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Resumo: Na produgdo de energia em centrais termelétricas existem trés opgoes para reduzir a emissdo de CO, para a
atmosfera. A primeira op¢do seria reduzir a quantidade de energia consumida nos setores industriais e residenciais,
requerendo melhorias na eficiéncia energética. A segunda seria diminuir diretamente as emissées de CO, pela
substitui¢do de combustiveis fosseis por fontes de energias limpas. A terceira estaria associada a implementag¢do das
tecnologias de sequestro de CO,. A captura e o armazenamento do CO,, atualmente sdo considerados tecnologias
promissoras para o futuro, porém, em alguns processos requerem estudos para a sua consolidagdo e aplica¢do
comercial. Esse trabalho tem por objetivo sinalizar as tecnologias de captura, especificamente no IGCC com a
utilizagdo de reatores de membrana. Dois tipos de membranas que sdo empregadas para esse processo, podem ser
destacadas: as poliméricas e as inorganicas. Nesse trabalho sera apresentado as vantagens economicas de aplica¢do
das membranas poliméricas no IGCC, abordando os custos envolvidos neste processo.
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1. INTRODUCAO

A estabilizacdo das emissdes dos niveis de CO, a uma concentragdo atmosférica que ndo ofereca perigo aos
sistemas naturais apresenta um desafio a sociedade industrial. As tecnologias de captura e armazenamento de carbono
oferecem uma alternativa para que as industrias termelétricas possam continuar com a utlizagdo de combustiveis fosseis
como matéria-prima sem que haja a emissdo de CO, a atmosfera. Esses processos trabalham com a utilizagdo da captura
e separag@o do CO,. Para essas capturas existem inumeros tipos de tecnologia. A classificacdo das estratégias de captura
de CO, gerado a partir de combustiveis fosseis primarios (carvao, gas natural ou 6leo), biomassa ou mistura de
combustiveis, pode ser classificada da seguinte forma: Processo de poés-combustio ou pos-tratamento, processo de pré-
combustio ou pré-tratamento ou oxy-fuel (Napoledo, 2008).

A separacdo de CO, ¢ feita com a utilizacdo de solventes fisicos quimicos ou com reatores de membrana. Neste
trabalho foi avaliado o custo para a cogeracdao energética a partir dos ciclos combinados de gaseificacdo integrada
(IGCC) com diferentes membranas de separacdo e captura de CO,. Teoricamente, entre essas trés tecnologias de
captura, a que apresenta maior rendimento energético em plantas de IGCC ¢ a de pds combustdo. Por outro lado, a pré-
combustdo apresenta-se um custo mais atrativo em plantas que utilizam carvdo. Diferentemente dessas duas
tecnologias, na captura de CO, por oxy-fuel o processo principal consiste na separagdo do oxigénio, produzindo um gés,
apos a queima, formado por CO, e vapor de agua condensavel (Gibbins ¢ Chalmers, 2008). Para o emprego destas
tecnologias os reatores de membrana apresentam-se como uma op¢ao mais barata e produtiva para a separagdo desses
gases tanto de exaustdo quanto de alimentagdo como N,, O, e CO,, pois eles possuem uma vida 1util mais prolongada
que certos solventes que precisam ser recuperados ao término de cada processo.

2. SEPARACAO DO CO,: ANALISE DAS TECNOLOGIAS NA GERACAO DE ENERGIA
2.1. Processo de pds-combustéo

E a recuperagio das emissdes de gases de combustio oriundos de equipamentos térmicos, tais como fornos,
caldeiras, turbinas, entre outros. O processo de pds-combustdo possibilita a captura de CO, emitido para a atmosfera,
oriundo da queima de um combustivel (gas natural, carvdo, 6leo diesel, etc) ou mesmo da biomassa. A emissdo da
mistura gasosa (produtos da combustao) ocorre a baixa pressdo (atmosférica), alta temperatura (acima de 100°C) e com
baixa concentragdo de CO; (3 a 20% vol.). O objetivo deste processo ¢ recuperar o CO, existente na mistura gasosa
através de processos quimicos ou fisicos.
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Um exemplo de processo de absor¢do quimica se dd com a utilizagdo de monoetanolamida (MEA). A
utilizagdo dessa técnica foi amplamente difundida na industria de gas natural por mais de 60 anos. Outra vantagem a ser
destacada nesta técnica ¢ que durante o processo de pds combustdo ocorre a producdo de CO, puro. De acordo com os
dados National Energy Laboratory (NETL) estimou-se que em 2000 a implementagdo deste processo aumentou o custo
da producdo de eletricidade em torno de 70% (Elwell e Grant, 2006). Uma alternativa para contornar o aumento do
custo de eletricidade através do processo de pds combustio seria o emprego da tecnologia da membrana para a etapa
inicial do processo de separagdo do gas. Na tecnologia de p6s combustdo o CO, ¢ separado do gas proveniente da
mistura de NOy e SO,. A figura 1 ilustra esse processo (Feron e Hendriks, 2005).
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Figura 1. Processo de pds-combustéo
2.2. Processo de pré-combustéo

E a separagdo do CO, a partir de uma mistura gasosa, que tem como predominancia o hidrogénio (H,), a alta
pressdo (1500 a 2000 kPa) e com teor de CO, na faixa entre 5 a 40% vol. Da mesma forma que o processo de pds
combustdo, a separagdo do CO, pode ser realizada por processos fisicos ou quimicos. O hidrogénio é consumido na
turbina, proporcionando como gas de combustdo o vapor de agua. No processo de pré-combustdo, os combustiveis sdo
inicialmente convertidos a partir da mistura de CO, e H, chamado de géas de sintese (syngas) que é produzida via
reforma por vapor, oxidacdo parcial do gas natural ou gaseificacdo do carvdo e subsequentemente a reagdo catalitica de
shif; o combustivel fica rico em hidrogénio sendo queimado com ar depois da separagdo do H, e CO, (Yang et al.,
2008). A mistura resultante de hidrogénio e CO, pode ser separada em duas linhas antes da combustdo: uma de CO, e
outra de hidrogénio. Enquanto o CO, pode ser estocado, o hidrogénio pode ser usado em um processo de combustio
para gerar energia e/ou calor. Embora os passos iniciais sejam mais complicados e mais caros do que o processo de poOs-
combustio, a alta concentracdo de CO, produzida no reator de shift e a alta pressdo encontrada nestas aplicagdes sao
mais favoraveis para a separagdo do CO,. A figura 2 identifica a tecnologia do processo de pré-combustao.

Diversos métodos podem ser usados na captura de CO, (pré-combustio), sendo uma das opgdes
correspondentes ao processo de absor¢do, no qual o solvente por ser quimico (MEA) ou fisico. A técnica da absor¢do
fisica corresponde a uma tecnologia consolidada que foi implantada na Plant Great Plains Synfuels no norte de Dakota
por aproximadamente 20 anos (Elwell e Grant, 2006).
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Figura 2. Processo de pré-combustao

2.3. Processo de oxy-fuel

No processo da combustio por oxy-fuel o gas natural é queimado em atmosfera de oxigénio misturado com
CO, reciclado e/ou vapor, resultando num fluxo concentrado de CO, e vapor (H,O)), que pode ser separado por
condensagdo. Ao invés de separar o CO, dos gases de exaustdo, tornando-o composto basicamente por nitrogénio, o N,
¢ removido do ar de combustdao por uma unidade de separacdo de ar (ASU, air separation unit), fato pelo qual Feron
(2006) a ele se refere como desnitrogenacao no processo de geracdo de energia.

Embora existam sistemas comerciais disponiveis para a separa¢do do oxigénio em grande escala, o processo
oxy-fuel esta atualmente em fase de demonstracdo. Pesquisas estdo sendo realizadas com base nesta tecnologia de
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captura objetivando aumentar a eficiéncia do processo e reduzir os custos envolvidos nas etapas do processo (Yang et
al., 2008). A figura 3 ilustra o processo de combustio oxy-fuel.
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Figura 3. Processo de oxy-fuel

3. REATORES DE MEMBRANA

Os reatores de membrana sdo utilizados em uma grande variedade de processos que incluem sistemas
quimicos, bioquimicos e petroquimicos. A variedade de processos com membranas, as novas caracteristicas de estrutura
de membrana e as vantagens geométricas oferecidas t€ém sido empregadas para melhorar sistemas reacionais a fim de
obter altos niveis de desempenho, comparados aos obtidos por configuragdes convencionais. As membranas podem ser
empregadas para introduzir, separar ¢ purificar reagentes ¢ produtos, membranas também podem ser utilizadas para
providenciar superficies para as reagdes, entre outras finalidades (Tomazella, 2008). O mecanismo de um reator de
membrana é basicamente simples. E injetado no reator uma mistura do combustivel com vapor de agua a alta
temperatura. No interior do tubo ocorrem as seguintes reagdes:

CH; +H,0 - CO+3H, AH = +206kJ/mol CH, (1)
CO + H,0 — CO, + H, AH = -41kJ/mol CH, )

A primeira reagdo ¢ denominada reagdo de reforma e a segunda reagdo de shifi. Na reagdo global um dos lados
do reator ¢ preenchido com a membrana seletiva de hidrogénio. Conforme a reagdo de reforma ocorre, o hidrogénio
percorre ao longo da membrana por diferenca de pressdo. Dependendo da pressdo, temperatura ¢ comprimento do
reator, o metano pode ser completamente convertido, sendo produzido hidrogénio. Apoés a remocdo do hidrogénio, a
temperatura de operagdo pode ser reduzida o que contribui para a diminui¢do dos custos dos materiais envolvidos no
processo (Tomazella, 2008). Um esquema ilustrativo do processo ¢ apresentado na figura 4.
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Figura 4. Representacédo esquematica do reator de membrana

As membranas foram largamente utilizadas em varios tipos de separagdes industriais nas tltimas duas décadas.
Estudos recentes mostraram que o desenvolvimento e aplicacdo de membranas inorganicas estd avangando rapidamente
em fun¢do da demanda da utilizacdo dessas membranas em novos campos de pesquisa, como células de combustivel,
reatores de membrana ou ainda outras separagdes a temperaturas elevadas. Porém, a aplicac@o industrial dos reatores de
membrana, ¢ atualmente dominada por membranas poliméricas. Nas industrias a utilizagdo dos dois tipos de
membranas, poliméricas e inorganicas, apresentam perspectivas de um trabalho mais eficiente em relagdo ao método
atual de separagdo do CO, (Damle et al., 2001 e Xu et al., 2001),

4. RESULTADOS

4.1. ANALISE DO CUSTO E DE DESEMPENHO DAS MEMBRANAS
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Neste trabalho, inicialmente foi realizado uma analise do desempenho das membranas e posteriormente os
estudos sobre os custos envolvidos no processo. As membranas analisadas foram as de polianilina (PANI) e as de Poli
(éter de arileno) (Poly (arylene ether) — PAE), de acordo com os trabalhos desenvolvidos por Illing et al. (2001) e Xu et
al. (2002). Para a analise do desempenho foram realizados testes para medir a permeabilidade dos gases através das
membranas, sendo calculada a seletividade ideal de uma membrana polimérica. A permeabilidade de um gas ¢ funcao
da sua solubilidade e difusividade, o que pode variar com a temperatura, pressdo, espessura da membrana e tamanho
dos poros. Se a permeabilidade de um gas A for dada por P, € a de um gas B por Pg, a seletividade ideal o da membrana
sera expressa por:

aas =PA/PB 3

O potencial de aplicagdo de uma membrana polimérica para utilizagdo em processos de separagdo de gases,
depende principalmente da pureza do produto, pois nas plantas do IGCC o objetivo é fazer com grande parte do CO,
seja separado do H, ou outros gases de exaustdo para posterior armazenamento ou utilizacdo. Os testes com as
membranas de PAE foram realizados na pressdo de 1 atm em diferentes temperaturas com membranas de espessura de
80um a 110 pm. Dentre os quatro tipos de membranas analisadas por Xu et al. (2002) a que obteve a seletividade mais
significativa foi a 6FPP-6FBPA, conforme estrutura ¢ apresentada na figura 5.
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Figura 5. Estrutura do mondémero PAE- 6FPP — 6FPBA
Através dos resultados de permeabilidade apresentados por Xu et al. (2002), foi possivel efetuar o calculo da
seletividade para o hidrogénio em relagdo ao didxido de carbono (a H,/CO,). Os valores correspondentes da

permeabilidade do gas em funcdo da temperatura sdo apresentados na tabela 1.

Tabela 1. Resultados dos valores de permeabilidade e seletividade ideal determinados por Xu et al. (2002)

Temperatura aproximada (°C) 70 55 45 35
Permeabilidade H, (Barrer)* 58 51,5 48 41,5
Permeabilidade CO,(Barrer)* 25 24 23 22,5
Seletividade (a H,/CO,) 2,320 2,146 2,087 1,84

“Barrer =[10"(cm’ (STP) cm)/(cm*s cmHg)]

Os resultados mostraram-se como o esperado pois a permeabilidade decresce com a temperatura segunda a
equacdo de Arrhenius.

—Ep
P = Pye RT 4)

Onde Py é um fator pré-exponencial, Ep é a energia de ativacdo aparente, R € a constante dos gases e T a
temperatura.

O trabalho de Illing et al. (2001) com as membranas de PANI, estrutura apresentada na figura 6 foi realizado
com a tecnologia de dopagem e redopagem quimica. O processo de dopagem consiste na imersdo da membrana em uma
solugdo acida. Esse processo ¢ geralmente utilizado no estudo com condutores, pois altera as caracteristicas magnéticas
e estruturais do material. Para a redopagem ¢é necessario inicialmente uma desdopagem com uma solucdo bésica. No
trabalho de Illing et al. (2001) a dopagem foi feita com uma solugdo de acido cloridrico (4M), a desdopagem com uma
solugdo de hidroxido de aménio (1M) e a redopagem com écido cloridrico (1,75 . 107 M).
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Figura 6. Estrutura do mondmero PNAI.
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Os testes foram realizados a 21°C tanto para as membranas desdopadas quanto as redopadas. Entretanto, nos
testes com as membranas desdopadas a pressdo foi de 0,98 atm (1 bar) e nas redopadas foi de 2,65 atm (2,7 bar). O
estudo foi feito variando-se a espessura das membranas desdopadas entre 10um e 70um e das redopadas entre 10pum e
30um. Para membranas desdopadas ndo ha grande variagdo da permeabilidade em funcdo da espessura até S50pum. Para
valores de espessura maiores que 50um foi detectado uma variagdo na permeabilidade dos gases, porém, a seletividade
ideal se manteve constante. Entre as membranas redopadas ndo foi possivel perceber nenhuma variagdo da
permeabilidade em funcdo da espessura e os resultados sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Resultados de seletividade ideal encontrados por llling et al. (2001).

Seletividade Média (o Hy/CO,)
Membranas Desdopadas® 5,23

Membranas Redopadas® 9,02

 Testes realicados a 0,98 atm.
® Testes realizados a 2.65 atm.

A analise do custo apresentada neste trabalho esta associada aos estudos realizados por Amélio et al. (2007),
através de uma estimativa da planta classica de IGCC e de uma com reator de membrana, de acordo com odados
apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Comparacéo entre 0s custos de investimento para os principais componentes da planta do IGCC com
captura e com reator de reator de membrana

Componentes (M $ ) 1GCC* jreleloy
Turbina a Gas 53,30 59,10
Ciclo a vapor 72,90 63,90
Aparelhos elétricos e poténcia 43,90 43,80
Unidade de Separacdo de Ar 41,20 41,20
Tratamento do carvdo 20,10 20,10
Gaseificagdo e resfriamento do syngas 169,00 169,00
Unidade de limpeza do syngas 18,30 18,30
Reatores de shift e trocadores de calor 19,10 -
Unidade de remocédo de CO, (selexol) 19,80 -
Reatores de Membrana - 1,56
Compressdo do CO, 8,50 15,62
Total dos Componentes da Planta 466,00 432,60
Componentes auxiliares 12% do custo dos componentes Componentes auxiliares

18% do custo dos componentes
20% do custo dos componentes

Custo de engenharia Custo de engenharia
Eventualidades Eventualidades
Custos totais de investimento 699,00 648,90
Custo especifico do investimento ($/kW) 1910,00 1836,86

 Planta do IGCC com reator de troca e captura de CO,,
® Planta do IGCC com reator de membrana com uma espessura de membrana de 50 pm.

5. CONCLUSAO

Dentre os dois tipos de polimeros apresentados para a captura e separacdo do didxido de carbono do
hidrogénio em plantas de IGCC, a membrana de polianilina redopada foi a que obteve melhor desempenho, porém, é
necessario que a separacdo seja conduzida a uma pressdo equivalente a 2,65 atm.
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Como se observa na tabela 3, o prego dos reatores de membrana em uma estrutura de IGCC ¢ inferior
aproximadamente 0,085% de todo o custo da planta. Por esse motivo, independentemente do preco da membrana
polimérica utilizada para esses fins, seu custo agregado ndo representara grande parte dos gastos de toda a planta, e por
isso, ndo foi feita uma analise de custo comparando-se as membranas. De qualquer forma, os custos para dopagem da
membrana de polianilina também nao sdo elevados, pois as solugdes utilizadas sdo de acido cloridrico e hidroxido de
amonio. Com base nos dados apresentados na tabela 3, pode-se verificar que a analise do custo de uma planta de IGCC
favorece a sua construcdo com a utilizacdo de reatores de membranas quando relacionados com plantas de reatores de
shift e unidades de remogdo do CO, com a utilizagdo de solventes, pois apresenta-se como uma solucdo mais barata de
captura de CO,.
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AN ALTERNATIVE FOR A CLEANER FUTURE: ANALYSIS OF THE
UTILIZATION OF DIFFERENT KINDS OF MEMBRANE REACTORS IN
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Abstract — In the energy production in electric plants central offices there are three options to reduce the CO, emission
for the atmosphere. The first option would be to reduce the quantity of energy consumed in the industrial and residential
sectors, claiming for improvements in the energetic efficiency. The second one would be to reduce, directly, the CO,
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emissions through the substitution of fossil combustibles for clean energy resources. The third one would be associated
with the implementation of the technologies of CO, isolation. The CO, capture and storage, nowadays are being
considered promising technologies for the future, but, in some processes studies are required for its consolidation and
commercial application. This paper proposes to signalize the capture technologies, specifically in the IGCC with the
utilization of membrane reactors. Two kinds of membranes that are applied for this process, can be highlighted: the
polymeric and the inorganic. In this paper the economic advantages of the polymeric membranes application in the
IGCC will be introduced, broaching the involved costs in this process.

Key-words: CO, Combustible, IGCC, Clean Energy, Polymeric membranes
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