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RESUMO

SANTOS, Karen. Implementag¢ao de Modelo para Protétipos de Membranas Utilizando
Simulacido Computacional. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusio de Curso
(Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

Este trabalho propde a modelagem e simulagdo computacional de um moédulo de membrana
polimérica aplicado a separagao gasosa multicomponente, com o objetivo de avaliar sua
performance em condigdes industriais. A partir de um modelo matemdatico baseado no
mecanismo de transporte por solugdo-difusdo, o modulo foi implementado no Aspen Plus,
através da ferramenta Aspen Custom Modeler (ACM), permitindo a simula¢do de um processo
real de separagdo de CO2, CHa, C2Hs e CsHs. A validagdo do modelo foi feita a partir de dados
experimentais sigilosos fornecidos pela Petrobras e demonstrou alta confiabilidade, com erros
percentuais médios inferiores a 0,6% e coeficientes de determinagao (R?) superiores a 0,99 para
todos os componentes simulados. Conduziu-se uma analise de sensibilidade univariada para a
razao de pressdo, espessura da membrana e composi¢do da alimentagdo, a fim de verificar o
impacto no fluxo e composi¢ao do permeado. Os resultados indicam que o modelo ¢ capaz de
representar com precisao o comportamento do sistema sob diferentes condi¢des operacionais.
Conclui-se que o modelo proposto ¢ uma ferramenta promissora para apoiar decisdes técnicas
em projetos industriais de separacdo por membranas, podendo ser expandido para incorporar

efeitos de ndo idealidade, geometrias variadas e avaliacdo econdmica.

Palavras-chave: Modulo de membrana. Modelagem. Aspen Plus.



ABSTRACT

SANTOS, Karen. Implementag¢ao de Modelo para Protétipos de Membranas Utilizando
Simulacido Computacional. Rio de Janeiro, 2025. Trabalho de Conclusio de Curso
(Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2025.

This study proposes the computational modeling and simulation of a polymeric membrane
module for multicomponent gas separation, aiming to evaluate its its performance under
industrial conditions. A mathematical model based on the solution-diffusion transport
mechanism was implemented in Aspen Plus using the Aspen Custom Modeler (ACM) tool,
enabling the simulation of a real process. Validation was carried out using confidential
experimental data provided by Petrobras, showing high reliability with average relative errors
below 0.6% and coefticients of determination (R?) above 0.99 for all simulated components. A
univariate sensitivity analysis was carried out considering pressure ratio, membrane thickness,
and feed composition, aiming to assess the individual influence of each parameter on the
permeate flux and composition. The results suggest that the model can accurately represent the
system’s behavior under varying operational conditions. It is concluded that the proposed model
is a promising tool for supporting technical decisions in industrial membrane separation
projects and can be expanded to include non-ideal effects, varied geometries, and economic

analysis.

Keywords: Membrane module. Modeling. Aspen Plus.
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1 INTRODUCAO
1.1 MOTIVACAO

Os processos industriais de separagdo desempenham um importante papel nos setores
de energia, quimico e ambiental, sendo empregados desde tratamento de agua até captura de
poluentes em emissdes gasosas. Por muitos anos, a separagdo de componentes era dominada
pelos métodos convencionais, tais como destilagdo, colunas de absor¢do e processos
criogénicos (SAUD; ALJABERI, 2023). No século XIX, com a amplia¢ao do uso industrial das
primeiras colunas de destilagdo, esses métodos evoluiram para incluir equipamentos mais
eficientes e especializados, entretanto o alto custo energético e as dificuldades com operagdes
multicomponentes ainda eram um desafio (MATHEW et al., 2022).

Com o aumento da complexidade das misturas e das demandas por solugdes mais
sustentaveis, hd uma crescente no desenvolvimento de tecnologias avangadas, capazes de
conciliar desempenho, custo-beneficio, impacto ambiental e escalabilidade, atendendo as
necessidades da industria moderna. Nesse cendrio, as membranas emergem como uma
alternativa inovadora, permitindo separacoes seletivas de alto desempenho com menor gasto
energético e maior flexibilidade operacional. Esses sistemas destacam-se por oferecer solugdes
modulares com alto fator de empacotamento, sendo ideais para aplicagdes industriais que
requerem alta eficiéncia em condic¢des de espago limitado (OSMAN et al., 2024).

Na industria do petroleo, as membranas sdo empregadas em processos de purificagdo de
gases, tratamentos de efluentes e separagao de componentes. Essa tecnologia ¢ amplamente
utilizada na remogado de gas carbonico (CO») e gas sulfidrico (H2S) do gas natural, que sao
capazes de, em presenga de agua, causar corrosdo de tubulagdes, danificando equipamentos e
aumentando custos de manutencdo e riscos de acidentes (CAETANO, 2020). No Brasil, a
Resolugao ANP n°16, de 17 de junho de 2008, estabelece especificagdes para que o gas natural
seja comercializado no pais, incluindo os limites da presenca de contaminantes. Segundo o
Regulamento Técnico anexado a resolugdo, o teor maximo permitido de CO; ¢ de 3% em
volume, enquanto para o H2S ¢ de 10 mg/m?. Tais especificagdes visam garantir a qualidade,
proteger a integridade das infraestruturas de transporte e distribuicdo, além da seguranca dos
consumidores (ANP, 2008).

Além das aplicacdes consolidadas na industria de 6leo e gés, a tecnologia de membranas
tem ganhado espaco na industria sucroalcooleira, tanto em etapas de purificagdo quanto no

tratamento de efluentes. Na produgdo de etanol anidro, a pervaporagdo com membranas
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seletivas surge como alternativa promissora a destilagao azeotrdpica, permitindo a desidratagao
do etanol com menor consumo energético e elevada seletividade (NOGUEIRA, 2016). No
tratamento da vinhaga, subproduto liquido gerado em grande volume, membranas de
microfiltracao e nanofiltracao tém sido empregadas para reduzir a carga organica, promover a
concentragdo de nutrientes e permitir o retiso em fertirrigagdo, contribuindo para a
sustentabilidade do processo (GOMES et al., 2011). Ademais, sistemas de membranas vém
sendo aplicados na purificagdo do biogas gerado a partir da digestdo anaerobia da vinhaga,
removendo CO: e outras impurezas para elevar o teor de metano e viabilizar seu uso energético
nas proprias usinas (MOREIRA; BORGES, 2021).

A sele¢do do tipo de membrana esta condicionada a sua aplicacdo e especificidades.
Membranas poliméricas, como as de PI, PSU e PDMS, apresentam alta seletividade e
permeabilidade, sendo usadas em separacdes de gases e liquidos em condicdes de operacao
moderadas (PINNAU, 2000). J& as cerdmicas, sdo compostas por materiais como 6xidos
metalicos (alumina, zircOnia e titdnia), possuindo alta resisténcia térmica, quimica e mecanica,
0 que as torna ideais para aplicagdes com condi¢des severas, como no tratamento de efluentes
industriais e remog¢do de contaminantes em altas temperaturas (MOURATIB, 2020). Por fim,
as metalicas sdo, geralmente, constituidas por ligas como niquel e paladio, sendo empregadas
em processos especificos devido a sua alta permeabilidade seletiva, a exemplo do processo de
purificagdo de hidrogénio (TOSTI; BASILE, 2003).

Apesar de suas muitas vantagens, desafios significativos as acompanham, como a
necessidade de otimizar o equilibrio entre permeabilidade e seletividade, mitigagdo de efeitos
de fouling (bioincrustagdo e deposicdo de s6lidos na membrana) e durabilidade em ambientes
severos de altas pressdes e temperaturas (NOVOA et al., 2021; PARK, 2017). Soma-se a isso
a complexidade das intera¢des quimicas e fisicas entre os componentes do processo, sobretudo
em misturas multicomponentes nao ideais, o que torna o comportamento da separagdo
altamente dependente das condi¢des operacionais e caracteristicas dos materiais envolvidos.

Nesse contexto, a simulagdo computacional surge como uma ferramenta estratégica para
avaliar a viabilidade de implementacao de processos de separacdo em larga escala, permitindo
representar matematicamente os mecanismos de transporte, prever desempenhos e testar
cenarios operacionais sem 0s custos e riscos inerentes a experimentacdo direta. Ferramentas
computacionais avangadas, como métodos de CFD, modelagem baseada em solugdo-difusao e
simulacdo paramétrica, t€ém possibilitado analises preditivas robustas em sistemas com
membranas (FAVRE, 2022; CONCEICAO et al., 2023). Particularmente, o Aspen Plus,

amplamente consolidado na industria de processos, destaca-se como um software versatil para
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simula¢des. Embora seu modulo padrao ndo contenha blocos especificos para membranas, sua
integracdo com o Aspen Custom Modeler permite a criagdo de modelos personalizados,
incorporando equacdes fenomenologicas que descrevem com precisdao os fluxos de permeado,
seletividade e queda de pressao (KOZLOVA et al., 2019). A customizagdo computacional,
aliada a calibracdo com dados experimentais, amplia as possibilidades de otimizagdo e
dimensionamento de unidades de membranas, tornando-se uma aliada indispensavel na analise
de escalabilidade e no desenvolvimento de projetos tecnicamente vidveis e energeticamente

eficientes.
1.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ desenvolver e validar, por meio de simulacio
computacional, um modulo de membrana polimérica aplicado a separacdo de misturas gasosas
multicomponentes, visando avaliar sua performance em condi¢des industriais.

Como objetivos especificos, destacam-se:

¢ Implementar a modelagem matemética do processo com base no mecanismo de
transporte por solucao-difusdo;

e Construir o modulo no Aspen Custom Modeler e integra-lo ao ambiente Aspen
Plus;

e Validar o modelo utilizando dados experimentais reais fornecidos pela
Petrobras;

e Analisar a acuracia do modelo por meio de métricas de erro e coeficiente de
determinagdo (R?);

e Avaliar o impacto de variaveis operacionais ¢ de projeto na eficiéncia da

separacao.
1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esta estruturado da seguinte forma:

e Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica: apresenta os fundamentos tedricos
relacionados aos materiais de membrana, tipos de mddulos, configuragdes de
fluxo, desempenho, modelagem matematica e mecanismos de transporte;

e Capitulo 3 — Metodologia: descreve o processo de constru¢do do modelo,

hipoteses adotadas, equagdes utilizadas e procedimentos de validagao;
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Capitulo 4 — Resultados e Discussdo: apresenta a comparagdo entre dados
simulados e experimentais, analise estatistica e avalia¢ao da robustez do modelo;
Capitulo 5 — Conclusdes: sintetiza os principais achados do estudo e propde

possiveis avancos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O avanco dos processos de separagdo por membranas estd intrinsecamente relacionado
a evolucao dos modelos matematicos e ao desenvolvimento de materiais. Desde as primeiras
descri¢cdes do mecanismo de solugdo-difusdo, proposto por Thomas Graham em 1866 (BAKER,
2000), até os modelos computacionais contemporaneos que incorporam condi¢des reais de
operac¢ao, houve significativo progresso na compreensao e aplicacao dessas tecnologias.

A aplicagao inicial do conceito de solugao-difusao em membranas microporosas ocorreu
em 1945 para a separacao de is6topos, o que marcou o inicio de sua utilizagdo em processos
industriais (BAKER, 2000). Durante as décadas seguintes, pesquisadores como Van
Amerongen e Barrer expandiram essa abordagem, desenvolvendo modelos que consideram
seletividade e permeabilidade em sistemas mais complexos (BAKER, 2002). Esses modelos
foram refinados para descrever o transporte de gases através de membranas com base nas
propriedades dos materiais e nas condi¢gdes operacionais.

Na década de 1970, avangos no design de membranas assimétricas, caracterizadas por
altas taxas de fluxo, e no desenvolvimento de modulos de membranas compactos contribuiram
significativamente para aplicacdes em osmose reversa € separacao gasosa. Um marco
importante foi a introdu¢do da membrana Prism pela Monsanto em 1980, projetada para a
separacdo de hidrogénio (JIANG, 2016). Essa inovacdo estimulou outras empresas, como
Cynara e Separex, a desenvolverem tecnologias para remogao de dioxido de carbono do metano
em gas natural, demonstrando a viabilidade de aplicagdes comerciais (BAKER, 2002).

Recentemente, modelos matematicos t€ém sido aprimorados para incorporar interagdes
ndo ideais e efeitos de pressdo em misturas multicomponentes. Por exemplo, a utilizacao de
modelos baseados em gases reais permitiu prever com maior precisdo o comportamento de
membranas sob condi¢des operacionais complexas, como na captura de carbono e purificacao
de gas natural (ANINWEDE; KRATKY, 2025). Esses modelos também possibilitam o design

otimo de sistemas industriais, reduzindo custos e maximizando a eficiéncia energética.
2.1 MATERIAIS DE MEMBRANAS E SUAS APLICACOES

Os materiais utilizados para fabricacdo de membranas influenciam diretamente nas suas
destinagdes industriais, bem como nas suas propriedades. Permeabilidade, seletividade,
estabilidade térmica e quimica, resisténcia mecanica e custo de producdo sido propriedades

determinantes para o desempenho e viabilidade econdmica do processo de separagao.
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2.1.1 Membranas poliméricas

Polimeros s3o vastamente utilizados na fabricacdo de membranas devido a sua
flexibilidade de processamento, custo relativamente baixo e ampla gama de propriedades
ajustaveis. Eles podem ser classificados em dois grupos principais no contexto de membranas:
polimeros vitreos (g/assy) e polimeros elastoméricos (rubbery).

Os vitreos possuem uma estrutura rigida e operam abaixo de sua temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) — temperatura na qual um material amorfo passa do estado rigido a um
mais flexivel, sem que ocorra mudanca estrutural. Eles apresentam alta seletividade devido a
sua densidade de empacotamento e organizagdo estrutural, o que resulta em baixos coeficientes
de difusdo para moléculas maiores. Exemplos incluem PI, PEI e PSU, materiais comumente
empregados em separacdes de gases como didxido de carbono e metano (FREEMAN, 1999;
ROBESON, 2008). As poliimidas, em particular, destacam-se por sua elevada resisténcia
térmica e quimica, sendo aplicadas em separagdes como captura de CO: em usinas
termoelétricas (ROBESON, 2008).

Por outro lado, os polimeros elastoméricos operam acima de sua Tg, exibindo alta
flexibilidade e maiores taxas de permeabilidade devido a mobilidade segmentar das cadeias
poliméricas. No entanto, eles apresentam menor seletividade em comparacao aos vitreos. Um
exemplo comum ¢ o PDMS, utilizado na remocao de COVs e em separacdes liquido-liquido

(FREEMAN, 1999).
2.1.2 Membranas inorganicas

Membranas constituidas de materiais inorganicos, como metais, ceramicas e carbono,
tém ganhado espacgo pela sua alta estabilidade térmica e quimica, tornando-as ideais para
aplicagdes em condigdes extremas, como altas temperaturas e ambientes corrosivos.

As membranas metalicas, como as de Pd, sdo reconhecidas pela sua alta seletividade no
transporte de hidrogénio. Este material, bem como suas ligas, permite a separagao de hidrogénio
de misturas gasosas em processos petroquimicos e de reforma de metano, devido a alta
permeabilidade ao hidrogénio e a resisténcia a corrosao (YANG et al., 2017). Entretanto, o alto
custo ¢ a fragilidade mecanica representam desafios significativos para sua ampla adogao.

No caso de materiais ceramicos, como Oxidos (alumina, zirconia) e zedlitas, a
estabilidade térmica e quimica excepcionais favorecem seu uso em separagdes de gases, como
02/N2 e CO2/CHa, e em processos de filtragdo de particulas (CARO; NOACK, 2008;
MOURATIB et al., 2020). As zedlitas, em particular, sdo notaveis por suas propriedades de
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peneira molecular, que permitem separagdes com base no tamanho e na forma das moléculas
(KOROS; MAHAJAN, 2000).

Ja as membranas de carbono, obtidas por pirolise controlada de materiais poliméricos,
como poliacrilonitrila, exibem uma combinacao unica de alta permeabilidade e seletividade.
Tais caracteristicas sdo especialmente vantajosas em separagdes de gases, como Hy/CHa,
CO2/CHs, CO2/N2 e Ha/N2, devido a sua estrutura microporosa ajustavel e excelente

estabilidade térmica (FUERTES et al., 2004; RAHIMI et al., 2023; XU et al., 2020).
2.1.3 Materiais mistos

Ha também membranas de polimeros de matriz mista (MMMSs), que combinam
materiais inorganicos dispersos, como zeolitas, MOFs e grafeno. Essa abordagem busca unir a
processabilidade dos polimeros com a seletividade e estabilidade térmica dos materiais
inorganicos. Um exemplo ¢ o uso de MOFs, como ZIF-8, incorporados em poliimidas, a fim de
melhorar a separagdo de CO2/CHy (L1 et al., 2013; SUTRISNA et al., 2021).

Além disso, tem-se as do tipo liquido aprisionado (SILMs), que utilizam liquidos i6nicos
imobilizados em suportes porosos para separacao de gases, apresentando alta seletividade para
CO: e estabilidade quimica. Dentre as aplicacdes, destaca-se captura de dioxido de carbono em

processos industriais (SCOVAZZO et al., 2009).
2.2 MODULOS DE MEMBRANAS

Os modulos permitem transformar propriedades intrinsecas das membranas em sistemas
eficientes para separacdo de fluidos. Sao responsaveis por maximizar a area disponivel de
membranas dentro de um volume compacto, possibilitando fluxo eficiente de alimentagdo e
permeado, ao mesmo tempo em que garantem a integridade estrutural e operacional do sistema.
A selecdo e o design sdo fundamentais para a obtencdo de éxito em qualquer aplicacdo
industrial, buscando minimizar a polarizacdo de concentracdo e o fouling, otimizando a
viabilidade econdmica do processo.

A constru¢do de médulo visa atender aos seguintes critérios técnicos: (i) oferecer alta
densidade de empacotamento, maximizando a area de membrana por volume de mddulo; (ii)
garantir a distribuicao uniforme do fluxo de gas sobre a superficie da membrana, reduzindo os
efeitos de polarizagdo de concentracdo; (ii1) ser mecanicamente robustos para suportar pressoes

operacionais elevadas; e (iv) permitir manutenc¢ao e limpeza eficazes quando necessario. Além
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disso, a escolha do modulo mais adequado ao processo recebe influéncia de fatores, tais como
composi¢ao da mistura gasosa, regime de fluxo e condi¢des operacionais especificas.

Nesta secdo, serdo descritos os principais tipos de médulos documentados na literatura
para processos de permeagdo gasosa, abordando suas caracteristicas, vantagens, limitagdes e

aplicagoes especificas.
2.2.1 Modulos de placa e quadro (Plate-and-Frame Modules)

Os moédulos de placa e quadro consistem em membranas planas dispostas entre placas
rigidas que funcionam como suporte mecanico e elementos de separacao. Essa configuragao,
uma das primeiras desenvolvidas para aplicacdes de separagdo, apresenta como principais
vantagens a possibilidade de controle preciso da hidrodindmica do processo, devido a geometria
dos canais bem definida, e facilidade na limpeza para substitui¢ado de membranas individuais,
tornando-a adequada para o desenvolvimento de processos e aplicagcdes com fluidos de alta
viscosidade ou tendéncia a incrustacdo (MULDER, 1991). Contudo, sua principal limitacao ¢
a baixa densidade de empacotamento, geralmente na faixa de 100 a 400 m?/m?, resultando em
alto custo de capital por unidade de area de membrana e grande area de instalagdo (footprint),

o que a faz ser economicamente inviavel para processos de larga escala (BAKER, 2002).

Figura 2.2.1.1 — Médulo placa e quadro.
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Fonte: SINGH, 2011.

2.2.2 Mddulos espiralados (Spiral-Wound Modules)

Os modulos espiralados representam um avango em relagdo aos modulos de placa e

quadro. Nessa configuragdo, camadas alternadas de membranas planas e espacadores sdo
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enroladas em torno de um tubo central de coleta. Essa estrutura compacta permite densidades
de empacotamento na faixa de 300 a 1000 m?/m?, oferecendo uma boa combinag¢ao de eficiéncia
de separagao e custo competitivo (MULDER, 1991).

A incorporagdo de espacadores nos canais de alimenta¢do induz turbuléncia ao
escoamento, o que contribui para mitigar os efeitos de polarizagdo de concentracdo e,
consequentemente, aprimorar a transferéncia de massa ao longo da membrana. Essa
configuragdo estrutural ¢ especialmente vantajosa em separagdes de gases operando sob
pressdes baixas a moderadas, sendo amplamente empregada em aplicagdes como
dessalinizag¢do por osmose reversa, captura de dioxido de carbono e separagao de nitrogénio do
ar (BAKER, 2002; KOROS; CHERN, 1987; RILEY et al., 1977; SINGH et al., 2024; WU et
al., 2023).

Como desvantagem esta a alta susceptibilidade a incrustagao, uma vez que os canais sao
estreitos e de geometria complexa, tornando-os propensos ao entupimento por material
particulado e dificultando a limpeza quimica. Além disso, a configuracao interna dos mddulos
favorece perdas de carga significativas, devido ao percurso alongado e tortuoso do fluido, o que
pode comprometer a eficiéncia energética do processo, haja vista a demanda por maior poténcia

de bombeamento para manter a vazao desejada (BAKER, 2012).

Figura 2.2.2.1 — Mddulo espiralado.
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Fonte: WANG et al., 2018.

2.2.3 Modulos tubulares (Tubular Modules)

Na configuracdo tubular, as membranas sdo dispostas no interior de tubos rigidos, com

diametro entre 2 e 3 cm, podendo chegar até o intervalo de 0,5 a 1,0 cm, com o fluxo de gas
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escoando por dentro ou por fora do tubo (BAKER, 2024). A principal vantagem deste modelo
¢ a resisténcia ao fouling. A elevada velocidade de escoamento, obtida por meio do arranjo em
série de multiplos modulos, promove condi¢des hidrodindmicas favoraveis, reduzindo a
formacdo de camada limite e a concentragdo de polarizagdo. Essa caracteristica permite o
processamento de correntes com alta carga de sélidos em suspensao e a realizacdo de limpezas
frequentes, tanto quimicas quanto mecanicas, como com esferas de esponja, sem comprometer
a integridade do sistema e com baixa perda de carga (BAKER, 2012).

Entretando, esses mddulos apresentam baixa densidade de empacotamento, em torno de
300 m¥m?, e alto custo de capital (GARCIA-FERNANDEZ et al., 2015), o que restringe seu
uso a casos de ultrafiltragdo (BAKER, 2012). Adicionalmente, o controle da incrustacio
frequentemente exige altas taxas de recirculagdo, o que pode elevar o custo operacional ao
consumo de energia para bombeamento (MULDER, 1991).

E largamente utilizada em aplicagdes industriais que envolvem gases contendo
particulas so6lidas ou compostos organicos volateis, onde a limpeza mecéanica ou quimica
frequente ¢ necessaria. Apesar do maior custo de fabricagao e do consumo energético elevado,
em razao do regime turbulento, estes médulos continuam sendo a escolha para aplicagdes que

demandam alta robustez ¢ tolerancia a contaminantes (SUN et al., 2022).

Figura 2.2.3.1 — Mddulo tubular.
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2.2.4 Modulos de fibras ocas (Hollow Fiber Modules)

Esta ¢ reconhecida como a configuracdo mais eficiente em termos de densidade de
empacotamento, alcancando valores superiores a 10.000 m*/m?, e amplamente utilizada em

contextos de separagdo gasosa sob alta pressdo. Utiliza membranas cilindricas ocas, com
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diametros externos tipicos de 100 a 200 um, agrupadas em feixes dentro de um invélucro
pressurizado (BAKER, 2024). O fluxo de gas pode ser alimentado diretamente pelo interior das
fibras ocas (configuragdo bore-side) ou pelo espago externo entre as fibras, dentro do modulo
(configuracao shell-side).

No design shell-side feed, o gas de alimentagdo ¢ direcionado ao longo do exterior das
fibras, enquanto o permeado ¢ coletado no interior, permitindo maior 4rea ativa por modulo.
Usado em aplicagdes de separagao de hidrogénio e dessalinizagdo por osmose reversa (KOROS,
FLEMING, 1993; XIANHUI et al., 2021), esse design simplifica a fabricagdo, mas pode levar
a uma distribui¢do desigual do fluxo, sendo propicia a formacdo de canais preferenciais de
escoamento e zonas com polarizagdo de concentracdo, que favorecem o acimulo de sélidos e
o fouling irreversivel (LEMANSKI; LIPSCOMB, 2002). Além disso, também pode induzir
quedas de pressdao significativas no lado do permeado, especialmente em separacdes
envolvendo gases com permeabilidades elevadas, como o COz e Ha, prejudicando o gradiente
de concentragdo e, consequentemente, o transporte através da membrana (BAKER, 2024).

No design bore-side feed, observa-se um controle mais eficiente da polarizacdo de
concentracdo, uma vez que o fluido percorre diretamente a superficie ativa da membrana,
evitando zonas mortas e favorecendo a uniformidade do fluxo. Ademais, essas caracteristicas
tornam vantajosas aplicagdes como ultrafiltragdo, pervaporacdo e separagdes gasosa sob
pressdes moderadas (AHMAD et al., 2015; SERRA et al., 1998; YANG et al., 1995). As fibras
usadas neste tipo de configuracdo sdo, geralmente, do tipo capilar, com diametros internos
maiores para minimizar a queda de pressdao. No entanto, pequenas variacdes nos didmetros,
cerca de 10%, sdo capazes de impactar significativamente o desempenho do modulo, exigindo
maior controle na etapa de fabricacdo (BAKER, 2012).

Apesar das particularidades de cada configuragao, o alto custo de capital e a
complexidade de producao de modulos de fibra oca restringem essa tecnologia a operacdes
industriais de larga escala e continuas, geralmente sob dominio de empresas que detém o know-

how em segredo industrial (BAKER, 2012).
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Figura 2.2.4.1 — Moddulo de fibra oca.
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Fonte: WANG et al., 2018.

2.2.5 Modulos capilares (Capillary Modules)

Esses modulos sdo similares aos de fibras ocas, mas utilizam membranas com didmetros
maiores, geralmente entre 0,2 ¢ 5 mm (BASILE et al., 2010). Essa configuragdo oferece maior
resisténcia mecanica e menor suscetibilidade ao fouling, sendo particularmente adequada para
separagdes de liquidos com solidos suspensos ou processos de microfiltragdo (BODZEK;
KONIECZNY, 1998; MAJEWSKA-NOWAK et al., 1996). Apesar de sua menor densidade de
empacotamento em comparagdo com as fibras ocas, sdo capazes de apresentar excelente
robustez operacional e sdo frequentemente utilizados em aplicagdes de tratamento de emissdes

industriais (BAKER, 2002).

Figura 2.2.5.1 — Médulo capilar.
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2.3 CONFIGURACOES DE ESCOAMENTO

O desempenho de sistemas de separagdo por membranas ¢ fortemente influenciado pelas
configuragdes de fluxo adotadas nos mddulos, que determinam como os gases de alimentagdo
e permeado interagem com a membrana. Existem quatro modos possiveis: fluxo contracorrente,
co-corrente, cruzado e perfeitamente misturado, tendo cada um caracteristicas especificas que
impactam o gradiente de concentracdo, a eficiéncia de separagdo e a resisténcia ao transporte
de massa.

No fluxo contracorrente, o gas de alimentagao e o permeado fluem em dire¢des opostas,
0 que mantém o gradiente de concentracdo elevado ao longo do comprimento da membrana.
Isso maximiza a forca motriz da separa¢do e minimiza o uso de drea de membrana para um
mesmo grau de remocao (FENG; IVORY, 2000). Como discutido por Chowdhury (2011), essa
configuragdo ¢ especialmente vantajosa quando se objetiva maximizar a recuperacao do
componente mais permeavel no permeado, ou, alternativamente, a pureza do componente
menos permeavel no retido. A alta eficiéncia se deve também ao fato de que, ao contrario do
co-corrente, a diferenca de pressao parcial entre os lados da membrana ¢ mantida ao longo de
toda a operagao (CHOWDHURY, 2011; KOROS; CHERN, 1987; PAN, 1974). Essa condigao
reduz a exigéncia de area ativa e facilita a obtenc¢do de altas purezas tanto no permeado quanto
no retido. Contudo, esse sistema demanda controle rigoroso da distribuicao de vazdes e pressoes
ao longo do modulo, o que pode exigir geometrias mais complexas, como a insercdo de

defletores (baffles) e etapas adicionais de balanceamento hidrodindmico.

Figura 2.3.1 — Esquema do fluxo contracorrente.
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Fonte: MULDER, 1991.

No fluxo co-corrente, o gas de alimentagdo e o permeado fluem na mesma diregdo. Este
¢ o arranjo mais simples do ponto de vista construtivo, sendo possivel localizar todas as
conexdes de entrada e saida nas mesmas extremidades do vaso, o que simplificando o design

dos cabecotes e estrutura das tubulagdes externas. A simplicidade de projeto e fabricagdo ¢ a
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sua principal vantagem em comparacdo com os demais. Contudo, apresenta a menor eficiéncia
de separagao quando comparado com o contracorrente e fluxo cruzado, exigindo maior area de
membrana para atingir um grau de pureza ou recuperagdo equivalente (MULDER, 1991;
ROUSSEAU, 1987). Isso ocorre devido a forca motriz da separacao, gradiente de pressao
parcial, ser maxima na entrada e, progressivamente, diminuir ao longo do médulo, atingindo o
minimo na saida. Por essa razdo, seu uso ¢ geralmente reservado a aplicacdes de baixo grau de
pureza requerido, como producao de ar enriquecido com nitrogénio para inertizacao (BAKER,

2012).

Figura 2.3.2 — Esquema do fluxo co-corrente.
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Fonte: MULDER, 1991.

No fluxo cruzado, o gas de alimentacao percorre um caminho tangencial a superficie da
membrana, enquanto o permeado a atravessa perpendicularmente. Do ponto de vista da
transferéncia de massa, seu desempenho ¢ intermedidrio entre os arranjos co-corrente e
contracorrente. Ele evita a rapida queda da forca motriz, diferente do co-corrente, uma vez que
o permeado ¢ removido continuamente ao longo do caminho, sem se misturar com a
alimentacdo remanescente. No entanto, ndo ¢ capaz de atingir a méaxima eficiéncia do
contracorrente, pois ndo otimiza a diferenca de pressdo parcial em toda a extensdo da membrana
(BAKER, 2012). Sua principal vantagem ¢ na eficacia em mitigar a polarizacdo de
concentracdo e o fouling. Isso se deve a alta velocidade de escoamento tangencial, que gera,
por sua vez, uma elevada taxa de cisalhamento na interface fluido-membrana. Essa forga de
cisalhamento remove os solutos ou particulados acumulados na superficie, rompendo a camada
limite estagnada e devolvendo-os ao seio do fluido. Tal mecanismo ¢ fundamental para manter
um fluxo de permeado estavel em processos de longa duracdo, especialmente em ultrafiltragao
e osmose reversa, onde a formacdo de uma camada de gel na superficie pode reduzir
drasticamente o desempenho (MULDER, 1991). Assim, seu uso ¢ destinado a processos que
requerem confiabilidade e gerenciamento de incrustagdes, como purificagdo de hidrogénio e

dessalinizag¢ao de agua do mar (CHEN et al., 2023; SINGH et al., 2018).
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Figura 2.3.3 — Esquema do fluxo cruzado.
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Finalmente, no fluxo perfeitamente misturado ¢ assumido que a composi¢ao da corrente
de alimentagdo no interior do modulo ¢ completamente homogénea e idéntica a da corrente de
retido na saida, se assemelhando a um reator CSTR, no qual ndo ha gradiente de concentracao
ao longo do moédulo devido a intensa mistura interna (PAN, 1974). Essa suposi¢ao implica que
a forca motriz de separacgao ¢ severamente reduzida, reduzindo, assim, a eficiéncia do processo,
sendo esta a menor dentre as configuragdes possiveis de fluxo unidimensional. Por essa razao,
embora ndo represente uma condi¢do pratica de operagdo, este modelo ¢ frequentemente
utilizado como base de comparagdo para estimar o desempenho minimo de modulos comerciais,

sendo aplicado como um estudo preliminar de caso (PAN, 1974).

Figura 2.3.4 — Esquema do fluxo perfeitamente misturado.
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2.4 PERFORMANCE DA MEMBRANA

Além das configuragdes de fluxo e caracteristicas dos mddulos, ha outros fatores que
exercem influéncia significativa na eficiéncia e viabilidade do processo de separagdo. Estes
incluem a permeabilidade dos componentes, a seletividade da membrana, a razdo de pressao
(pressure ratio), o indice de corte (stage cut), a polarizacdo de concentragdo e a intera¢ao entre
os componentes da mistura gasosa.

A permeabilidade ¢ uma propriedade que expressa a capacidade de uma membrana em
transportar um determinado gas sob um gradiente de pressdao. Para uma membrana polimérica,

cujo fluxo molar de um componente ¢ regido pela Lei de Fick, a relagdo entre a permeabilidade
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e a for¢a motriz da separag@o sdo representadas pela Equacdo 2.4.1. Assim, para uma dada
diferenga de pressdo, quanto maior for a permeabilidade maior serd a quantidade de gas que
atravessa a membrana de espessura por unidade de area e tempo, sendo influenciada também
por interagdes fisico-quimica entre o gas e o material que a constitui. Do ponto de vista do
projeto de processos, ela afeta diretamente a area necessaria para alcangar uma vazdo-alvo de
permeado, influenciando o custo de capital do sistema (CHOWDHURY, 2011; KOROS;
MAHAJAN, 2000).

i 24.1
Ji = FL (Pfeed,i - Pperm,i) ( )

em que J; ¢ o fluxo molar difusivo do componente i, K; ¢ a permeabilidade do componente i, §
¢ a espessura da membrana € Preeq; € Pperm,; 830, respectivamente, a pressdo parcial do
componente i na alimentag¢ao e permeado.

Seletividade, definida como a razao entre as permeabilidades de dois gases, ¢ um dos
parametros mais importantes para determinar a eficiéncia de um sistema, representada pela
Equacdo 2.4.2. Uma alta seletividade faz com que o componente de interesse seja concentrado
no lado permeado, enquanto retém os componentes menos permeaveis no retido. Contudo,
materiais de membranas com esta caracteristica frequentemente apresentam menor
permeabilidade, criando um trade-off entre a capacidade de separagdo e a produtividade do
sistema (KOROS; MAHAJAN, 2000). Além disso, esta propriedade ¢ impactada pela
temperatura, pressdo e interagdes quimicas entre os gases € o material da membrana. Um
exemplo ¢ o caso das membranas poliméricas, que podem softrer plastificagdo em presenga de

gases condensaveis, como CO2, reduzindo a seletividade ao longo do tempo (BAKER, 2002).

(2.4.2)

em que a;; corresponde a seletividade entre os gases i € j.

Dessa forma, conjuntamente, a permeabilidade e a seletividade impactam a eficiéncia
do processo ao determinar tanto a taxa de separa¢do quanto a pureza do permeado. Altos valores
de seletividade favorecem a obtencdo de um produto mais concentrado, enquanto
permeabilidades elevadas permitem maior produtividade por area de membrana. No entanto, o
equilibrio entre ambas ¢ essencial. Membranas muito seletivas, mas pouco permeéveis, exigem
grandes areas e custos elevados, ja aquelas com elevadas permeabilidades, mas pouco seletivas,

comprometem a qualidade da separagdo. Portanto, embora a eficiéncia global dependa também
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dos demais fatores, esse par constitui um fator importante no desempenho técnico e econdomico
do sistema (KOROS; MAHAJAN, 2000; CHOWDHURY, 2011; BAKER, 2000).

A razdo de pressdo, @, representada pela Equacdo 2.4.3, é definida pela relagdo entre a
pressdo de alimentagdo, Pyeeq, € a pressdo no lado do permeado, P,ermm. Um alto gradiente de
pressdo provoca, consequentemente, o aumento da forca motriz para a permeacao, resultando
em uma maior taxa de separagdo. Todavia, valores elevados requerem compressores de alta
poténcia ou bombas de vacuo no lado do permeado, o que eleva os custos operacionais € o
consumo de energia (ROUSSEAU, 1987). Ademais, o aumento excessivo da compressdo pode
acarretar danos mecanicos @ membrana e elevacao dos custos de manutengdo. Em busca de um
balanceamento na escolha, a literatura sugere que uma combinagdo de razdo de pressao
moderada com uma membrana de alta seletividade ¢ capaz de proporcionar uma separacao de

alta pureza e recuperagdo de produto (BAKER, 2000).

_ Preca (2.4.3)
Pperm

)

Com relacdo ao indice de corte, 6, Equacao 2.4.4, este representa a fracdo do gas de
alimentacdo que permeia a membrana, sendo um indicador direto de eficiéncia. Quando
elevado, implica em maior recuperagdo do componente permeavel, mas também pode levar a
uma diminui¢do no gradiente de concentracdo, reduzindo, assim, a seletividade efetiva do
sistema. Conforme a literatura, a otimizacao deste indice ¢ essencial para a minimizacao do
consumo de energia e¢ da area de membrana necessaria, especialmente em sistemas
multicomponentes, onde a distribui¢do do fluxo precisa ser cuidadosamente ajustada para evitar

competicdo excessiva entre os componentes da mistura gasosa (QI; HENSON, 2000).

_ Fperm (244)

0 =
Ffeed

em que F,erm € Freeq 830, respectivamente, as vazdes das correntes de permeado e alimentagao.

No caso da polarizagdo de concentracdo, esta ocorre quando os componentes mais
permeéveis se acumulam na superficie da membrana, reduzindo o gradiente de concentragao e,
consequentemente, a taxa de separacao. Esse fendomeno ¢ mais pronunciado em altas taxas de
fluxo ou quando o sistema opera com gases condensaveis (WELLER; STEINER, 1950). Dentre
os métodos mitigadores, tem-se o uso de espagadores para promover turbuléncia no fluxo e o

ajuste do regime de operacdo, visando evitar altas densidade de fluxo local. Em sistemas
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industriais, o controle eficaz da polarizagdo ¢ fundamental para garantir a estabilidade do
processo e prolongar a vida til da membrana (FENG; IVORY, 2000).

Por fim, a competicdo entre os componentes da mistura gasosa pela permeagdao na
membrana € outro fator de impacto. Gases condensaveis, como o CO> e vapor de agua, podem
ocupar os locais ativos na membrana, reduzindo a permeabilidade de outros gases e alterando
a seletividade do sistema (BAKER, 2002). A fim de minimizar tais interacdes, diferentes
estratégias podem ser adotadas, como o desenvolvimento de materiais de membrana resistentes
a plastificacdo e a adsor¢ao competitiva, a modificagdo de condigdes operacionais, como
temperatura e pressdo, o uso de pré-tratamento para remoc¢do de gases condensaveis, € a
aplicacdo de membranas hibridas que combinam caracteristicas de polimeros e materiais
inorganicos. Estas abordagens tém sido documentadas na literatura, com estudos destacando a
eficacia dessas estratégias na melhoria da estabilidade e eficiéncia do sistema (KOROS;

MAHAIJAN, 2000; BAKER, 2002; BERNARDO et al., 2018; WANG et al., 2002).
2.5 HISTORICO DA MODELAGEM DE MODULOS DE MEMBRANA

A modelagem matematica de modulos de membrana para separagdo de gases teve seu
inicio formal em 1950, através dos estudos de Weller e Steiner, cujas bases para a descrigao
tedrica da permeagdo gasosa foram estabelecidas. Desde entdo, houve significativos avangos
neste campo, com a introdu¢do cada vez maior de modelos mais sofisticados capazes de
representar sistemas complexos. Nos primeiros estudos, as membranas eram tratadas como
barreiras uniformes e isotropicas, sem considerar efeitos como queda de pressao, polarizagdao
de concentragdo ou interacdes entre componentes. No entanto, a medida que o interesse
industrial neste tipo de separacgdo cresceu, a necessidade de modelos mais robustos levou ao
desenvolvimento de abordagens mais representativas.

Durante as décadas de 1980 e 1990, a modelagem matematica comecou a se diversificar
com a introdugdo de diferentes configuracdes geométricas € novas proposi¢des para a solugao
das equacgdes diferenciais que governam o transporte de gases. Pan (1983) foi um dos primeiros
a desenvolver um modelo para mistura gasosa bindria que considerava a queda de pressdo no
lado do permeado, permitindo a aplicagdo para membranas de fibra oca e espiraladas. Este
modelo foi validado experimentalmente em plantas piloto para recuperacao de hélio a partir do
gés natural. Essa abordagem inicial, embora restrita a sistemas binérios, serviu como referéncia
para estudos posteriores que incorporaram maior complexidade ao processo.

Em 1985, Chern et al. propuseram a inclusao da dependéncia da permeabilidade com a

concentracdo na modelagem, por meio da aplicagdo da teoria de sor¢cao de modo duplo (dual-
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mode sorption) e modelos de transporte avangados. Diferentemente dos modelos anteriores,
que assumiam uma permeabilidade constante para cada componente, este trabalho demonstrou
que a concorréncia entre gases pela superficie da membrana poderia influenciar
significativamente o desempenho do separador. Além disso, os autores analisaram como
variaveis, tais como geometria da membrana, pressdo de alimentacdo e composi¢do do fluxo,
afetam a performance do processo. Apesar de ndo ter sido validado experimentalmente,
forneceu uma compreensao da influéncia de efeitos ndo lineares na permeacao.

Nos anos 1990, ocorreu a apresentacdo de modelos para sistemas multicomponentes. Li
et al. (1990) desenvolveram a teoria para misturas compostas por trés ou mais gases, analisando
os padrdes de fluxo co-corrente, contracorrente e fluxo cruzado e demonstrando como o estagio
de corte e a razdo de pressdao afetam a separagdo. No entanto, o modelo apresentava como
limitagdo a suposi¢do de que ndo havia queda de pressao ao longo da membrana, o que
posteriormente foi corrigido. Nesse periodo, Kovvali et al. (1994) propuseram um modelo
simplificado para permeadores contracorrente, assumindo que a relagdo entre as composicdes
das correntes de entrada e de permeado ¢ linear. Essa aproximacdo ¢ capaz de reduzir
significativamente o esfor¢o computacional sem comprometer a precisao dos resultados.

Um dos pioneiros na introducdo de uma abordagem baseada em estagios foram Coker
et al. (1998), com a transformacdo de equagdes diferenciais do balango de massa em um
conjunto de equagdes algébricas ndo lineares. Esse método permitiu a simulagdo de diferentes
padrdes de fluxo dentro do moédulo, incluindo o uso de purga no lado do permeado para
melhorar a eficiéncia da separagdo. Um dos principais méritos dessa metodologia foi a
flexibilidade de aplica¢do a tipos de membranas e geometrias diversos, além de permitir
facilmente a incorporacao de efeitos ndo ideais no modelo. Entretanto, a solugdo do sistema se
mostra sensivel ao chute inicial, o que pode levar a discrepancias em certos casos.

Nos anos 2000, os avancos computacionais possibilitaram o desenvolvimento de
modelos numéricos mais robustos, como o apresentado por Wang et al. (2002), que estudou a
separacdo de CO2/CH4 em membranas de fibra oca. Esse estudo incorporou efeitos antes
negligenciados, como influéncia da pressdao dentro das fibras, comportamento ndo ideal da
mistura gasosa e polariza¢ao de concentracdo. A inclusdo desses fatores tornou o modelo mais
realista, permitindo melhor previsdo de desempenho da separagdo sob diferentes condi¢des
operacionais. Os resultados mostraram que a permeancia do CO; em misturas reais diferia
daquela obtida em testes de gas puro devido a concorréncia por sitios de adsorcao e ao efeito

de plastificacdo do polimero que constitui a membrana.
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Outro avango notorio foi feito por Marriott et al. (2001), que desenvolveram um modelo
baseado em balancos de massa, momento e energia, utilizando o método de colocagio ortogonal
para resolver as equacdes diferenciais. Em contraste com modelos anteriores, que trabalhavam
com permeancia ou permeabilidade, este estudo focou em solubilidade e difusividade dos gases
dentro da membrana. Embora seja mais preciso, a obtencao dessas propriedades aumenta o grau
de complexidade do modelo, cuja aplicacdo fica limitada a casos em que elas sdo conhecidas.

Em 2005, Takaba e Nakao aplicaram técnicas de fluidodinamica computacional (CFD)
para modelar modulos de membrana capilares utilizados na extragao de hidrogénio de misturas
H>/CO no processo de reforma a vapor. Esse estudo contribuiu com a compreensao dos perfis
de fluxo e transporte dentro dos mddulos, apesar de nao ter sido validado experimentalmente.
Ja Katoh et al. (2011) propuseram um modelo para analisar o comportamento dindmico de
modulos visando a separacdao multicomponente. A configuragdo adotada foi de tanques em série
para representar o fluxo ndo ideal no permeado e no retido, usando método de relaxagdo para
resolugdo das equagdes diferenciais.

De forma geral, a modelagem de membranas ndo porosas para separagao gasosa parte
do pressuposto de que o transporte ¢ unidimensional, em regime estacionario (steady-state),
com escoamento do tipo plug-flow (sem mistura axial), e auséncia de reagdes quimicas. Essas
hipoteses simplificadoras sdo comuns na literatura e permitem a deducdo de equagdes
diferenciais para o balanco de massa, a partir das quais se pode simular o comportamento das
correntes retida e permeada ao longo da membrana (KOROS; FLEMING, 1993; BAKER,
2012).

Modelos mais robustos podem incluir resisténcias adicionais a transferéncia de massa
nas camadas limites adjacentes & membrana, como ¢ o caso da resisténcia de pelicula. Este
modelo, proposto por Henis e Tripodi (1981), incorpora os efeitos da polarizacdo de
concentracdo em modulos de membrana por meio da adi¢do de uma resisténcia externa ao
transporte de massa. Esse fenomeno, caracterizado pelo acimulo do componente menos
permeével junto a superficie da membrana, reduz o gradiente de concentragdo efetivo e,
consequentemente, a taxa de permeacdo. A consideragao desse efeito ¢ particularmente
relevante em sistemas com baixo nimero de Reynolds, como mddulos de fibras ocas ou
espiralados, ou em processos que operam com gases de alta permeabilidade, nos quais a
resisténcia da fase externa se torna comparavel ou superior a resisténcia da propria membrana.
A incorporagdo dessa resisténcia permite uma predicao mais fiel do desempenho do modulo em
condigdes reais de operacao, sobretudo em misturas multicomponentes com caracteristicas

difusivas muito distintas (HENIS; TRIPODI, 1981).
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Além da evolugdo da modelagem matematica dos modelos de separagdo, ha também a
integracao destes em simuladores de processos comerciais. Dentre os desenvolvimentos mais
recentes, ha a integragdo com o Aspen Plus, permitindo uma analise mais abrangente do
desempenho da separagao quando acoplada a outros processos industriais, possibilitando a
otimizacdo de parametros operacionais. No entanto, o software ainda ndo dispde de uma
unidade de separacdo para o processo de permeacdo gasosa, dependendo de sua prévia

modelagem para ser aplicado para fins simulacionais.
2.6 MODELOS DE FLUXOS ATRAVES DA MEMBRANA

Possuir a compreensdo a respeito dos mecanismos de transporte ¢ imprescindivel para
a correta modelagem, simulagdo e otimizagdo de processos de separagdo. A escolha adequada
do modelo depende da morfologia da membrana, da fase de operacao e da escala de porosidade.
Dentre os mecanismos mais relevantes estdo a solugao-difusao e a difusao de Knudsen. Cada
um possui caracteristicas particulares quanto a seletividade, for¢a motriz e dependéncia das

propriedades fisico-quimicas dos componentes.
2.6.1 Modelo de solucao-difusiao

Em membranas poliméricas densas, cujo didmetro médio dos poros ¢ inferior a 2 nm, o
modelo de solucdo-difusdo ¢ amplamente empregado para descrever o regime de transporte.
Ele pressupde trés etapas consecutivas: dissolu¢do do componente da mistura na superficie da
membrana do lado de maior pressdo (alimentagdo), difusdo do componente dissolvido através
da matriz polimérica da membrana, impulsionada por um gradiente de potencial quimico, e
dessorc¢ao na interface com o lado de menor pressao (permeado) (BAKER, 2024).

Sdo assumidas as hipdteses de que a membrana, além de ndo porosa, ¢ homogénea e
isotropica, operando em regime permanente, com escoamento do tipo plug-flow e transporte
unidimensional. Pressupde-se ainda que os gases do processo sdo ideais, sem a ocorréncia de
reacOes quimicas e que as etapas de sor¢ao e dessor¢ao ocorrem instantaneamente nas interfaces
da membrana. Além disso, a permeabilidade ¢ assumida como constante e os efeitos de
polarizagdo de concentracdo sdo desconsiderados (BAKER, 2024).

Nesse sentido, o fluxo de permeacao do gas através da membrana ¢ descrito pela Lei de
Fick, conforme a Equagdo 2.6.1.1. Para o caso de permeagao gasosa, a concentracao pode ser
expressa em termos de solubilidade e pressdo parcial, obtendo a Equacao 2.6.1.2. O produto

D;S; é denominado permeabilidade do componente i, obtendo a Equacdo 2.4.1 resultante.
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dc; (2.6.1.1)

Ji=—Di—

D;S;
Ji= ; - (Pfeed,i - Pperm,i) (2.6.1.2)

em que S; € a solubilidade e D; ¢ o coeficiente de difusdo, ambos do componente i.

O desempenho depende de varidveis fisico-quimicas e operacionais que afetam
diretamente os mecanismos de sor¢ao e difusdo. Aumentos de temperatura elevam a energia
cinética das moléculas e reduzem as barreiras difusivas, promovendo maior difusividade,
conforme descrito pela equacdo de Arrhenius (GEANKOPLIS, 2003). Em contrapartida, a
solubilidade tende a diminuir com esse aumento, ja que a sor¢do de gases em polimeros
geralmente ¢ um processo exotérmico, sensivel a temperatura segundo a equagdo de Van’t Hoff
(GEANKOPLIS, 2003). O resultado ¢ uma permeabilidade que pode aumentar, diminuir ou
manter-se estavel com a elevacao térmica, dependendo do balango entre as energias de ativacao
de difusdo e de sor¢do, o que deve ser avaliado caso a caso (BAKER, 2024; KOROS;
FLEMING, 1993).

A pressao parcial dos componentes também exerce sua influéncia. Embora o modelo
classico assuma permeabilidades constantes e independentes da pressdo, essa hipdtese s6 €
valida sob condi¢des moderadas. Em pressdes elevadas, especialmente para gases condensaveis
como o COy, a solubilidade no polimero pode exibir comportamento ndo linear devido a
saturacao dos sitios de sor¢do, o que pode comprometer a linearidade da resposta do sistema.
Além disso, a queda de pressdo ao longo do comprimento da membrana, especialmente no lado
do retido, modifica os gradientes locais de pressdo parcial, provocando, portanto, alteracdo da
forca motriz de transporte. Esse fenomeno se torna mais relevante em modulos longos ou em
condigdes operacionais de alta pressdo, exigindo uma modelagem que contemple a
discretizagdo espacial, a fim de captar adequadamente o comportamento do sistema
(RODRIGUES et al., 2019).

Outro parametro capaz de afetar a performance do modelo ¢ a espessura da membrana,
uma vez que aparece diretamente no denominador da equacao que define o fluxo de permeacao.
Membranas mais finas reduzem a resisténcia ao transporte difusivo e aumentam o fluxo molar
paraum mesmo gradiente de pressdo parcial. No entanto, hd um limite pratico: espessuras muito

reduzidas comprometem a integridade mecanica da membrana e aumentam a suscetibilidade a
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efeitos indesejados, como a polarizagdo de concentracio e a formacdo de caminhos
preferenciais de fluxo (BAKER, 2024).

Adicionalmente, a natureza molecular dos gases envolvidos também influencia no
transporte. Gases menores € mais condensaveis tendem a ser preferencialmente transportados,
desde que ndo haja competi¢do sorptiva excessiva ou satura¢ao dos sitios ativos do polimero
(BAKER, 2024; KOROS; FLEMING, 1993). De mesmo modo influencia o material da
membrana. Polimeros com cadeias rigidas e elevada densidade de empacotamento molecular,
como as poliimidas, limitam o livre movimento de moléculas maiores, favorecendo a
seletividade cinética. Ja4 matrizes com alta mobilidade segmentar tendem a proporcionar
maiores permeabilidades totais, embora com menor seletividade, pois facilitam a difusdo

indiscriminada de multiplos componentes (BAKER, 2024).
2.6.2 Difusiao de Knudsen

E descrita para o regime de transporte gasoso em membranas porosas, no qual o caminho
livre médio das moléculas ¢ significativamente maior que o raio dos poros. Essa condi¢ao
ocorre tipicamente em pressdes baixas ou em materiais com poros muito estreitos, geralmente
da ordem de 2 a 50 nm. Nessas circunstancias, o transporte ndo ¢ controlado por colisdes
intermoleculares, mas pelas colisdes entre as moléculas do gas e as paredes dos poros (BAKER,
2024).

De forma geral, o nimero de Knudsen ¢ definido como a razdo entre o caminho livre
médio e o raio dos poros. Um niimero maior do que 1 indica que a frequéncia de colisdes com
a parede ¢ muito maior que a de colisdes entre moléculas. Essa condigdo leva a um mecanismo
de difusdo livre de interagdo molecular, onde o movimento das espécies ¢ determinado por suas
massas moleculares e pela geometria do canal poroso (BAKER, 2024).

Uma caracteristica relevante desse regime ¢ que a difusividade de Knudsen, Dy ;,
representada pela Equacao 2.6.2.1, depende exclusivamente da temperatura, T, e da massa
molar do componente i, M;, sendo inversamente proporcional a raiz quadrada de M;. Assim,

gases mais leves permeiam mais rapidamente do que gases mais pesados.
Dg; = 3% |7 (2.6.2.1)

em que R € a constante dos gases ideais € 7, 0 raio dos poros da membrana.
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Além disso, a seletividade entre dois gases pode ser dada pela Equacdo 2.6.2.2. Nota-se
que esse comportamento ¢ exclusivamente fisico e ndo seletivo quimicamente, tornando esse
regime limitado em aplicacdes que exigem alto desempenho separativo, como purificagdo de
hidrogénio ou captura seletiva de CO,. Entretanto, ele pode ser util em pré-tratamentos, venting
ou processos em que a seletividade baseada em massa molecular seja suficiente (BAKER,

2024).

(2.6.2.2)

K

em que a;

¢ a seletividade entre os gases i e j no regime de Knudsen.

O desempenho de membranas que operam nesse regime depende fortemente do raio dos
poros e da temperatura. A medida que o raio aumenta, aproxima-se o regime de difusdo
molecular (Fickiana), no qual as colisdes intermoleculares passam a dominar. Por outro lado,
em temperaturas mais elevadas, o movimento molecular ¢ intensificado, aumentando a taxa de
colisdes com a parede e o fluxo no regime de Knudsen. Outro fator que impacta a performance
¢ a tortuosidade da estrutura porosa, afetando negativamente a permeagdo ao aumentar o
caminho efetivo percorrido pelas moléculas. Em membranas com estrutura altamente
desordenada ou com colos de gargalo, a tortuosidade pode limitar severamente o desempenho,

mesmo em condi¢des ideais de raio de poro e temperatura (BAKER, 2024).
2.7 ASPEN PLUS

O Aspen Plus ¢ um dos simuladores de processos mais conhecidos e empregados na
industria para modelagem, simulacdo e otimizagao de processos quimicos. Desenvolvido pela
AspenTech, o software permite a constru¢ao de fluxogramas de processos com diferentes graus
de complexidade, realizando balancos de massa e energia, e resolvendo equagdes
termodinamicas para prever o comportamento das correntes envolvidas.

No entanto, o software nao possui, em sua biblioteca padrdao, um bloco especifico para
a modelagem de unidades de separacdo por membranas. Para contornar essa limitagdo, ¢
comum o uso do Aspen Custom Modeler, uma ferramenta da mesma suite voltada para o
desenvolvimento de modelos personalizados baseados em equagdes diferenciais e algébricas,
com flexibilidade para representar sistemas complexos nao disponiveis na base do simulador

tradicional.



38

2.7.1 Aspen Custom Modeler

O ACM permite o desenvolvimento de unidades de operaciao baseadas na formulacio
matematica dos fenomenos envolvidos, oferecendo flexibilidade para representar desde
sistemas simplificados até modelos complexos de transporte. Por meio dessa ferramenta, ¢
possivel construir moédulos de membranas utilizando diferentes abordagens fenomenologicas,
tais como o mecanismo de solucdo-difusdo, a influéncia da polarizacdo de concentragdo,
variacoes de pressao ao longo do mddulo, escoamento em contracorrente e a dependéncia nao
linear das propriedades de transporte em fung¢ao da concentragao ou da pressdo parcial dos
componentes. Além da capacidade de desenvolver um modulo especifico, ¢ possivel integra-lo
diretamente ao ambiente de simulagdo do Aspen Plus, tornando-o disponivel a ser acoplado em

qualquer fluxograma de processo de interesse.
2.7.2 Revisao de trabalhos na literatura aplicados a permeacio gasosa

Diversos trabalhos exploraram a implementacdo de modelos de permeagdo no ambiente
do Aspen Plus, seja por modulos customizados via ACM ou por integragdo de rotinas externas
em FORTRAN ou MATLAB, evidenciando que ¢ possivel construir modelos que sejam
representativos de processos industriais.

Rautenbach et al. (1996) desenvolveram modulos personalizados integrados ao Aspen
Plus para simular processos de separacdo por membranas, incluindo permeacdo gasosa,
pervaporacao e osmose reversa. A implementacao foi realizada por meio de sub-rotinas escritas
em FORTRAN, conectadas como user models, permitindo a inser¢ao de unidades de membrana
em fluxogramas de processos hibridos com recirculagdes internas. Os modelos utilizados
basearam-se no mecanismo de solucdo-difusdo para permeacdo gasosa € osmose reversa,
enquanto a pervaporagdo foi representada por uma abordagem empirica calibrada a partir de
dados experimentais. A metodologia foi aplicada a diversos casos, como recuperagdo de
vapores organicos em tanques, separagdo de misturas organicas por 0OSmose reversa e
combinagdo de pervaporagdo com destilagdo para decomposi¢do de azedtropos.

Chowdhury (2011) propds a modelagem de processos de captura de CO> provenientes
de gases de combustao industriais utilizando membranas de fibra oca. A abordagem baseou-se
no modelo de Pan (1986) para escoamento contracorrente com queda de pressao ao longo das
fibras, resolvido numericamente por meio de subrotinas em FORTRAN integradas ao Aspen
Plus. A pesquisa teve como foco a avaliagdo da recuperagdo de CO2 em correntes provenientes

de uma usina térmica, destacando a influéncia de variaveis operacionais sobre o desempenho



39

do processo. Com as simulacdes, foi possivel de prever os perfis axiais de concentragdo e
pressdo nas fibras e estimar a performance de separacdo para diferentes geometrias modulares
e condicdes de operacao.

Rodrigues (2009) desenvolveu trés modelos de simulagdo baseados no mecanismo de
solugdo-difusdo, utilizando o ACM como ambiente de implementagdo. Dois desses modelos
incorporaram discretizagdo axial ao longo do comprimento do médulo, um para membranas
tubulares e outro para fibras ocas, permitindo representar variagcdes espaciais de pressao e
concentracdo. Esses modelos apresentaram melhor aderéncia aos dados experimentais
disponiveis para a separagdo de CH4 e CO2, em comparacdo com o modelo simplificado que
considera médias longitudinais.

De mesmo modo, Kozlova et al. (2019) construiram um modelo unidimensional,
também baseado no mecanismo de solugdo-difusdo, para simular separagdo gasosa por
membranas através do ACM integrado ao Aspen Plus. O modelo foi validado em dois estudos
de caso: separacado ternaria H>O/EtOH/N2 em modulo do tipo placa e quadro e separacdo binaria
N2/CHs em moédulo discoidal. Os resultados mostraram boa concordancia com dados
experimentais, com desvios inferiores a 10% para a maioria das condigdes operacionais, com

discrepancias ocorrendo em baixas vazoes, atribuidas a auséncia de mistura axial no modelo.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo descreve o arcabougo metodolégico empregado no desenvolvimento,
simulacao e validacdo de um modelo computacional para a separagdo de uma mistura gasosa
multicomponente por meio de uma membrana polimérica. A abordagem metodologica foi
estruturada para garantir a robustez, a reprodutibilidade e a relevancia industrial dos resultados,
conectando os principios fundamentais de transporte de massa com a aplicag¢@o pratica em um
simulador de processos comercial. O ambiente de simulagao utilizado foi o Aspen Plus V14, e

a implementagao do modelo de membrana foi realizada através da ferramenta ACM.
3.1 ESTRUTURA GERAL DO PROCESSO

O processo em estudo consiste em um Unico estagio de separagao de gases, no qual uma
corrente de alimentacdo de gas natural, contendo CO», CH4, C2Hg € C3Hs, € direcionada a um
modulo de membrana. O objetivo do sistema ¢ separar seletivamente o CO; dos demais
hidrocarbonetos, gerando duas correntes de produto: um permeado, enriquecido do componente
mais permeavel (COz), e um retido, enriquecido nos componentes menos permeaveis (CHa,
CoHg e C3Hg).

A modelagem matematica do modulo foi fundamentada no mecanismo de solugdo-
difusdo, que ¢ o modelo mais empregado na representacdo do transporte de gases através de
membranas poliméricas densas e ndo porosas (BAKER, 2012; MULDER, 1991). De acordo
com este modelo, o processo de permeagdo ocorre em trés etapas sequenciais: sor¢do das
moléculas de gas na superficie da membrana no lado de alta pressao, difusdo das moléculas
através da matriz polimérica sob um gradiente de concentracao e, por ultimo, dessor¢ao das
moléculas na superficie da membrana no lado de baixa pressao.

Para a formulagdo matematica e implementagdo computacional do modelo, foram
estabelecidas as seguintes hipoteses simplificadoras:

e Assume-se que 0 processo opera em regime permanente, onde ndo ha acumulo
de massa ou energia e as variaveis de processo (vazoes, composigoes, pressoes,
temperaturas) ndo variam com o tempo;

e Escoamento do tipo perfeitamente misturado;

e A temperatura do sistema ¢ considerada constante ao longo de todo o médulo e
em todas as correntes. Efeitos de aquecimento ou resfriamento devido a
expansdo ou compressdo dos gases (efeito Joule-Thomson) sdo considerados

despreziveis;
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e As misturas gasosas nos lados de alimentacdo, permeado e retido sdo tratadas
como gases ideais. Esta ¢ uma aproximagao razodvel para muitos sistemas de
separagdo de gases onde as pressdes ndo sdo extremamente elevadas e as
interagdes intermoleculares sdo secundarias.

e A perda de carga ao longo dos canais de escoamento nos lados de alimentacao e
permeado ¢ considerada nula. Portanto, a pressdo em cada lado da membrana ¢
uniforme em toda a sua extensao;

e Assume-se que a etapa limitante para o transporte de massa ¢ a difusdo através
da camada seletiva da membrana. Efeitos de resisténcia na camada limite
(polarizagdo por concentragdo) sdo considerados negligiveis. Esta ¢ uma
hipotese valida para muitos processos de separacao de gases, onde a difusividade
na fase gasosa ¢ ordens de grandeza maior que na fase polimérica (BAKER,
2012).

e A membrana ¢ tratada como um meio homogéneo e isotropico, com espessura
da camada seletiva uniforme.

Essas premissas sdo amplamente utilizadas na literatura para a modelagem fundamental
de mddulos de membrana, pois permitem a obtencdo de um modelo representativo e robusto

sem introduzir uma complexidade computacional excessiva em analises preliminares (FENG;

IVORY, 2000; PAUL; YAMPOL'SKII, 1994).
3.2 REPRESENTACAO DO MODULO DE MEMBRANA

Com base nas premissas estabelecidas, o comportamento do modulo pode ser descrito
por um conjunto de equacdes algébricas que representam os balangos de massa e as leis de
transporte.

O balango de massa global para o sistema ¢ dado pela Equagdo 3.2.1.

Ffeed = Fretentate + Fpermeate (3-2~1)

em que Fretentate COTresponde a vazao da corrente de retido.

Para cada componente i da mistura, o balango de massa ¢ expresso pela Equagdo 3.2.2.

Zfeed,i- Ffeed = Zyretentate,i- Fretentate + Zpermeate,i- Fpermeate (3-2-2)

€M qUE Zfeedi» Zretentate,i © Zpermeatei S0, respectivamente, as fragdes molares do

componente 1 nas correntes de alimentacao, retido e permeado.
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O fluxo molar de um componente i através da membrana ¢ regido pela lei de Fick, que
relaciona o fluxo a for¢ca motriz, ou seja, a diferengca de pressdo parcial entre os lados de
alimentacdo e permeado, dado pela Equagao 2.4.1.

As pressdoes parciais sdo calculadas utilizando a lei de Dalton, assumindo
comportamento de gas ideal, representadas pelas Equagdes 3.2.4, 3.2.5 e 3.2.6 para os

respectivos lados de alimentagdo, permeado e retido.

Preeai = Zfeea,i- Preea (3.2.4)
Ppermeate,i = Zpermeate,i- Ppermeate (3-2.5)
Pretentate,i = Zretentate,i- Pretentate (3-2.6)

em que Pretentatei © Pretentate 530, respectivamente, as pressoes parcial do componente i e
total na corrente de retido.
A pressao total do permeado esta relacionada ao somatdrio das pressdes individuais dos

componentes, representada pela Equagao 3.2.7.

(3.2.7)

Ppermeate = Ppermeate,i

4
i=1

Por fim, a fragdo molar de um componente i no lado permeado ¢ obtida pela relagdo entre
seu respectivo fluxo molar, area de permeacao, A, e vazdo molar total do permeado, segundo a

Equacao 3.2.8.

_ Ji.A
Zpermeate,i - F. (3-2~8)
permeate

Este conjunto de equacdes forma a base do modelo matematico implementado
computacionalmente para simular o processo de separagdao. O simulador de processos Aspen
Plus V14 foi a plataforma escolhida para este estudo. Como a sua biblioteca de modelos padrao
ndo inclui uma unidade de operagdo para separacdo de gases por membranas, foi necessario
construir um modelo customizado (user-defined unit) através do ACM, que ¢ totalmente
integrada ao ambiente Aspen Plus.

O primeiro passo consistiu na configuracdo do ambiente de propriedades no Aspen Plus.
Foram inseridos os quatro componentes da mistura: CO2, CHs, C2Hg € C3Hs. Em consonancia
com a hipdtese de comportamento de gas ideal, o pacote de propriedades termodinamico (Base

Method) selecionado foi o IDEAL. A escolha deste pacote garante que as propriedades de
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fugacidade e entalpia das correntes sejam calculadas com base na lei dos gases ideais, o que ¢
consistente com as premissas do modelo de transporte. Este arquivo de propriedades foi salvo
e posteriormente importado para o ambiente do ACM, garantindo consisténcia entre as
plataformas.

No ACM, foi criado um novo modelo de unidade denominado "MembraneModule". O
codigo deste modelo foi escrito para incorporar as equagdes 3.2.1 a 3.2.8. A estrutura do codigo
definiu as portas de entrada e saida do bloco: uma entrada de material para a alimentagao (/nlef)
e duas saidas de material para o retido (Retentate) e o permeado (Permeate). O codigo foi escrito
em Visual Basic for Applications (VBA) e pode ser consultado abaixo, sendo compilado, a fim

de verificar a consisténcia sintatica e matematica.

Model MembraneModule

// Variaveis e Parametros

L as Length (Description:"Espessura da membrana (m)");
A as Area (Description:"Area de permeacao (m?)");

J (ComponentList) as Flux Mol (Description:"Fluxo molar atraves
da membrana (mol/m2?.s)");

Pp (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao no
permeado (Pa)");

Pf (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao na
alimentacao (Pa)");

Pr (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao no
retentado (Pa)");

K (ComponentList) as Notype (Description:"Permeabilidade
(mol/m.s.Pa)");

// Ports

Inlet as Input MoleFractionPort;

Retentate as Output MoleFractionPort;

Permeate as Output MoleFractionPort;

// Equacoes

GlobalMass: Inlet.F = Retentate.F + Permeate.F;
PermeatePressureBal: Permeate.P = sigma (foreach (comp in
ComponentList) Pp(comp));

For comp in ComponentList Do
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ComponentBalance: Inlet.F*Inlet.z (comp) =
Retentate.F*Retentate.z (comp) + Permeate.F*Permeate.z (comp)

Flux: J(comp) = K(comp)* (Pf (comp)-Pp (comp)) /L;

PermeateMolarFraction: Permeate.z (comp)=

J (comp) *A/Permeate.F;

PartialPressure: Pp(comp) = Permeate.z (comp) *Permeate.P;
FeedPressure: Pf(comp) = Inlet.z(comp)*Inlet.P;
RetentatePressure: Pr (comp) = Retentate.z (comp)*Retentate.P;
EndFor
End

Apo6s a compilagdo bem-sucedida, o modelo foi exportado para o Aspen Plus em um
arquivo de instalacdo .atmlz, sendo registrado na biblioteca de modelos. Assim, o bloco de
membrana customizado foi disponibilizado na paleta de modelos (Model Palette) para ser
inserido em fluxogramas de simulacdo como qualquer outra unidade de operagao padrao.
Correntes materiais foram conectadas as suas respectivas portas de entrada e saida, criando a
representacdo visual e computacional do processo de separacao, conforme ilustrado na Figura

3.2.1.

Figura 3.2.1 — Representacao do modulo de membrana.

o Menbme Siodde o)

PERMEATE

Fonte: elaboragdo propria.
3.3 PARAMETROS DE OPERACAO

A simulagdo e validagdo do modelo exigiram a especificacdo de um conjunto de
parametros operacionais e de propriedades intrinsecas da membrana. Os dados para validagdo

foram obtidos de 34 casos experimentais de um processo industrial de purificacao de gés natural
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da Petrobras. A Tabela 3.3.1 resume as faixas operacionais que serviram como dados de entrada

para as simulagdes, garantindo que o modelo fosse testado dentro do intervalo dessas condicdes.

Tabela 3.3.1 — Intervalos das condi¢des operacionais da escala industrial.

Condigao operacional

Limite inferior Limite superior

Temperatura (°C)

Pressao na alimentagdo (MPa)
Pressao no retido (MPa)
Pressdo no permeado (MPa)
Vazao de alimentagao (mol/s)
Fracao molar de CO; na alimentagao
Fracao molar de CH4 na alimentagao
Frag¢ao molar de CoHg na alimentacdo
Fragao molar de CsHg na alimentacdo
Seletividade CO2/CHg4
Seletividade CO2/ C2Hs
Seletividade CO»/ C3Hg
Permeabilidade do CO; (Barrer)
Permeabilidade do CH4 (Barrer)
Permeabilidade do C,He (Barrer)
Permeabilidade do C3Hg (Barrer)

39,3
3,5
3,5
0,8
1,02

0,2866
0,0936
0,0095
0,0015

2,7
5,5
13
510
39
12

2

80,7
6,06
6,0
2,7
19,23
0,8948
0,5945
0,1076
0,0141
44,4
89
467,5
5127
1165
623
326

A fracdo molar de CO» na alimentagdo variou amplamente, entre 28,66% ¢ 89,48%,

representando diferentes niveis de contaminagdo do gas natural. Essa variabilidade torna o

conjunto de dados apto a avaliar o desempenho do sistema em multiplos contextos operacionais.

Os demais componentes completam a composicao da mistura, com predominadncia do metano,

que ¢ o principal hidrocarboneto de interesse econdmico.

As condi¢des de temperatura e pressao também foram obtidas diretamente dos dados

experimentais. A temperatura ndo foi mantida constante ao longo dos casos, apresentando

valores entre 39,3 °C e 80,7 °C. Esta faixa estd dentro dos limites operacionais seguros para

membranas poliméricas, que podem apresentar degradagdo térmica ou plastificacdo acima de

100 °C (BAKER, 2012). Em termos de pressdo, a corrente de alimentagdo variou entre 3,5 MPa

e 6,06 MPa, a corrente do retido manteve-se na mesma faixa, enquanto a pressdo do permeado

oscilou entre 0,8 MPa e 2,7 MPa.
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Ja a vazdo molar da alimentagdo compreendeu valores entre 1,02 a 19,23 mol/s,
enquanto a seletividade apresentou uma faixa de 2,7 a 44,4 para CO2/CH4, 5,5 a 89 para
CO»/CyHs € 13 a467,5 para CO,/C3Hsg, estando dentro do previsto para membranas poliméricas
comerciais (BAKER, 2012; PAUL; YAMPOL'SKII, 1994). No caso das permeabilidades dos
componentes, a do CO> variou de 510 a 5127 Barrer, enquanto as dos demais componentes
situaram-se em faixa menores e especificas, sendo o C3Hg o componente menos permeavel,

sustentando a natureza dos gases quanto as caracteristicas especificas da membrana.
3.4 ESTRATEGIA DE SIMULACAO

Uma vez o codigo implementado no ACM, foi feita a satisfagdo dos graus de liberdade
com a defini¢do das variaveis fixas, de valor conhecido, e as variaveis livres, a serem
calculadas. Ao todo, sdao 26 equagdes e 39 varidveis, sendo 26 desconhecidas. Dessa forma, foi
necessario especificar 13 varidveis, cujos valores foram definidos a partir dos dados
experimentais para cada simulagao.

Considerando que a espessura tipica de membranas poliméricas densas varia entre 50 e
150 um (XIE et al., 2019), adotou-se, para fins de validacdo do modelo, um valor médio fixo
de 100 um. Essa escolha deve-se a auséncia de informagdes especificas fornecidas pela empresa
quanto a espessura da membrana utilizada. Por outro lado, as permeabilidades dos componentes
foram disponibilizadas individualmente para cada caso de simulagdo, sendo, portanto, tratadas
como parametros de entrada fixos e previamente especificados em cada execug¢dao do modelo.
Além dessas variaveis, também foram fixados, para todas as simulagdes, os valores de pressao
nas trés correntes do sistema (alimentagdo, permeado e retido), a vazao da alimentagdo e a
fracdo molar dos componentes na corrente de entrada.

Assim, o fluxo de trabalho para verificagdo do modelo consistiu em uma simulagio
individual para cada um dos 34 dados experimentais. Para cada caso, as variaveis fixadas foram
definidas no ambiente ACM, satisfazendo os 13 graus de liberdade do sistema, enquanto as

demais foram mantidas como variaveis livres, conforme mostrado na Tabela 3.4.1.

Tabela 3.4.1 — Variaveis fixas e livres.

Variavel Descrigao Status
Inlet.F Vazio molar da alimentagao Fixed
Inlet.P Pressao da alimentacao Fixed

Inlet.z(“CARBO-01") Fragcdo molar de CO; na alimentagdo  Fixed



Inlet.z(“ETHAN-01") Fracao molar de C2Hg na alimentagdo  Fixed
Inlet.z(“METHA-01") Fragdo molar de CH4 na alimentacdo  Fixed
Inlet.z(“PROPA-01") Fragao molar de C3Hg na alimentagdo  Fixed
J(“*CARBO-017) Fluxo molar de CO» Free
J(“ETHAN-01") Fluxo molar de C>Hg Free
J“METHA-01") Fluxo molar de CH4 Free
J(“PROPA-017) Fluxo molar de CsHg Free
K(“CARBO-017) Permeabilidade do CO Fixed
K(“ETHAN-01") Permeabilidade do C2Hse Fixed
K(“METHA-01") Permeabilidade do CH4 Fixed
K(“PROPA-01") Permeabilidade do C3Hzg Fixed

L Espessura da membrana Fixed

Permeate.F Vazdo molar do permeado Free
Permeate.P Pressdo do permeado Fixed
Permeate.z(“CARBO-01") Fragao molar de CO; no permeado Free
Permeate.z(“ETHAN-01") Fragao molar de C2Hg no permeado Free
Permeate.z(“METHA-01") Fracdo molar de CH4 no permeado Free
Permeate.z(“PROPA-01") Fracdo molar de C3Hg no permeado Free
Pf(“CARBO-01") Pressdo parcial de CO> na alimentagdo  Free
Pf(“ETHAN-01") Pressdo parcial de CoHg na alimentagao  Free
Pf(“METHA-01") Pressao parcial de CH4 na alimentagdo  Free
Pf(*“PROPA-01") Pressdo parcial de C3Hg na alimentagdo  Free
Pp(“CARBO-01") Pressdo parcial de CO2 no permeado  Free
Pp(“ETHAN-01") Pressao parcial de CoHeg no permeado  Free
Pp(“METHA-01") Pressao parcial de CH4 no permeado Free
Pp(“PROPA-01") Pressdo parcial de C3Hg no permeado  Free
Pr(“CARBO-01") Pressao parcial de CO2 no retido Free
Pr(“ETHAN-01") Pressao parcial de C2Hg no retido Free
Pr(“METHA-01") Pressao parcial de CH4 no retido Free
Pr(“PROPA-01") Pressao parcial de C3Hg no retido Free
Retentate.F Vazio molar do retido Free
Retentate.P Pressdo do retido Fixed
Retentate.z(“CARBO-01") Fragdo molar de CO; no retido Free



48

Retentate.z(“ETHAN-01") Fracdo molar de CoHg no retido Free
Retentate.z(“METHA-01") Fragdo molar de CH4 no retido Free
Retentate.z(“PROPA-01") Fragao molar de C3Hgno retido Free

O solver empregado no ACM foi o NL2SOL, padrao da ferramenta, que ¢ um algoritmo
adaptado para resolucdo de problemas de minimos quadrados ndo lineares, desenvolvido por
John E. Dennis Jr., David M. Gay e Roy E. Welsch (1981). Sua ado¢ao foi motivada por
combinar métodos de Newton e quasi-Newton, o que torna a convergéncia mais eficaz e robusta
mesmo para sistemas com multiplas varidveis interdependentes, que ¢ uma carateristica comum

de modulos de separagao por membranas (WANG et al., 2018).
3.5 JUSTIFICATIVA TECNICA

A fundamentacao técnica dos parametros utilizados neste estudo visa assegurar que as
condi¢cdes de simulacdo representem o comportamento de sistemas reais de separagdo de gases
por membranas poliméricas. A definicdo das varidveis fixas e dos valores empregados na
modelagem foi baseada tanto nos dados experimentais fornecidos pela Petrobras quanto em
referéncias consolidadas da literatura cientifica, garantindo coeréncia entre o modelo
computacional e a pratica industrial.

As permeabilidades adotadas no modelo foram fornecidas diretamente nos dados
experimentais para cada um dos 34 casos analisados, correspondendo aos quatro componentes
presentes na mistura de alimentacao: CO2, CHs, CoHg € C3Hs. Esses valores foram inseridos
como parametros de entrada e apresentaram variabilidade compativel com os valores tipicos
relatados para membranas poliméricas densas. De acordo com Baker (2012), a permeabilidade
do CO2 pode variar de 2,7 Barrer em polimeros vitreos, como poliimida PMDA-ODA, até¢ 3800
Barrer em elastdmeros, como borracha de silicone. Em outros trabalhos, foram documentadas
permeabilidades acima de 6000 Barrer, mostrando a vasta faixa de variagdo possivel para o
material (JEAZET et al., 2012; ZOU et al., 2007). Ja para o CH4, os valores reportados na
literatura variam entre 0,0,6 e 1188 Barrer, dependendo do tipo de polimero e de sua morfologia
(BAKER, 2012). Dessa forma, os dados experimentais estdo compativeis com a faixa reportada
na literatura, abrangendo a faixa de 510 a 5127 Barrer para o CO2 e 39 a 1165 para o CHa.

A seletividade da membrana, definida como a razdo entre as permeabilidades do CO: e
do CHa4, foi calculada a partir dos dados experimentais e apresentou valores entre 2,7 e 44. Esse

intervalo encontra respaldo na literatura (BAKER, 2012), que indica seletividades de 3,2 para
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borracha de silicone, 27,3 para PET, 22 para polisulfona e até 46 para PMDA-ODA. Essa
amplitude reflete a diversidade de materiais € mecanismos envolvidos, sugerindo que os valores
simulados representam adequadamente tanto sistemas de alta produtividade (alta
permeabilidade e seletividade baixa, como ocorre em elastomeros) quanto sistemas otimizados
para pureza (alta seletividade e menor permeabilidade, caracteristicos de polimeros vitreos).
Dessa forma, a faixa observada nos dados experimentais estd de acordo com os limites fisico-
quimicos descritos para materiais comerciais € pesquisados na literatura.

A espessura da membrana foi fixada em 100 pm para todos os casos de simulagao, uma
vez que tal informagdo ndo foi fornecida nos dados experimentais. Essa escolha baseia-se em
revisdes da literatura (ROBESON, 1999; QIAO et al., 2014; XIE et al., 2019), que apontam
espessuras tipicas entre 50 um e 150 um para a camada seletiva de membranas densas aplicadas
a separacdo de gases. A adocdo de um valor médio garante representatividade fisica sem
introduzir viés sistematico nos calculos de transporte de massa ao considerar valores extremos
do intervalo.

A formulagdo matematica adotada, baseada no mecanismo de solu¢do-difusdo, ¢
amplamente aceita como modelo tedrico para representacao do transporte de gases através de
membranas ndo porosas (BAKER, 2012; BISOI et al., 2017; FENG; IVORY, 2000; PAUL;
YAMPOL’SKII, 1994; WIIMANS; BAKER, 1995). A consisténcia do modelo foi refor¢ada
pela implementacdo no ACM e pela escolha do solver NL2SOL, cuja eficiéncia e robustez em
problemas de minimos quadrados ndo lineares ¢ atestada por aplicacdes similares na literatura

(VADILLO et al., 2021; WANG et al., 2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados obtidos a partir da metodologia de simulagao
descrita no Capitulo 3. A andlise esta dividida em duas etapas principais: primeiramente, a
validacdo do modelo de membrana customizado, comparando os resultados da simulagdo com
os dados experimentais de escala industrial. Em seguida, uma vez validado, o modelo ¢
utilizado para realizar uma andlise de sensibilidade paramétrica, investigando a influéncia de
variaveis operacionais ¢ de projeto no desempenho da separagao. Por fim, sdo discutidas as
limitagdes inerentes ao modelo desenvolvido e apresentada uma conclusdao parcial dos

resultados.
4.1 DESCRICAO DOS CASOS ESTUDADOS

O objetivo primdrio desta etapa foi validar a capacidade do modelo solucao-difusao
implementado prever com acuracia o comportamento de um médulo de membrana em operagao
industrial. Para tal, a estratégia adotada foi a simulag¢do de 34 casos de estudo distintos, cada
um representando um ponto operacional real e Unico, conforme os dados fornecidos pela
Petrobras.

Para cada um dos casos, foram fixadas no simulador as varidveis de processo: vazao
molar de alimentagdo, fracdo molar de alimentacdo e pressdes de alimentacdo, retido e
permeado. Também pardmetros da membrana foram definidos, como permeabilidade de cada
componente € a espessura da camada seletiva. A alternancia desses valores foi, portanto, reflexo
do proprio conjunto de dados, compreendendo as condigdes operacionais e permeabilidades
particulares do processo real. As variaveis calculadas, definidas como livres, foram as fragdes
molares das correntes de permeado e retido, suas respectivas vazdes e pressoes parciais, além
do fluxo de permeado por componente. O objetivo foi verificar se 0 modelo, baseado em um
unico estagio, conseguiria prever corretamente os resultados das fragdes molares de permeado

para todo o espectro de condigdes.
4.2 ANALISE DE RESULTADOS DE VALIDACAO

A validagao foi realizada comparando a composic¢ao da corrente de permeado calculada
pelo modelo, Zzgjy,;, com os valores medidos experimentalmente, Z.yp;. Considerando a
confidencialidade dos dados brutos, os resultados sdo apresentados de forma agregada, com

analise estatistica dos erros percentuais médios para cada componente da mistura. A
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comparagdo entre as fragdes molares simuladas, Zg;y, ;, € experimentais no permeado, Zey,, ;, foi

quantificada através do erro percentual relativo (€%), definido pela Equacao 4.2.1.

Zsimi — Zexp,i

€% = .100 4.2.1)

Zexp,i
A Tabela 4.2.1 apresenta os principais parametros estatisticos dos erros para cada

componente, sendo eles: valor médio, desvio padrdo, erro minimo e erro maximo.

Tabela 4.2.1 — Estatistica dos erros percentuais entre simulacio e experimento.

Componente Erro Médio (%) Desvio Padrao (%) Erro Minimo (%) Erro Méaximo (%)

CH4 0,43 0,56 10e-3 2,22
CO2 0,20 0,25 10e-3 0,81
C2He 0,52 0,66 10e-3 2,13
CsHg 0,25 1,49 10e-3 8,67

A Tabela 4.2.2 apresenta um conjunto exemplo extraido dos resultados para cinco casos
representativos, com o calculo do erro percentual relativo médio para os componentes,

en%, evidenciando a precisdo do modelo.

Tabela 4.2.2 — Comparativo entre resultados experimentais e simulados para as fracoes

molares no permeado (extrato de casos).

Caso Zexp,coz Zexp,cHa Zexp,c2H6 Zexp,c3H8 Zsim,co2 ZsimCH4 Zsim,C2H6 Zsimc3H8 €m0
1 08407 0,1465 0,0069 0,0001 0,8438 0,1492 0,00685 0,0001 0,73
g8 0,8600 0,1278 0,0068 0,0001 0,8639 0,1291 0,0069 0,0001 0,74
16 0,6808 0,2963 0,0216 0,0012 0,6813 0,2957 0,0217 0,0012 0,18
26 0,7110 0,2648 0,0225 0,0017 0,7109 0,2648 0,0223  0,0017 0,22
32 0,8199 0,1681 0,0113 0,0007 0,8206 0,1674 0,0113  0,0007 0,12

Para uma analise visual da performance global do modelo, as Figuras 4.2.1,4.2.2,4.2.3
e 4.2.4 apresentam os graficos de dispersao para os 34 casos, comparando as fracdes molares
dos componentes simuladas e experimentais. Os dados foram coletados no Aspen Plus e

exportados para uma planilha Excel, onde foram plotados os graficos.
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Figura 4.2.1 — Dispersio entre os valores simulados e experimentais da fracio molar de
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Figura 4.2.2 — Dispersio entre os valores simulados e experimentais da fracio molar de
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Figura 4.2.3 — Dispersao entre os valores simulados e experimentais da fracio molar de

C:H6 no permeado.
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Figura 4.2.4 — Dispersao entre os valores simulados e experimentais da fracao molar de

C3Hs no permeado.
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A analise geral dos resultados revela um erro percentual médio inferior a 0,6% para
todos os componentes. O coeficiente de determinagdo, obtido a partir do grafico de paridade
para o CO», foi de 0,9997. Esse valor, extremamente proximo de 1, indica que o modelo de
solucao-difusdo proposto, mesmo com suas hipdteses simplificadoras, foi capaz de capturar

com alta fidelidade a relagdo entre as variaveis operacionais ¢ o desempenho da separagdao. O
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sucesso na simulacdo sugere que, para a faixa de condi¢des estudada, os fendmenos de
transporte sdo predominantemente governados pela diferenga de pressao parcial, e que efeitos
de segunda ordem, como queda de pressdao e polarizagdo por concentragdo, tiveram uma
influéncia secundaria ou foram implicitamente compensados pelos dados de permeabilidade

fornecidos para cada ponto.
4.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Com o objetivo de avaliar a influéncia dos principais pardmetros operacionais e de
projeto sobre o desempenho do modulo de membrana, foi realizada uma analise de sensibilidade
por meio de simulagdes paramétricas sistemdticas. Os parametros investigados incluiram a
razao de pressdo, a fracdo molar dos componentes na alimentacdo e a espessura da membrana,

cujos intervalos de variagdo estao apresentados na Tabela 4.2.3.

Tabela 4.2.3 — Intervalo de variacdo dos parametros utilizados na analise de

sensibilidade.
Espessura
Razao q Fracdo molar  Fra¢do molar = Fracdo molar = Fragao molar
a
de de CO;z na de CH4 na de C;Hg na de C3Hg na
membrana ‘ . ‘ .
pressao (um) alimentacdo alimentagdo alimentacdo alimentagdo
pum
2 50 0,2 0,65 0,14 0,01
3 60 0,3 0,59 0,09 0,02
4 70 0,55 0,4 0,045 0,005
5 80 0,75 0,217 0,03 0,003
- 90 0,9 0,085 0,013 0,002
- 100 - - - -

Para garantir consisténcia nas comparagdes, foram mantidos constantes, em todas as
simulagdes, a vazao molar de alimentacao, a pressao do lado do permeado e os valores de
permeabilidade dos componentes, além de considerar negligivel a queda de pressao no retido.
Esses parametros foram fixados com base em médias obtidas a partir dos dados experimentais
disponiveis, cujos valores podem ser conferidos na Tabela 4.2.4. Ademais, para cada caso,
adotaram-se como referéncia as condicOes intermediarias entre os niveis avaliados: razao de

pressao igual a 4, espessura da membrana de 100 pm e composicao da alimentagdo fixada em
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0,55 para o CO2, 0,4 para o CHa, 0,045 para o C2He e 0,005 para o C3Hg, exceto quando uma

dessas variaveis € objeto de andlise.

Tabela 4.2.4 — Parametros fixos adotados nas simulacées da analise de sensibilidade.

Condicao operacional e de projeto  Valor definido

Vazao de alimentagdo (mol/s) 10
Area de permeacdo (m?) 15
Pressao no permeado (MPa) 1
Permeabilidade do CO; (Barrer) 2562
Permeabilidade do CH4 (Barrer) 382
Permeabilidade do C,H¢ (Barrer) 172
Permeabilidade do CsHg (Barrer) 70

Com base nas combinagdes dos parametros definidos na Tabela 4.2.3 e as condicdes da
Tabela 4.2.4, foram construidos 20 diferentes cendrios simulados com o objetivo de avaliar o
impacto isolado de cada variavel operacional sobre o desempenho do mdédulo de membrana. A
Tabela 4.2.5 apresenta as condi¢des operacionais e de projeto adotadas em cada caso simulado,
com variagao sistematica de um nico parametro por vez, mantendo os demais constantes. Essa
abordagem permite isolar o efeito individual da espessura da membrana, da razao de pressao e

da fracao molar de alimentacao sobre as variaveis de saida do modelo.

Tabela 4.2.5 — Condicoes operacionais dos casos simulados na analise de sensibilidade.

Espessura
Razdo Pressao de
da o
Caso de alimentagcdo  Zfeed,co2 Zfeed,CH4 Zfeed,C2H6 Zfeed,C3HS
membrana
pressao (Mpa)
(pm)
1 4 50 4 0,55 0,4 0,045 0,005
2 4 60 4 0,55 0,4 0,045 0,005
3 4 70 4 0,55 0,4 0,045 0,005
4 4 80 4 0,55 0,4 0,045 0,005
5 4 90 4 0,55 0,4 0,045 0,005
6 4 100 4 0,55 0,4 0,045 0,005
7 4 110 4 0,55 0,4 0,045 0,005
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8 4 120 4 0,55 0,4 0,045 0,005
9 4 130 4 0,55 0,4 0,045 0,005
10 4 140 4 0,55 0,4 0,045 0,005
11 4 150 4 0,55 0,4 0,045 0,005
12 2 100 2 0,55 0,4 0,045 0,005
13 3 100 3 0,55 0,4 0,045 0,005
14 4 100 4 0,55 0,4 0,045 0,005
15 5 100 5 0,55 0,4 0,045 0,005
16 4 100 4 0,2 0,65 0,14 0,01

17 4 100 4 0,3 0,59 0,09 0,02

18 4 100 4 0,55 0,4 0,045 0,005
19 4 100 4 0,75 0,217 0,03 0,003
20 4 100 4 0,9 0,085 0,013 0,002

Na sequéncia, as Tabela 4.2.6 a 4.2.9 reunem os principais resultados obtidos para cada
tipo de andlise, fornecendo uma visdo quantitativa da sensibilidade do sistema as condigdes

impostas.

Tabela 4.2.6 — Resultados obtidos nas simula¢des paramétricas para a analise da

variacao da espessura sobre o fluxo de permeado.

Caso Espessura da membrana (um)  Jcoo Jcna Jeane Jcans
1 50 2,32E-2 3,80E-3 2,00E-4 9,05E-6
2 60 1,93E-2 3,16E-3 1,67E-4 7,54E-6
3 70 1,66E-2 2,71E-3 1,43E-4 6,46E-6
4 80 1,45E-2 2,37E-3 1,25E-4 5,65E-6
5 90 1,29E-2 2,11E-3 1,11E-4 5,03E-6
6 100 1,I6E-2 1,90E-3 1,00E-4 4,52E-6
7 110 1,05E-2 1,72E-3 9,10E-5 4,11E-6
8 120 9,66E-3 1,58E-3 §8,34E-5 3,77E-6
9 130 8,91E-3 1,46E-3 7,70E-5 3,48E-6
10 140 8,28E-3 1,36E-3 7,15E-5 3,23E-6

—
—

150 7,72E-3  1,26E-3 6,68E-5 3,02E-6
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Tabela 4.2.7 — Resultados obtidos nas simula¢des paramétricas para a analise da

variacio da razio de pressao sobre o fluxo de permeado.

Caso Razaode pressao  J¢p» Jcna Jeane Jc3ns
12 2 2,80E-3 7,64E-4 4,50E-5 2,16E-6
13 3 7,04E-3 1,35E-3 7,33E-5 3,36E-6
14 4 1,I6E-2 1,90E-3 1,00E-4 4,52E-6
15 5 1,62E-2 2,43E-3 1,27E-4 5,68E-6

Tabela 4.2.8 — Resultados obtidos nas simula¢des paramétricas para a analise da

variacdo da razio de pressao sobre a composicao do permeado.

Caso Razdo de pressdo  Zperm,coz ZpermcH4 ZpermC2H6 Zperm,C3HS

12 2 7,76E-1  2,11E-1  1,25E-2 6,19E-4
13 3 8,33E-1 1,58E-1 8,66E-3  4,09E-44
14 4 8,54E-1 1,38E-1  7,37E-3 3,43E-4
15 5 8,65E-1 1,28E-1  6,73E-3 3,12E-4

Tabela 4.2.9 — Resultados obtidos nas simula¢des paramétricas para a analise da

variacio da composicao da alimentacio sobre o fluxo de permeado.

Caso  Zfeea,coz  Zfeed,cHa Zfeed,c2H6 Zfeed,c3H8  Jcoz JcHa Jc2ne Jcans
16 0,2 0,65 0,14 0,01 2,28E-3 2,73E-3 2,94E-4 9,07E-6
17 0,3 0,59 0,09 0,02 4,85E-3 2,59E-3 1,93E-4 1,83E-5
18 0,55 0,4 0,045 0,005 1,16E-2 1,87E-3 9,96E-5 4,64E-6
19 0,75 0,217 0,03 0,003 1,77E-2  1,04E-3 6,72E-5 2,80E-6

20

0,9 0,085 0,013 0,002  2,25E-2 4,12E-4 2,93E-5 1,87E-6

Com base nos resultados obtidos, foram elaborados gréaficos para analisar visualmente

o impacto das variaveis sobre o desempenho da membrana. De modo geral, conforme a teoria

da separagdo por membranas baseada no mecanismo de solucdo-difusdo, a permeabilidade de

um gas € o produto do seu coeficiente de difusdo e de sua solubilidade no material polimérico

(MULDER, 1991). Gases como o CO;, que apresentam elevada solubilidade devido a sua

natureza condensavel e elevada polarizabilidade, tendem a atravessar as membranas com maior

facilidade do que gases menos soluveis, como CHs4 (BAKER, 2004; KOROS; MAHAJAN,

2000).
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Assim, o comportamento esperado segundo a teoria, para cada componente, seria:

e (COaq: elevada permeabilidade e elevada concentragdo no permeado, tendo o
aumento de concentragdo na alimentagdo um favorecedor a transferéncia através
da membrana;

e (CHay: baixa permeabilidade devido a baixa solubilidade em polimeros e maior
tamanho molecular relativo, apresentando baixas concentragdes no permeado
em comparacao ao COg;

e (yHg e CsHs: embora hidrocarbonetos maiores apresentem maior solubilidade
em razao de sua maior condensabilidade e interacao de van der Waals com a
matriz polimérica (KOROS; MAHAJAN, 2000), sua difusividade ¢
significativamente menor por conta do maior tamanho molecular e maior
volume livre ocupado (PAUL; YAMPOL’SKII, 1994), resultando em
permeabilidades inferiores as do CHa.

Essas tendéncias, previstas teoricamente, sdo corroboradas pela literatura para
membranas poliméricas densas aplicadas na separa¢do de misturas envolvendo gas natural e
COz. (FENG; IVORY, 2000; PAUL; YAMPOL’SKII, 1994).

Desse modo, nas Figuras 4.2.5 a 4.2.8, observa-se que o aumento da espessura provoca

a diminui¢do do fluxo molar de permeado para todos os componentes.

Figura 4.2.5 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da espessura da

membrana para o CHa.
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Figura 4.2.6 — Grafico do fluxo molar de permeado em func¢io da espessura da

membrana para o COaz.
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Figura 4.2.7 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da espessura da

membrana para o C2He.
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Figura 4.2.8 — Grafico do fluxo molar de permeado em func¢do da espessura da

membrana para o C3Hs.
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Esse comportamento ¢ coerente com o modelo de solugdo-difusdo, cuja equacdo
expressa o fluxo como inversamente proporcional & espessura. A medida que a espessura
aumenta, todos os componentes apresentaram redugdo progressiva do fluxo, com perfil de
decaimento semelhantes entre si. Esse resultado indica que, dentro da faixa analisada, e
considerando a permeabilidade constante para cada componente em cada simulacdo realizada,
o impacto da espessura se expressa de forma praticamente proporcional sobre todos os gases,
mantendo a ordem relativa de magnitudes entre os fluxos, mas com declives similares nos
perfis, o que coaduna com o esperado segundo a literatura com base nas condi¢des adotadas
(BAKER, 2024; KOROS; FLEMING, 1993).

Os graficos das Figuras 4.2.9 a 4.2.12 apresentam o aumento do fluxo molar de
permeado como consequéncia do aumento da razao de pressao, de forma que a reta possui maior
inclinagdo no componente de maior permeabilidade, como pode-se verificar pelo coeficiente
angular do ajuste linear. Essa tendéncia € prevista pelo modelo, uma vez que a diferenca de
pressao parcial entre a alimentagao e o permeado define a for¢a motriz do processo (BAKER,
2024). Além disso, observa-se que o perfil de resposta dos fluxos € linear para os componentes,
enfatizando a coeréncia com base na relagcdo proporcional entre fluxo e gradiente de pressao

segundo a Equagdo (2.4.1).
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Figura 4.2.9 — Grafico do fluxo molar de permeado em func¢io da razao de pressio para

o COa.
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Figura 4.2.10 — Grafico do fluxo molar de permeado em func¢io da raziao de pressao

para o CHa.
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Figura 4.2.11 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da razio de pressao

para o C2He.
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Figura 4.2.12 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da razio de pressao

para o C3Hs.
6.00E-06

5.00E-06

y = 1E-06x - 2E-07
4.00E-06

3.00E-06
—@— C3H8

2.00E-06 T e Linear (C3H8)

1.00E-06

Fluxo de permeado (mol/m?2.s)

0.00E+00
2 2.5 3 3.5 4 4.5 5

Razdo de pressado

Fonte: elaboragdo propria.

Nas Figuras 4.2.13 a 4.2.16, ¢ possivel analisar a influéncia da composi¢ao de
alimentagdo sobre o fluxo de permeado. As retas crescentes apresentadas sdo justificadas pela
relacdo que a pressdo parcial tem sobre o fluxo, cujo aumento provoca a elevagao do gradiente

de pressao, responsavel pelo transporte de massa. Esse comportamento esta em consonancia
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com o observado por Rodrigues (2009), que verificou aumento expressivo do fluxo de CO2 com
elevagdo de sua fragdo molar em alimentagdo em simulagdes usando o ACM. A forte resposta
para CO2 e em menor escala para os demais reforga, mais uma vez, o impacto da permeabilidade
na inclinagdo das retas observadas. Além disso, nota-se que o CH4 apresentou uma elevagao
acentuada até fragdes em torno de 0,6, mas com indicios de estabilizac¢@o a partir desse ponto,
0 que pode estar relacionado a competicdo por sitios de permeacgdo, reduzindo o gradiente
efetivo. J4 os componentes mais pesados, embora também tenham tido aumentos lineares,
mantiveram fluxos muito baixos, novamente em decorréncia de sua baixa difusividade na

matriz polimérica utilizada.

Figura 4.2.13 — Grafico do fluxo molar de permeado em func¢ao da fracao molar de

alimentac¢ao para o COsz.
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Figura 4.2.14 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da fracdo molar de

alimentac¢io para o CHa.
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Figura 4.2.15 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da fracdo molar de
alimentacdo para o C:Hs.
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Figura 4.2.16 — Grafico do fluxo molar de permeado em funcio da fracdo molar de

alimentacio para o C3Hs.
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Por fim, os graficos das Figuras 4.2.17 a 4.2.20 apresentam o efeito da razdo de pressao
sobre a composi¢do molar da corrente permeada. A medida que ha seu aumento, o gradiente de
pressao parcial do componente mais permeavel, CO», se intensifica, favorecendo seu transporte
em relacdo aos demais. Isso resulta no enriquecimento progressivo desse componente na
corrente permeada e na reducdo relativa da fragdo dos gases de menor permeabilidade,
impactando diretamente a composi¢ao final do permeado. Assim, quanto maior for a razao de
pressao maior serd o gradiente quimico que impulsiona a separagdo, favorecendo a seletividade
efetiva. Razdes muito baixas reduzem a forca motriz e prejudicam a eficiéncia da separacao

(KOROS; MAHAIJAN, 2000).
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Figura 4.2.17 — Grafico da fracio molar no permeado em funcio da razio de pressao
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Figura 4.2.18 — Grafico da fracio molar no permeado em funcio da razio de pressao
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Figura 4.2.19 — Grafico da fracio molar no permeado em funcio da razio de pressao
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Figura 4.2.20 — Grafico da fracio molar no permeado em funcio da razio de pressao
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5 CONCLUSOES

Este capitulo sintetiza os resultados e as implicagdes do estudo, consolidando as
principais conclusodes, delineando as limitagdes inerentes a abordagem, destacando as
contribuig¢des do trabalho e propondo diregdes para pesquisas futuras no campo da modelagem

de separacdo por membranas.
5.1 PRINCIPAIS CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo validar uma modelagem para protédtipos de membranas
utilizadas em separagdes gasosas multicomponentes por meio de simulagdo computacional.
Para isso, foi desenvolvido um modelo matemético fundamentado no mecanismo de transporte
por solucdo-difusdo e implementado no ambiente ACM, de modo a representar o
comportamento de um moddulo de membrana polimérica sob condi¢des reais de operagao
industrial.

A modelagem foi validada com base em dados experimentais fornecidos pela Petrobras,
referentes a separacdo de uma mistura gasosa composta por CO2, CHs, CoHs e C3Hsg. Os
resultados simulados apresentaram boa aderéncia aos dados reais, com erros percentuais médios
inferiores a 0,6% para todos os componentes e coeficientes de determinagdo superiores a 0,99.
Essa alta acuracia decorre, principalmente, da incorporacao de dados reais de permeabilidade
especificos para cada componente nas condi¢des operacionais analisadas, o que assegura a
representacdo adequada das intera¢des soluto-membrana.

A andlise de sensibilidade permitiu identificar que o aumento da espessura da membrana
impde uma resisténcia difusiva significativa, reduzindo os fluxos molares de todos os
componentes. Por outro lado, a elevagdo da razao de pressdo promoveu um aumento expressivo
na taxa de transferéncia do CO,, destacando a eficiéncia do processo em enriquecer o permeado
com o componente mais permedvel. Observou-se também que o aumento da fragdo molar de
COz na alimentagao favorece seu transporte, enquanto hidrocarbonetos maiores, como C>Hg e
C3Hs, apresentaram baixa permeabilidade devido a limitada difusividade, apesar de sua maior
solubilidade relativa.

Os resultados demonstram que o modelo € capaz de capturar tendéncias esperadas a
partir da teoria, fornecendo uma base confidvel para analises operacionais e exploracao de
cenarios. Além disso, o mdédulo construido pode ser integrado a fluxogramas de processo mais
complexos no Aspen Plus, ampliando sua aplicabilidade em estudos de simulacdo e otimizagao

de unidades industriais.
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5.2 LIMITACAO DO ESTUDO

Embora os resultados obtidos nas simulagdes tenham demonstrado coeréncia com o

O~

comportamento fisico esperado e boa aderéncia a teoria do modelo de solugdo-difusao,

o~

necessario reconhecer algumas limitagcdes associadas tanto a formulacao adotada quanto
implementag¢do computacional do modelo.

A primeira delas reside na representacdo do modulo de membrana como um unico
estagio de separagao. Essa abordagem, embora computacionalmente eficiente, ndo considera a
variacdo espacial das concentragdes e pressoes ao longo do comprimento do mddulo,
desconsiderando, assim, os diferentes padroes de escoamento (contracorrente, co-corrente,
cruzado) e seus respectivos impactos na forca motriz local. Além disso, a premissa de regime
permanente restringe a aplicagdo do modelo a operacgdes estaveis, ndo sendo capaz de prever o
comportamento dindmico do sistema durante partidas ou flutuacdes operacionais de processos
industriais.

Outro ponto ¢ a consideragdo da permeabilidade como um parametro constante para
cada caso simulado. Na pratica, sabe-se que as propriedades de transporte em membranas
poliméricas podem variar com a pressao € a concentracao local de permeantes, especialmente
devido a fendmenos como a plastificacdo do polimero induzida por gases condenséveis. A atual
formulagdo também ndo contempla explicitamente os efeitos da polarizagdo de concentragdo
na interface membrana-fluido, um fendmeno que pode reduzir a eficiéncia de separagdo em
condicoes de alta vazao.

Do ponto de vista da analise, a avaliacdo de sensibilidade foi conduzida com variacao
univariada dos parametros, o que, embora eficaz para compreender efeitos isolados, ndo capta
possiveis interagdes sinérgicas ou antagdnicas entre as varidveis. Uma abordagem mais
completa envolveria um planejamento de experimentos com variagdo multivariada para mapear
de forma mais robusta o espago operacional.

Finalmente, a valida¢do do modelo foi realizada comparando os resultados da simulagdo
com um conjunto de 34 pontos operacionais distintos fornecidos pela Petrobras. Embora os
dados experimentais incluissem informagdes relevantes sobre a composi¢ao da alimentacdo e a
area de permeacao dos prototipos avaliados, uma limitagdo importante do estudo reside na
auséncia de especificagdes detalhadas sobre o tipo exato de membrana polimérica, bem como
sobre a espessura da camada seletiva. Essa lacuna fez necessaria a ado¢do um valor fixo e
representativo de 100 um para a espessura da membrana, conforme fundamentado na

metodologia. Tal simplificacdo, embora metodologicamente justificavel, impde uma restrigao



70

a generalizagdo dos resultados, sobretudo em contextos onde a variabilidade estrutural da
membrana possa afetar significativamente o transporte. Adicionalmente, a andlise se limitou a
uma comparacao ponto a ponto, pois os dados ndo incluiam a incerteza ou o desvio estatistico
associado a cada medida experimental. Futuras versdes do modelo poderiam, portanto, se
beneficiar ndo apenas de uma calibragdo que incorpore bandas de confianga para uma analise
estatistica mais rigorosa, mas também de estudos que avaliem a sensibilidade do modelo a

variacdes nos parametros geométricos assumidos, como a espessura € a area da membrana.
5.3 CONTRIBUICOES DO TRABALHO

Este trabalho contribui para o avang¢o do uso de simulagcdo computacional na modelagem
de processos de separagdo por membranas. A constru¢do de um modelo fenomenologico
customizado no Aspen Custom Modeler, validado com dados reais de campo, representa um
avango técnico que viabiliza sua utilizagdo como ferramenta de suporte a decisdo em projetos
de engenharia.

A abordagem adotada permitiu avaliar, de forma sistematica, o impacto de varidveis-
chave de processo sobre o desempenho da membrana, fornecendo subsidios quantitativos para
a operacao de sistemas de permeacao gasosa. Além disso, o modelo desenvolvido ¢ modular e
adaptavel, podendo ser integrado a simulac¢des de plantas completas no Aspen Plus. O trabalho
também refor¢a, com base em simulacdes e na literatura, a relevancia da escolha adequada de
materiais e do controle das condigdes operacionais na eficiéncia da separa¢do por membranas

poliméricas densas.
5.4 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Dando continuidade a este estudo, recomenda-se o aprimoramento do modelo com a
inclusdo de efeitos de polarizagdo de concentragdo e a incorporagdo da dependéncia da
permeabilidade com a temperatura e a concentragao local dos componentes. A ado¢ao de um
modelo dindmico permitiria avaliar o comportamento do sistema em situagdes transientes ou
variagdes na carga.

Do ponto de vista computacional, a aplicagdo de metodologias de calibragdo estatistica
e avalidacdo com dados experimentais mais completos, com analise de incertezas, aumentariam
a robustez do modelo. Também se sugere a implementagdo de analises multivariadas para
investigar interagdes entre varidveis operacionais, além do acoplamento com algoritmos de

otimizagdo para definir condi¢des ideais de operacao visando méaxima eficiéncia e seletividade.



71

Por fim, recomenda-se a aplicacdo do modelo em estudos de integracdo energética e
avaliacdo tecnoecondmica, estendendo seu uso a cendrios industriais mais amplos, como

captura de CO> em plantas de gés natural, biogés ou processos de separacao hibrida com outras

tecnologias.
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APENDICE A — Tutorial de construgio do médulo de membrana no Aspen Custom Modeler
(ACM)

Para a modelagem computacional do médulo de membrana desenvolvido neste trabalho,
foram seguidas as seguintes etapas, de forma a tornar a constru¢ao reprodutivel e o

sequenciamento permitir a aplicagdo a diferentes cenarios.
A.1 CRIACAO DO ARQUIVO DE PROPRIEDADES NO ASPEN PLUS

Inicialmente, para a criagdo do projeto, € necessario criar um arquivo sobre as
propriedades dos componentes do processo no Aspen Plus, de forma que seja lido pela
ferramenta ACM. Apesar de utilizar suas propriedades na construg¢do, o modelo criado ndo fica
restrito a eles, podendo ser modificado de acordo com as especificidades do processo simulado
no Aspen Plus.

Passos de criacao:

1. Abrir o Aspen Properties, a versao utilizada foi a V14, e criar um novo arquivo;

2. Navegar até a aba Components e inserir os seguintes componentes: CO2, CHy, C2Hs

e CsHs;
3. Na aba Methods, selecionar o0 método termodinamico adequado, o utilizado foi o
IDEAL, devido a adocao de gés ideal na modelagem;

4. Uma vez definidos, salvar e exportar o arquivo em formato .aprbkp.
A.2 IMPORTACAO DAS PROPRIEDADES NO ACM

Para garantir a consisténcia nos ambientes, ¢ importado o arquivo de propriedades
criado para a constru¢ao do modulo.
Passos:
1. Abrir o Aspen Custom Modeler;
2. Criar um novo modelo;
3. Importar o arquivo .aprbkp em: Component Lists > Configure Properties > Use
Aspen property system > Import Aspen Properties file;

4. Tendo importado, o ambiente estd pronto para ser usado.
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Figura A.3.1 — Ilustracio da importacgio do arquivo de propriedades do Aspen.

(&1 =
|All tems ew Roniwlli0L BRI [S ==
=-EE Simulation Physical Properties Configuration ? X
B3 Component Lists
(3 Globals —
i @ Flowsheet [ Import Aspen Properties file ]
=23 Custom Modeling (8 Use Aspen property system Edit using Aspen Properties l
=@ Models Use Propetties definiion file |
B3 Parameter Types
59 Port Types
(" Use custom properties
83 Procedures iel?
& Scripts
&) Stream Types (" Don'tuse properties
Structure Types
:m P Properties status
| Contents of Con i [  Configured using Embedded Aspen Properties
Add igure Default
il

Fonte: elaboragdo propria.

A.3 IMPLEMENTACAO DO MODELO MATEMATICO NO ACM

Nesta etapa, € escrito o codigo em VBA que representara o comportamento do modulo

de separacdo. Todo o equacionamento usado para este trabalho pautou-se no modelo de

solugdo-difusdo desenvolvido no capitulo 3. Assim, para processos distintos, a modelagem feita

deve ser adaptada para atender ao sistema considerado.

Passos:

1.

2
3.
4

Escrever o codigo em: Custom Modeling > Models > Add Model;

Colocar o nome apropriado ao modelo;

E aberta a janela na qual é feita a declaragio das variaveis, parimetros e equagdes;
Tendo concluido, fecha-se a janela, salva-se as modificagdes realizadas e clica-se
com o botdo direito sobre o icone representativo do modelo, localizado na barra a
esquerda, e seleciona-se Compile. Caso apareca um x vermelho sobre o modelo, ha

algum erro na constru¢ao do cédigo e deve ser revisto.



Figura A.3.2 — Ilustracio da criacio do modelo no ACM.
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Para o modelo deste trabalho, o cddigo desenvolvido est4 representado na Figura A.3.1.

Figura A.3.3 — Codigo construido para modelagem do médulo.

|® | Model - MembraneModule

1 =Model MembraneModule
2 // Variaveis e Parémetros
3 L as Length (Description:"Espessura da membrana (m)");
4 J(ComponentList) as Flux Mol (Description:"Fluxo molar atraves da membrana (mol/m®.s)");
5 Pp (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao no permeado (Pa");
3 Pf (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao na alimentacao (Pa");
7 Pr (ComponentList) as Pressure (Description:"Pressao no retentado (Pa)");
8 K (ComponentList) as Notype (Description:"Permeabilidade (mol/m.s.Pa)");
9
10 // Ports
11 Inlet as Input MoleFractionPort;
12 Retentate as Output MoleFractionPort;
13 Permeate as Output MoleFractionPort;
14
15 // Equacoes
16 GlobalMass: Inlet.F = Retentate.F + Permeate.F;
17 PermeatePressureBal: Permeate.P = sigma (foreach (comp in ComponentList) Pp(comp));
18
19 =For comp in ComponentList Do
20 ComponentBalance: Inlet.F*Inlet.z(comp) = Retentate.F*Retentate.z(comp) + Permeate.F*Permeate.z (comp);
21 Flux: J(comp) = K(comp)* (Pf (comp)-Pp (comp))/L;
22 PermeateMolarFraction: Permeate.z(comp)= J(comp)/Permeate.F;
23! PermeatePartialPressure: Pp(comp) = Permeate.z(comp) *Permeate.P;
24 FeedPartialPressure: Pf(comp) = Inlet.z(comp)*Inlet.P;
25 RetentatePartialPressure: Pr(comp) = Retentate.z (comp) *Retentate.P;
26
27 EndFor
28
29 End
30

Fonte: elaboragdo propria.

A.4 CONSTRUCAO DO ICONE GRAFICO

Pode ser construido o icone do equipamento que sera representado no fluxograma

quando adicionado no Aspen Plus. Caso ndo se deseje criar um icone especifico, o Aspen adota

um formato padrio para o equipamento.

Passos:
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Acessar Custom Modeling > Models > Nome do_modelo criado > Add Icon;
Nomear com o nome do equipamento e construi-lo respeitando as correntes de
entrada e saida, salvando ao final do processo;

Pode-se adicionar o icone na tela principal dando duplo clique e arrastando até o

local desejado, soltando-o.

Figura A.3.4 — Ilustracio da criacio do icone grafico no ACM.
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A.5 VERIFICACAO DOS GRAUS DE LIBERDADE

E necessario definir as varidveis fixas e livres, a fim de satisfazer os graus de liberdade

do modelo.

Passos:

1.

Para verificar quantas variaveis precisam ser definidas: Tools > Specification
Analysis > Analyze. Também ¢ possivel verificar clicando com o botdo direito sobre
o icone do equipamento e ir em Properties. Uma janela sera aberta com as
informagdes sobre os nimeros de equagdes, variaveis, variaveis desconhecidas e
graus de liberdade;

Identificado, clica-se duplamente sobre o icone do equipamento e define-se quais

variaveis serdo as fixas e quais serao calculadas pelo solver. Quando o modelo tiver
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seus graus de liberdade satisfeitos, aparecerd um quadro verde no final da pagina,

indicando que o sistema estd pronto para a simulagao.

Figura A.3.5 — Ilustracio da verificacdo dos graus de liberdade do modelo no ACM.
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A.6 ESCOLHA DO SOLVER
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Nesta etapa, seleciona-se o solver mais apropriado que sera usado para a resolugao do

conjunto de equagdes do modelo. Além disso, ¢ possivel definir pardmetros de tolerancia,

iteracdes e convergéncia. Neste trabalho, o solver escolhido foi o padrao da ferramenta,

NL2SOL, mantendo, igualmente, as configuragdes padrao.

Passos:

1. Acessar na barra de ferramentas superior: Run > Solver Options;

2. Definir com base nas configuragdes mais apropriadas para o modelo desenvolvido.
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A.7 SIMULACAO NO ACM

E possivel realizar simulagdes no proprio ACM, a fim de verificar se os resultados estio
condizentes, basta clicar duplamente sobre o icone do equipamento, definir as condi¢des iniciais
e variaveis fixas e, ap6s, ir em Run para iniciar a simulacio. E exibida uma mensagem indicando
caso a simulagdo foi bem sucedida ou ndo. Os resultados podem ser vistos clicando duplamente

sobre o icone do equipamento.
A.8 EXPORTACAO PARA O ASPEN PLUS

Tendo concluido as etapas de desenvolvido do equipamento, ele pode ser exportado e
incorporado no Aspen Plus.
Passos:
1. Acessar Custom Modeling > Models, clica-se com o botao direito no modelo a ser
exportado e, em seguida, a opcao Package Model for Aspen Plus/HYSYS;
2. Salva-se o modelo no formato .atmlz;

3. Uma vez tendo feito isso e realizada a instalacdo no Aspen Plus, pode-se fechar o
ACM.

A.9 SIMULACAO NO ASPEN PLUS COM O EQUIPAMENTO CRIADO NO ACM

Com o fim da etapa de exportagdo, o equipamento ja se encontra disponivel para uso,
estando localizado na biblioteca de modelos (Model Palette > ACM Models). Vale-se atentar

as unidades, sempre realizando a escolha apropriada ao processo.

Figura A.3.6 — Ilustraciao da localizacio do modelo customizado no Aspen Plus.
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