados na tabela 3. Seletividades muito altas ou muito baixas
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indicam alto potencial de separagdo para 0os componentes, enquanto seletividades iguais ou

préximas a 1 indicam inviabilidade de aplicacdo do material na mesma.

Tabela 3 — Seletividade para separacao de impurezas do gas natural e materiais tipicamente
utilizados.

Categoria do polimero Seletividade tipica em

Componente Polimero geralmente usado x
geralmente usado relacdo ao metano
Cco, Vitreo Acetato c_j_e c_elulose, 10 - 20
poliimida
H2S Elastomérico Copolimero de éter-amida 20 - 40
Nitrogénio Vitreo Poliimida, polimeros 2-3
perfluorados
H.0 Vitreo ou elastomérico Diversos polimeros > 200
Butano Elastomérico Elastdmero de silicone 7-10

Fonte: Crivellari (2016).

Nota-se que a eficiéncia da membrana é afetada pela pressédo parcial do componente
a ser separado na corrente gasosa, a qual depende da pressédo de entrada da corrente e da
fracdo molar do gas na mesma. A diferenca entre os potenciais quimicos em ambos os lados
da membrana é a forca motriz para a transferéncia. Outros fatores operacionais afetam
diretamente a permeacdo pela membrana e seus efeitos sdo explicitados por Kohl e Nielsen
(1997) na Tabela 4.

Tabela 4 — Sensibilidade do processo a fatores operacionais.

Variacéo Efeito
Aumento do dp Aumento na vazdo do permeado; diminuicdo da concentracdo
do componente mais permeavel (geralmente CO;) no
permeado
Aumento da vazdo de Diminui a porcentagem de recuperacdo do CO, como
alimentacgéo permeado e diminui a pureza de retentado, apesar de

aumentar a pureza do permeado

Diminuicdo da vaz&o de alimentacdo Diminui a eficiéncia de separacdo (abaixo de um valor

critico)

Aumento da temperatura Aumenta a maioria das permeabilidades em torno de 10-
15%/10°C

Aumento da area de permeacéo Aumento da pureza do retentado

Diminuicdo da area de permeacéo Aumento da pureza do permeado

Fonte: Kohl e Nielsen (1997).

Quanto a configuracdo das membranas, dentre as modulagdes em quadros e placas,

espiralada e fibra oca, destacam-se nas aplicacdes offshore as de fibra oca, especialmente
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devido a possibilidade de maiores areas de contato gas/membrana por unidade de volume, o
que consequentemente tende a aumentar a eficiéncia de separacdo enquanto reduz-se o
footprint requerido para atingir-se a especificacdo do gas. Enquanto membranas em
configuracdo espiralada atingem a faixa de 300 a 1000 m2/m3, membranas em fibra oca
podem atingir entre 600 e 1200 m?/m3 em cada unidade capilar, chegando a até 30000 m2/m3
por fibra (PINTO; ARAUJO; MEDEIROS, 2009).

Membranas de configuracdo tradicional de placas atingem um maximo de 400
m2/m3. Kohl e Nielsen (1997) afirmam que a complexidade na fabricagdo de membranas em
fibra oca reduz a variedade de materiais passiveis de serem dispostos nessa configuragéo e
membranas em espiral tendem a apresentar maiores taxas de permeacdo, compensando a
menor area de contato em relacdo as de fibra oca para apresentar a mesma eficiéncia por area
ocupada. Outros comparativos entre membranas de fibra oca e espiral sdo apresentados por
Grava (2013, apud ROCHA, 2015), na Tabela 5, onde o indicador em verde representa a

configuracdo que possui vantagem em cada parametro analisado (ROCHA, 2015).

Tabela 5 — Comparacéo dos tipos de membrana.

Parametro Fibra Oca Espiralada

Resistencia a presséo l
Toleréncia a condensacao de liquidos
Superaquecimento do gas
Inspecdo/Manutencao
Area Ocupada

Custo de Instalagdo (CAPEX) t

Custo de Operacdo (OPEX)

= ) ) e

Fonte: Rocha (2015).

Observa-se que, devido a maior complexidade na fabricacdo de estruturas de
membranas em fibra oca, estas apresentam um custo inicial mais elevado em comparagao com
as em espiral. Com o tempo de operacdo, porém, este custo tende a ser compensado dada a

menor necessidade de manutencdo, menor requerimento de intervencdo manual na operagéao
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(reduzida quantidade de partes moveis no sistema) e, portanto, menor custo também com
empregados fixos. Alem disso, membranas de fibra oca tem uma vida Gtil elevada, requerendo
troca completa dos elementos internos da membrana em intervalos que podem ser de até sete
anos (SCHLUMBERGER, 2019) e dependerdo principalmente da forma de operacdo das
mesmas, qualidade do gas de alimentacdo (impurezas, umidade) e ocorréncia de paradas de
emergéncia, que submetem as membranas a condicOes transientes de pressao e temperatura.
Conforme LAVEZO (2006), a maioria dos processos industriais utiliza-se de membranas de
fibra oca devido aos seus baixos custos de produgéo.

Para ROCHA (2015), o projeto de uma membrana para remocao de CO> deve levar
em conta os seguintes fatores:

)] A seletividade e permeabilidade da membrana;
i) A concentracdo de CO2 no gas;
iii) O preco do gas natural;
iv) A localizacdo da planta.

Rufford et al (2012) complementam esta lista com outros fatores:
i) Volume de gés a ser processado;
i) Condicdao de pressdo e temperatura do gas de alimentacéo;
i) Concentracdo de contaminantes na corrente de alimentacéo;
iv) A pureza requerida para as correntes;
V) NUmero de estagios necessarios.

Em relacdo ao nimero de estagios, a configuracdo mais simples considera apenas um
estagio de separacdo. Quando se deseja obter um permeado mais puro, ou seja, mais
concentrado em CO2 e com menor perda de hidrocarbonetos na corrente que seré reinjetada
no poco, faz-se necessario utilizar mais estdgios em série. Para tal configuracdo, re-
compressores do gas permeado se fardo necessarios, o que elevard o espaco e peso ocupado
pela planta de permeacdo na unidade, bem como consumo energético da mesma (ROCHA,
2015). O autor ainda estima que 10% a 15% do metano na corrente de alimentacdo seja
perdida para o permeado a cada estagio, enquanto que Yang et al. (2009 apud ROCHA, 2015)
estimam um consumo energético de 107,5 kJ por mé do gas de alimentacdo. Estes autores
afirmam ainda que processos com membranas, com até dois estagios de separagédo, ainda

consomem menos energia que um mesmo processo utilizando aminas.
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Rocha (2015) afirma ainda que nas instalagdes de producdo de petroleo offshore do
pré-sal da Bacia de Santos atualmente em operacdo, 0s projetistas optaram por apenas um
estdgio de membrana, reduzindo assim o custo de investimento e principalmente o de
operacdo. Um dos maiores desafios em relacdo as membranas se observam na
proporcionalidade inversa entre os valores de permeabilidade em relagdo ao CO; e
seletividade de permeacao deste em relacdo ao metano. Encontrar materiais ou configuracoes
gue permitam atingir-se a especificacdo do géas tratado sem, todavia, incorrer em significativas
perdas de metano para o gas permeado tem sido razdo para diversas pesquisas.

Observou-se que, enquanto a solubilidade em polimeros é constante, os coeficientes
de difusividade variam significativamente conforme o tratamento dado ao material.
Intuitivamente, materiais com os maiores coeficientes de difusdo possuem uma maior abertura
de poros, o que faz com que percam em seletividade. O conceito de limite superior foi
revisado por Robeson (1991) para levar em conta os recentes desenvolvimentos e novos
materiais lancados, demonstrando que 0s avangos nas pesquisas elevaram a curva limite para
novos patamares. Alcheikhhamdon (2017) aborda a permeabilidade de diversos materiais
poliméricos para o CO (em Barrer, ou 10*°%cm3srp*cm/cm2*s*cmHg) e a seletividade dos

mesmos em relagdo ao metano, conforme pode ser visto na Tabela 6.

Tabela 6 — Dados de permeabilidade e seletividade de CO2 em materiais poliméricos.

(continua)

Membrana Polimérica Permeabilidade Pco2 (Barrer) Seletividade acozicHa
PVSH doped polyaniline 0,029 2200
Polypyrrole 6FDA/PMDA (25/75)-TAB 3,13 140

Polyimide TADATO/DSDA (1/1)-DDBT 45 60

Poly(diphenyl acetylene) 3a 110 47,8
Polyimide 6FDA-TMPDA/DAT (1:1) 130,2 38,9
Polyimide 6FDA-TMPDA/DAT (3:1) 187,6 33,9
Polyimide PI-5 190 33,9
Poly(diphenyl acetylene) 3e 290 315
Poly(diphenyl acetylene) 3f 330 27,5
Polyimide 6FDA-TMPDA 555,7 22,7

Polyimide 6FDA-durene 677,8 20,18



16

s
conectus

(continua)

Membrana Polimérica Permeabilidade Pco2 (Barrer) Seletividade acozicHa
6FDA-based polyimide (8) 958 24
PIM-7 1100 17,7
PIM-1 2300 18,4
PTMSP 19.000 4,42
PTMSP 29.000 4,46

Fonte: Alcheikhhamdon (2017).

A evolugédo das pesquisas no estudo de novos materiais para separacdo de gases
demonstrada pela revisao do estudo de Robeson (2008) se confronta com uma evolugdo muito
menos acelerada na consolidacdo da aplicabilidade industrial de tais materiais. A Tabela 7,
apresentada por Lavezo (2006), mostra as principais tecnologias utilizadas industrialmente e o

mercado que as mesmas movimentam.

Tabela 7 — Principais mercados da separacdo de gases e produtores de sistemas de

membranas.
o Principal material usado ) ) Mercados principais/vendas
IndUstria Tipo de mddulo }
na membrana anuais calculadas
Kvaerner Acetato de Celulose Espiral Principalmente separagdo de
Separex (UOP) Acetato de Celulose Espiral gés natural US$ 30
Cynara (Natco) Acetato de Celulose Fibra Oca milhdes/ano.

Fonte: Lavezo (2006).

Das trés membranas industriais apresentadas, apenas duas sdo utilizadas em
facilidades de exploracdo do pré-sal para separacdo do CO> do gas natural, a Separex da UOP
e a Cynara, propriedade da Cameron (LAVEZO, 2006). O autor também menciona que nédo
somente permeabilidade e seletividade sdo fatores a serem levados em conta para producéo da
membrana. Alem destes, inclui-se a habilidade para tornar-se estavel e fina, produzindo
estruturas de baixo custo que podem ser empacotadas em maédulos de alta area superficial.

Para Robeson (1991 apud LAVEZO, 2006), as tentativas em reduzir o custo das
membranas ndo alteram o custo total da planta de separacdo de gases e muitas pesquisas
académicas visam a producdo de membranas muito seletivas, porém com baixa

permeabilidade e ndo se apresentam como as melhores solugdes para separacdo industrial de
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gases. Para Silva (2015), a dificuldade de producdo de membranas que apresentem altas
permeabilidades para o CO. e alta seletividade para CO./CHs ainda permanece. A autora
afirma que, em relacdo ao limite superior de Robeson, em um intervalo de dezoito anos, a
linha de compensacdo avangou pouco, 0 que comprova a necessidade de mais estudos
relacionados ao desenvolvimento e aprimoramento da técnica.

Apesar de o acetato de celulose ser o polimero de maior aplicabilidade industrial,
atualmente, outros dois materiais merecem destaque nas separacdes CO2/CH4, sendo eles as
membranas baseadas em poliimidas e em fluoropolimeros (ALCHEIKHHAMDON, 2017). O
acetato de celulose €, desde a sua invencgdo nos anos oitenta, até os dias atuais, 0 material mais
utilizado para aplicacdo em membranas (aproximadamente 80% das aplicacdes comerciais),
sendo as marcas comerciais Separex (UOP) e Cynara (Schlumberger) as de maior fatia do
mercado. Em comparacdo, enquanto Separex trata-se de uma membrana espiral, Cynara
constitui-se de membrana de triacetato de celulose configurada em fibra oca, o que lhe traz
vantagens em relacdo ao footprint e, consequentemente, faz com que se torne uma opcao mais
atrativa para unidades offshore, em comparagdo com a membrana em espiral. Enquanto
membranas Separex sdo projetadas para faixas de operacdo entre 27 a 110 bar e apresentam
um tempo de downtime avaliado em <0.5% em unidades previamente instaladas
(ALCHEIKHHAMDON, 2017) membranas Cynara operam gases com contetudo de gases
acidos entre 5 a 95% v/v com boa resisténcia a plastificacéo.

Uma nova versdo da Cynara, denominada Semple, foi desenvolvida especialmente
com foco em remoc¢do de CO; para unidades midstream de processamento de gas com foco
em reinjecdo do gas rico em CO2 no pogco para recuperagdo avangada de oleo (EOR)
(ALCHEIKHHAMDON, 2017). Membranas Cynara Semple foram desenvolvidas para operar
a altas pressoes (até 70 bar) com uma faixa de concentragdo de CO> na alimentagdo entre 5%
a 30%. E reportado um comparativo entre Cynara Semple e unidades de remog&o com amina,
onde Cynara Semple oferece uma redugdo em CAPEX e OPEX de até 30% quando
comparado com unidades de absor¢do quimica (SCHLUMBERGER, 2018). Segundo o autor
mencionado anteriormente, membranas em poliimidas foram desenvolvidas nos anos noventa,
ao observar-se melhores resultados experimentais de permeabilidade e seletividade CO2/CHa
em comparagdo com as ja existentes membranas em acetato. A aplicacdo industrial das
mesmas mostrou resultados piores do que os esperados, especialmente em correntes gasosas

com alto contetdo de gases acidos e umidade. As membranas em poliimida mais utilizadas
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atualmente sdo da MEDAL, propriedade da Air Liquide. A Air Liquide sugere como pré-
tratamento para membranas em poliimida, a remocdo de umidade e particulados em filtro
coalescedor e passagem por membrana de polieteretercetona.

A fim de melhorar as propriedades e resisténcia de membranas em poliimida, foram
desenvolvidas solugdes como o crosslinking do polimero, que corresponde a reticulacdo, ou
seja, a criacdo de ligacGes covalentes entre cadeias lineares, formando uma rede
tridimensional, a fim de tornar o material mais robusto. Quando este método foi aplicado a
poliimidas, observou-se um aumento na capacidade de sor¢do de gases em comparagdo com 0
polimero original. Além de técnicas de crosslinking, a fluoracdo, com objetivos de aumentar a
hidrofobicidade do material e, por consequéncia, a resisténcia a umidade, também foi testada
com bons resultados (ALCHEIKHHAMDON, 2017).

Em comparagdo, a Tabela 8 apresenta os valores de permeabilidade e seletividade
CO./CHg4 para as quatro membranas comerciais disponiveis.

Tabela 8 — Permeabilidade e Seletividade de membranas comerciais.

Membrana/Fabricante Permeabilidade CO; (Barrer) Seletividade CO,/CH4
Separex / UOP 6 12-15
Cynara / Natco (Schlumberger) 6 12-15
Medal / Air Liquide 115 20-25
Z-Top/ MTR Inc. 150+ 6,5

Fonte: Alcheikhhamdon (2017).

Enquanto membranas poliméricas sdo extensivamente estudadas e utilizadas na
separagdo industrial de gases, membranas inorganicas foram foco de pesquisa por algum
tempo por demonstrarem potencial aplicabilidade na separacdo de gases. Mohshim et al.
(2012) apontam que membranas exclusivamente inorganicas ndo atendem as performances
necessarias para aplicabilidade na separacdo industrial e apontam recentes estudos com
membranas de matriz mista como uma perspectiva promissora. Membranas de matriz mista
(MMM) séo fabricagcbes de membranas contendo dupla camada: uma interna, geralmente
inorgénica, que confere resisténcia mecénica e ndo interfere na permeagdo do gés, e outra

camada polimérica responsavel pela sor¢ao-difusao dos gases (MOHSIM, 2013).
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3 CONSIDERACOES FINAIS

A grande quantidade de pesquisas voltadas para o desenvolvimento de novos
materiais e configuracGes de membranas para utilizagdo na separacdo de componentes acidos
do gés natural, mais especificamente do dioxido de carbono, evidenciam que 0s avangos
ocorrem em direcdo a busca de tecnologias mais limpas e eficientes, com menor geragédo de
residuos, especialmente os toxicos, e que requeiram menor dispéndio energético.

A selecdo da tecnologia a ser utilizada nas plantas de processamento offshore exige
que seja levado em consideracdo o peso e a area ocupada pelos equipamentos, uma das
principais razbes pelas quais 0 uso de membranas se destaca em detrimento das tradicionais
tecnologias de absorcdo e adsorcao, e também de outras tecnologias inovadoras. Além desta
razdo, salienta-se a auséncia de partes mdveis e equipamentos rotativos, o que os torna
sistemas quase independentes de operagdes manuais e com baixa probabilidade de falhas e
paradas de manutencéo.

A otimizacao dos parametros operacionais e melhoria da vida atil dos elementos tem
sido o foco das pesquisas mais recentes, tanto através da investigacdo mais detalhada dos
fendmenos de deterioracdo, quanto na busca por combinacGes e modificacfes quimicas nos
materiais que aumentem a resisténcia a tais fendmenos, sem que a eficiéncia de separacdo seja
reduzida.

Com a busca constante pela reducdo do custo de producdo do gas natural é
importante que as pesquisas futuras continuem buscando a obtencdo de novos materiais e a
otimizacdo dos materiais existentes e que formas comerciais dos mesmos estejam disponiveis
para a industria a precos competitivos e com alta qualidade de fabricacéo.

O potencial do pré-sal brasileiro para producdo de gas natural de qualidade s6 podera
ser completamente explorado se houverem tecnologias competitivas e, portanto,

investimentos em pesquisa nesta area seguem sendo necessarios.
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