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Resumo

O biogas € uma solucao viavel de energia renovavel para ajudar a satisfazer a demanda
energética global e, ao mesmo tempo, a reduzir desperdicios de residuos e emissoes de GEE.
Diferentes tecnologias tém sido utilizadas para a purificacdao do biogas, sendo que a tecnologia
de membranas tem ganho grande interesse nos Ultimos anos. A separacao entre o CO; e o CHs4
do biogas requer a utilizacao de membranas com elevadas seletividade e permeancia de CO,,
para que uma pureza e recuperacao de CH4 superiores a 98 % sejam atingidas simultaneamente.

Desta forma, o biometano obtido pode ser injetado nas redes de gas natural.

O desempenho das membranas de peneira molecular de carbono foi avaliado neste trabalho
para a separacao de CO,/CHs4. Estas membranas foram comparadas com as membranas de
poliamidas, que sao as normalmente utilizadas industrialmente para purificacao de biogas. Foi
considerada uma instalacdo com um caudal de alimentacao de biogas de 6,20 mol s™', com uma
composicao de 35 % CO2/65 % CHa.

Foi desenvolvido um modelo de escoamento pistao, a operar em contracorrente, em fibras ocas
de membranas. De forma a resolver as equacdes diferenciais ordinarias resultantes, recorreu-
se ao comando bvp4c do programa MATLAB R2021a. Foi feito um DoE, pela metodologia da
superficie de resposta para um estagio de membranas e para dois estagios. Para um estagio
foram feitas 16 corridas, com trés fatores e dois niveis, onde os fatores selecionados foram o
caudal de permeado, a razao da pressao de alimentacao e de permeado e area de membrana.
Para dois estagios foram feitas 28 corridas e os parametros considerados foram a pressao de
alimentacao do primeiro estagio, as areas de membrana de cada estagio, a pressao de
permeado do segundo estagio e a razao de pressoes do segundo estagio. Em ambas as situacoes
foram avaliadas os melhores conjuntos de parametros para otimizar a recuperacao e pureza de
CH4. Os resultados foram analisados utilizando o software JMP ® 7, que produziu um modelo

de ajuste polinomial de segunda ordem e a analise estatistica.

Para a configuracao de um estagio nao foi possivel atingir a pureza e recuperacao >98 %, para
ambos os materiais de membranas. Este requisito foi obtido com a utilizacao de dois estagios

de CMSM, para 3 casos diferentes em que: Pp € Pp, sao iguais a 1 bar, Pg, varia entre os 15 e

20 bar, A; entre os 1350 e 1834 m?, P, = 11 bar e A, = 446,7 m”.

Foi feita a analise econdémica para os casos estudados. A opcao mais viavel corresponde a Py, =

15 bar e A; = 1870 m?, em que o custo de capital anual obtido corresponde a 5,80 x 10* €y e

0 OPEX a 2,50 x 10’ € y'. Foram obtidas uma pureza de 98,2 % e uma recuperacao de 99,2 %.

Palavras Chave: biogas, biometano, membranas de peneira molecular de

carbono, membranas de poliamidas, separacao de CO,
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Abstract

Biogas is a viable renewable energy source used to help meet global energy demand as well as
to reduce waste streams and greenhouse gas emissions. Several technologies have been
developed for biogas upgrading, with a growing interest in membrane separation technology.
The separation between the pair gas CO,/CH4 requires the utilization of membranes with high
selectivity and permeability rates of CO;, to have product quality and recovery over 98 % of
methane, simultaneously. Thus, the biomethane obtained at the end of the process can be

injected into the natural gas grid.

The performance of carbon molecular sieve membranes (CMSM) was evaluated in this project,
for the separation of a gas stream with CO; and CH4. These membranes were compared with
polyamide membranes (polymeric), which are commonly used in industry for biogas upgrading.
For the system, a biogas input flow rate of 6.2004 mol s 'was considered, composed of 35 % and
65 % of CO; and CH4, respectively.

A counter-current pug flow system model was developed, consisting of hollow fiber membranes.
To solve the ordinary differential equations, needed for the model, it was used the bvp4c
command available in the MATLAB R2021a software. A DoE was performed, through response
surface design, applied for one and two membrane stages. For the one membrane stage system,
16 runs were taken, with 3 parameters and 2 levels, in which the permeate flux, the ratio
between the feed pressure and permeate pressure and the membrane surface area were the
parameters considered. For two membrane stages, 28 runs were simulated, and the parameters
were feed pressure upstream (first stage), membrane surface area for each stage, permeate
pressure on the second stage, and the pressure ratio on the second stage. In both situations,
the best group of parameters was studied to optimize the methane recovery and purity of the
product. The results were analyzed using JMP® 7 software, which produced a second-order

polynomial fit model and statistical analysis.

For the first stage configuration, it was not possible to achieve a recovery and purity higher
than 98 %, for both membrane materials. However, this target was reached using two

membrane stages configuration of CMSM, for three different cases: Pp and Pp, set at 1 bar, Py,

varies between 15 and 20 bar, A, between 1350 and 1834 m?, Pg, =11 bar and A, = 446,7 mZ.

At last, an economic evaluation was performed for the selected cases. The viable case
corresponds to the one with P =15 bar and 4, = 1870 m?, in which the CCA is 5,80 x 108 € y’
and the OPEX is 2,50 x 10’ € y"'. Regarding this case, 98,2 % of purity and 99.2 % of recovery

were achieved.

Keywords: biogas, biomethane, carbon molecular sieve membranes,

polyamide membranes, CO, separation.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

As emissoes continuas e desmedidas de gases com efeito de estufa (GEE) providenciam o risco
iminente de uma crise climatica. O aumento da temperatura média terrestre, como resultado

destas emissoes, tem-se tornado num dos problemas mais urgentes das Ultimas décadas.

Em 2015, surgiu o Acordo de Paris como plano de mitigacdo do aquecimento global, que
pretende manter o aumento da temperatura média terrestre bem abaixo dos 2 °C, em relacao
aos niveis pré-industriais [1]. Para atingir essa meta de temperatura a longo prazo, os paises
aderentes tém a missao de reduzir substancialmente as emissoes dos GEE, de forma a alcancar
a neutralidade carbonica até 2050 [2]. Entretanto, como etapa intermédia, a Unidao Europeia
(UE) comprometeu-se a reduzir as emissoes liquidas de GEE em, pelo menos, 55 % até 2030, em
comparacao com os valores de 1990. O pacote proposto que visa a alinhar a legislacao da UE
até 2030 denomina-se por “Objetivo 55” [3].

As emissoes dos GEE provém na sua maioria dos setores de producao, transporte e utilizacao
de energia derivada de combustiveis fosseis [4]. Assim, deve-se investir na investigacao e
implementacao de tecnologias que aproveitem a energia de origem renovavel, de forma a

descarbonizar o sistema energético e diminuir os efeitos do aquecimento global [5].

Adicionalmente, com o escalar da guerra promovida pela Russia na Ucrania, os precos da
eletricidade e do gas tém subido notoriamente, levando a preocupacao de uma crise energética
na Europa. As crescentes sancdes aplicadas ao pais invasor limitam fornecimento de gas natural
por parte do mesmo, levando a necessidade da procura de alternativas para substituir este

combustivel [6].

Entre as diversas origens de energia renovavel, o biogas surge como potencial fonte de
combustivel substituto ao gas natural. Anualmente, sao emitidas mais de 30 milhdes de
toneladas de metano por diferentes sistemas de tratamento de residuos. Metade dessas
emissoes conseguiriam ser evitadas com um tratamento por digestao anaerdbia (DA), para
producao de biogas [7]. Uma vez purificado, este pode ser utilizado diretamente em turbinas e
motores a gas para producao de eletricidade, como combustivel para veiculos e ser injetado

nas redes de gas natural [8].

A purificacdo de biogas pode ser feita por diferentes tecnologias. A absorcao quimica com
aminas, a adsorcao com modelacao de pressao, a absorcdao com agua e a separacao por
membranas sdo alguns dos exemplos que permitem capturar o CO; do biogas, produzindo

biometano. Comparativamente a todas estas tecnologias, as membranas apresentam varias
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vantagens: baixa pegada carbonica, menor custo de capital e de operacao e a manutencao é
mais simples [9]. Desta forma, o desenvolvimento de membranas, especificamente desenhadas

para a separacao de CO,/CH., tem ganho elevada importancia [10].

Um dos fatores de desempenho mais importantes nas membranas deve-se ao seu material [9].
As membranas poliméricas de acetato de celulose sao as mais utilizadas industrialmente [11].
No entanto, diferentes materiais de membranas tém sido investigados para a captura de CO;
do biogas. As membranas de poliamidas sao as que apresentam a melhor combinacao de
permeabilidade/seletividade entre os polimeros utilizados para a separacao de CO,/CHs. Por
outro lado, as membranas inorganicas de peneira molecular de carbono tém sido estudadas
para a separacao de CO,/CH4, devido a sua resisténcia a temperaturas e pressoes elevadas e

capacidade de captura do CO; de correntes com CH4[11,12].

Nesta dissertacao pretende-se avaliar a capacidade de purificacao do biogas das membranas de
peneira molecular de carbono, comparando o seu desempenho e custos com as membranas de

poliamidas em diferentes condicdes de operacao.

Apresentacao da Empresa (opcional)

A Capwatt foi fundada em 2018, no seio do Grupo Sonae. Esta é uma empresa inovadora que
tem como objetivo promover solucdes integradas de energia, transformando um conjunto de
ativos e competéncias existentes no Grupo Sonae, relacionadas com o desenvolvimento,
operacao e manutencao de projetos de producao descentralizada. Adicionalmente, também se
foca em garantias de origem e licencas de CO;, no fornecimento de servicos e na
comercializacao de energia (eletricidade e gas), centralizando todas as informacdes numa

multiplataforma digital, contribuindo para um paradigma energético e sustentavel [13].

Atualmente, encontra-se presente em Portugal, Espanha e México, contando com um vasto
portfolio de projetos em operacao. A Capwatt tem o compromisso diario de cuidar do meio
ambiente, contribuindo para a melhoria da comunidade onde se insere. A empresa é
certificada, desde 2018, pelos referenciais normativos de Qualidade, Ambiente e Seguranca

[14].

A empresa detém e opera 18 centrais de cogeracao, 2 parques eolicos, 28 centrais fotovoltaicas,
1 central de biogas e 1 de biomassa. O modelo de negocio deste grupo consiste em assumir a
responsabilidade por todas as atividades inerentes a implementacao de projetos, desde a fase
de desenvolvimento, licenciamento e investimento, até a fase de construcao, gestao de ativo
e de operacoes. Desta forma, a empresa apresenta uma dinamica de crescimento, com uma
visao de se tornar uma empresa de exceléncia com papel relevante na transicao climatica para

a neutralidade carbénica [15].
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1.2 Contributos da autora para o Trabalho

Para atingir os objetivos do trabalho, foi desenvolvido um modelo matematico que descreve a
separacao em contracorrente em membranas de fibras ocas, para que as simulacoes pudessem
ser feitas em MATLAB R2021a. Foi feito um desenho de experiéncias, para perceber o
comportamento de diferentes condicées de operacao em membranas de peneira molecular de
carbono e em membranas de poliamidas. Os diferentes casos de estudo obtidos foram

analisados e comparados.

1.3 Organizacao da Dissertacao

Esta dissertacao é constituida por essencialmente 5 capitulos.

O primeiro capitulo consiste no enquadramento geral da problematica da crise das alteracoes
climaticas e da necessidade em procurar alternativas energéticas com origem em fontes

renovaveis.

No segundo capitulo sao referidas as diferentes aplicacdes de biogas e métodos de purificacao.
E dado enfase nos processos de separacdo por membranas, uma vez que sdo o objetivo deste

estudo.

No terceiro capitulo é descrito o modelo de membranas desenvolvido para simulacdo, no que

consiste o desenho de experiéncias e os diferentes parametros a obter na analise econémica

No quarto capitulo sdao apresentados os diferentes casos de estudo realizados para as
membranas de peneira molecular de carbono e para as poliamidas. E feita uma discussao para
cada caso, assim como a comparacao entre os resultados obtidos para os dois materiais de

membrana. Sao discutidos, também, os valores obtidos na analise economica.

Por fim, sao tiradas algumas conclusdes sobre o trabalho realizado e os resultados obtidos para

diferentes casos de estudo.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 Biogas

O biogas € um recurso de energia renovavel que é considerado uma solucao viavel para ajudar
a satisfazer a demanda energética global e, ao mesmo tempo, a reduzir desperdicios de residuos
e emissdes de GEE. E classificado como carbonicamente neutro, visto que o CO; presente no
biogas provém de fontes organicas, que o capturaram previamente da atmosfera. Caso este CO;

seja utilizado ou armazenado posteriormente, é atingido um cenario de carbono negativo [16].

O biogas € uma mistura gasosa resultante da decomposicao anaerdbia de residuos organicos
provenientes de atividades agropecuarias e de efluentes urbanos e industriais. Este combustivel
€ essencialmente constituido por metano e didxido de carbono, podendo conter pequenas
quantidades de outros gases como azoto, vapor de agua, oxigénio, sulfeto de hidrogénio,
amoniaco, hidrocarbonetos, siloxanos, entre outros [17,18]. O biogas apresenta um poder
calorifico inferior entre 16 e 28 MJ m™. Apds ser purificado para biometano consegue atingir
36 MJ m. O biometano é indistinguivel do gas natural e, portanto, pode ser injetado nas redes

de gas natural e utilizado como combustivel para veiculos [19].

Em 2015, foi realizado um estudo do potencial de producao de biometano através de biogas em
Portugal. Verificou-se uma producdo de 805,1 MNm*ano” proveniente de residuos solidos
urbanos, efluentes domésticos e das indUstrias agropecuaria e alimentar, com um potencial
energético de 4285 GW h ano™ [20].

A Comissao Europeia prevé um papel importante para o biogas e biometano na transicao para
uma economia carbonicamente neutra. Em 2020, a producao combinada de biogas e biometano
atingiu os 191 TWh. Prevé-se uma demanda de 350 TWh em 2030, equivalente a 10 % do
consumo de gas natural projetado. Em 2050, é expectavel uma demanda entre os 520 e 920 TWh
[21].

De forma a satisfazer as necessidades energéticas previstas, deve-se atuar essencialmente nas

seguintes areas:

e Aumento do tamanho das fabricas com digestores anaerdbios e das unidades de
purificacao de biogas.

e Inovacdo continua de tecnologias, de forma a aumentar a eficiéncia das fabricas
referidas anteriormente.

e Investigacao e implementacao das tecnologias referidas em paises com grandes regioes

agricolas.
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A bio economia circular proporciona novas oportunidades de negocio, uma vez que ha uma
maior aposta na melhoria dos sistemas de exploracdao agricola, incluindo nas técnicas
agroflorestais, que melhoram a resiliéncia da agricultura as proprias alteracoes climaticas [22].
Adicionalmente, a producado de biogas, através do tratamento de esgotos e captura de gases
dos aterros sanitarios, permite a estabilizacao destes residuos, uma vez que consiste na
transformacao de matéria organica putrescivel em substancias mais estaveis. Este processo

evita odores desagradaveis e emissoes descontroladas de biogas para a atmosfera [23].

Na Figura 2. 1 observa-se um esquema do ciclo de vida do biogas, no qual é possivel observar as

matérias primas pelas quais este pode ser obtido e as suas principais aplicacoes.

POPULACAO GLOBAL

"_H\Lf’*

() ——— T — W

e wwas v

Figura 2.1 - Ciclo de vida do biogds (Adaptado de [24]).
2.2 Aplicacbes do Biogas

0 aproveitamento do biogas pode ser feito localmente ou nas imediacoes da planta de biogas
(on-site), assim como distanciado do local onde é produzido (off-site). Localmente, pode ser
utilizado para produzir eletricidade e/ou calor nas caldeiras e nas unidades de cogeracao. A
eletricidade gerada pode ser usada no local por usuarios remotos através de uma rede privada
ou alimentada na rede publica. O calor pode ser distribuido indiretamente como agua quente
nas imediacoes da planta. Adicionalmente, o biogas pode ser purificado e alimentado na rede

de gas natural ou ser utilizado como combustivel para veiculos [25].

Continuam a ser estudadas novas tecnologias para o aproveitamento do biogas, destacando-se

a possibilidade deste biocombustivel ter parte ativa na geracao do gas de sintese.
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2.2.1 Unidades de Cogeracéao

Nas unidades de cogeracao, a eletricidade é produzida através da combustdao do biogas.
Posteriormente, € utilizada uma unidade de recuperacao de calor de forma a captura-lo do
caudal de exaustao do sistema de combustao. Este calor pode ser convertido em energia
térmica, usualmente em forma de vapor ou agua quente. O biogas pode também ser utilizado
em caldeiras para produzir vapor para aproveitamento em motores e turbinas. Para as
aplicacOes descritas anteriormente, o biogas ndo precisa de grandes tratamentos. No entanto,

deve-se reduzir as composicoes de alguns componentes como a agua, o H;S e os siloxanos [26].

Adicionalmente, se o biogas for purificado, € possivel utiliza-lo para produzir eletricidade com
células de combustivel, pelo uso direto do biometano ou pela sua reforma para producao de
hidrogénio [26].

Na Tabela 2.1 sao apresentadas as diferentes aplicacdes do biogas, assim como os parametros

que podem avaliar a sua viabilidade.

Tabela 2.1 - Tecnologias de cogeracdo com base no aproveitamento do Biogds. Adaptado de

[26].
Motor de Células de
Parametro Motor Turbina a Gas  Microturbinas o
Stirling Combustivel
Capacidade
110-3000 3500-15000 30-300 <150 300-1500
(kWe)
Eficiéncia
30-42 25-40 25-30 30-40 40-45
Elétrica (%)
Eficiéncia
40-50 30-50 30-35 35-40 30-40
térmica (%)
Controlo da . .
Nao € possivel Muito Bom Muito Bom Muito Bom Bom
Cogeracao
Purificacao . ] ) .
o Média Média Média Baixa-Média Elevada
Necessaria
Emissoes NOy Elevada Baixa Baixo Reduzido Reduzido
, Gas Natural,
Combustivel Gas ) , )
Gas Natural Querosene, Oleo Qualquer Gas Natural
Alternativo Liquefeito ]
Combustivel
Investimento
400-1100 900-1500 600-1200 1300-1500 3000-4000

(EkW.™)

A eletricidade gerada através de biogas representa 20 % da producao total de energia
proveniente de biomassa. A UE é lider mundial na producao de eletricidade com recurso a
biogas, tendo produzido 58 TWh de eletricidade, em 2014, das 80 TWh produzidas
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mundialmente. A maior parte do calor gerado por fontes bio deriva de recursos solidos de
biomassa, no entanto o biogas tem-se tornado uma importante fonte de calor, tendo atingido
4 % da producao global, em 2015 [18].

Os motores de cogeracao podem trabalhar num modo de “combustivel duplo”. Isso significa
que quando a producao de biogas nao é suficiente para um trabalho continuo, este pode ser
substituido por outro combustivel, geralmente o gas natural, que assegure o funcionamento

continuo do equipamento.
2.2.2 Biometano como substituto do Gas Natural

A purificacao do biogas para biometano permite a sua utilizacado num maior leque de aplicacées.
A principal vantagem do biometano consiste na possibilidade de ser injetado nas redes de gas
natural e ser utilizado como combustivel para veiculos. No entanto, também pode ser
alimentado a unidades de cogeracado, assim como servir como matéria prima na indlstria

quimica, substituindo o gas natural [27].
- Combustivel para Veiculos

Para o biometano ser utilizado como combustivel para veiculos, é necessario que tenha uma
concentracao de CH4 relativamente mais elevada do que para injecao na rede de gas natural
[28]. No entanto, € permitida uma maior concentracdao de H; no combustivel final. Apds a
remocao de componentes indesejados do biogas (CH4 > 97 %), este pode ser convertido em bio-

CNG (bio-Compressed Natural Gas, em inglés) a 20-25 MPa [29].

A utilizacdo de bio-CNG em veiculos pesados é vantajosa, uma vez que apresenta uma reducao
de mais de 63 % nas emissoes de GEE, comparativamente a outros combustiveis provenientes
de fontes nao renovaveis. Na Tabela 2.2 estao apresentadas as emissoes gasosas de diferentes

componentes provenientes de veiculos pesados, com a utilizacao de diferentes combustiveis.

A Suécia e a Alemanha encontram-se entre os paises que ja utilizam bio-CNG com este proposito
[29]. Em 2021, Portugal conseguiu ter o seu primeiro camiao a utilizar biometano 100 %

renovavel [30].

Tabela 2.2 - Emissées gasosas de veiculos pesados com diferentes combustiveis. Adaptado de

[31].
co HC NOy Co, Poder Calorifico
Combustivel
(gkm™) (gkm™) (g km™) (g km™) (MJ kg™

Gasoleo 0,20 0,40 9,73 1053 44,8
Gas Natural 0,40 0,60 1,10 524 50,0
Biogas 0,08 0,35 5,44 223 35,0
Bio-CNG 0,02 0,12 0,48 100 52,0
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- Injecéo nas Redes de Gas Natural

A injecao de biometano nas redes de gas natural requer a avaliacao prévia de diversos
parametros de forma a satisfazer as regras de qualidade impostas pela legislacao. As requisicoes

variam de pais para pais, sendo heterogéneas entre os diversos paises europeus.

Na Tabela 2.3 é possivel observar o limite minimo de pureza de CH4 necessaria para o biometano
ser injetado na rede de gas natural, o indice de Wobbe (IW) minimo e maximo e o limite maximo

de algumas impurezas, em diferentes paises europeus.

O IW corresponde a razao entre o poder calorifico superior e a raiz quadrada da densidade
relativa do gas [32]. Este parametro permite avaliar a intercambiabilidade entre os diferentes
combustiveis, comparando a energia produzida pela sua combustdao, para um determinado

equipamento.

Tabela 2.3 - Limites dos pardmetros a ter em conta na injec@o na rede de gds natural, em

diferentes paises Europeus. Adaptado de [33].

Pureza de H,S IW minimo  IW maximo
Pais CO, (%) H; (%)
CH,4 (%) (mg m3) (MJ m?3) (MJ m?3)

Austria 296 2 4 5 45,42 53,62

Bélgica >85 2 0 5 46,61 53,90

Franca >86 2,5 6 5* 46,47 53,48

Alemanha - 6** 2 5 43,62 53,46

Paises Baixos >85 6 12 5 41,23 42,13

Espanha >95 2,5 5 15* 45,65 54,70
*H,S e COS

**seco

O biogas tem de ser tratado de forma a corresponder as exigéncias das entidades que regulam
o mercado do gas natural. Os parametros apresentados na Tabela 2.3 e Tabela 2.4 sao os mais
comuns, no entanto ha mais especificacoes que podem ter de ser consideradas dependendo do

pais.

As especificacOes reguladoras para a injecao na rede de gas natural, em Portugal, encontram-

se apresentadas na Tabela 2.4.

Além dos parametros apresentados anteriormente na tabela, devem ser monitoradas, também,

as seguintes caracteristicas [32]:

e Concentracao de COy;
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e Ponto de orvalho de hidrocarbonetos até a pressao maxima de operacao;
e Concentracao minima de CHg;

e Concentracao das restantes impurezas (como o0 O; e Ny).

Tabela 2.4 - Limites dos parGmetros a ter em conta na injec@o na rede de gds natural, em
Portugal. Adaptado de [32].

Parametro Valor Minimo Valor Maximo
w MJ m3 48,17 57,66
Densidade Relativa 0,5549 0,7001
Ponto de Orvalho da Agua °C - 5
H,S mg m3 - 5*
Enxofre total mg m3 - 50

*a pressao maxima de operacao

A injecao é coordenada com o provedor da rede, num ponto previamente estabelecido. Antes
do biometano ser injetado é obrigatorio que se adicione a mistura um composto que confira
propriedades odorificas devido as normas de transporte e que permita detecoes de possiveis

fugas.

2.3 Limpeza e Purificacdao do Biogas

Fora o CH4, os restantes componentes presentes no biogas sao indesejados e considerados como
impurezas. Existem dois passos principais envolvidos no tratamento de biogas, a limpeza
(remocao das impurezas com menor percentagem) e a purificacao (captura de CO;). Apds estes
processos, o produto final € denominado de biometano, que é constituido, essencialmente, por
CH4 (95-99 %) e CO, (1-5 %) [28].

Atualmente, existem diferentes tecnologias direcionadas para remover os compostos
indesejados do biogas. A extensao da limpeza do biogas é dependente da sua aplicacao final e
da fonte de origem, portanto a tecnologia a ser utilizada deve ser escolhida com base nesses

parametros, avaliando as suas vantagens e desvantagens.
2.3.1 Limpezado Biogas

As impurezas presentes no biogas bruto variam conforme a fonte de producao do mesmo. Os
componentes que sao, normalmente, eliminados na fase da limpeza sdao a agua, sulfeto de
hidrogénio, siloxanos, oxigénio e amoniaco. As composicoes dos componentes presentes no
biogas encontram-se apresentadas na Tabela 2.5, assim como que cada um tem na utilizacao

do biogas.
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Tabela 2.5 - Propriedes e composicdo do biogds.Adaptado de [28,34].

Biogas de Biogas de

Parametro Impacto na utilizacdo do biogas
aterro DA
CH, % (mol) 35-65 60-70 -
Cco, % (mol) 15-40 30-40 Diminuicao do poder calorifico
H; % (mol) 0-3 0 Diminuicao do poder calorifico
Corrosao, deterioracao devido a formacao de
H,0 % (mol) 1-5 1-5
condensado
N, % (mol) 15 0,2 Diminuicao do poder calorifico
0, % (mol) 1 0 Corrosao
Corrosao, pode ser convertido em componentes

H,S ppm 0-100 0-4000 L ) )

toxicos e perigosos para o ambiente

Corrosao, pode levar a formacao de
NH; ppm 5 100

componentes toxicos

O H,S é produzido em maiores quantidades quando a matéria prima tem uma elevada
concentracao de enxofre. Este pode ser removido utilizando adsorcao com carvao ativado,

precipitacao com ferro, absorcao quimica ou tratamento bioldgico (oxidacdao quimica) [35].

Ao sair do digestor, o biogas esta saturado com vapor de agua, que pode condensar nos
gasodutos e causar corrosao. A agua pode ser removida por arrefecimento, compressao,
adsorcao (com SiO,, carvao ativado ou peneira molecular) ou absorcao (em solucées de glicol)
[36].

0 0; e 0 N; podem estar presentes no biogas proveniente, principalmente, de aterros sanitarios.
Estes gases podem ser removidos por adsorcao com carvao ativado, peneira molecular ou por
membranas. Ambos os componentes apresentam um elevado custo de remocao, portanto a sua
presenca no biogas deve ser evitada, a nao ser que a aplicacao final do mesmo seja para

producao de eletricidade e/ou calor [36].

A quantidade de amoniaco presente no biogas depende do substrato e do pH do meio onde
ocorreu a digestao anaerobia. O amoniaco € eliminado, geralmente, juntamente com a agua,

logo, nao é necessario um passo extra de limpeza para a eliminacao deste composto [36,37].

Durante a combustao, os siloxanos formam SiO;, que criam variados problemas nos motores e
turbinas a gas em que o biogas é utilizado. A remocao dos siloxanos da-se com arrefecimento,
adsorcao em carvao ativado, em silica gel ou com absorcao com misturas liquidas de

hidrocarbonetos [37].

Contexto e Estado da Arte 11



Analise Técnico-Econoémica da Purificacdo de Biogas Usando um Processo Membranar

2.3.2 Purificacdo do Biogéas

A remocao de CO; é necessaria para aumentar a densidade e o poder calorifico do gas, de forma
a assegurar a qualidade e especificacoes do IW [16]. Até a data, diferentes tecnologias foram
desenvolvidas para capturar o CO,. As tecnologias que sao utilizadas comercialmente,
atualmente, incluem absorcao quimica (com agua ou aminas), absorcao fisica, adsorcao com
modelacao de pressao (PSA - Pressure Swing Adsorption, em inglés) e separacao por membranas
[29]. A Figura 2.2 ilustra a distribuicao das tecnologias de purificacao de biogas utilizadas na

UE, em 2019, baseando-se na capacidade de producdo total de 261,0 mil m*h™ [38].

m Absorcao com Agua

m Absorcao Quimica
Membranas

H PSA

m Absorcao Fisica

i Desconhecido

Figura 2.2 - DistribuicGo cumulativa das tecnologias de purificacdo de biogds na UE, em 2019
(Adaptado de [38]).

De seguida, sao descritas as quatro principais tecnologias de purificacao de biogas. O processo
de separacao por membranas € discutido, mais ao pormenor, no Capitulo 2.4, uma vez que é o

foco desta dissertacao.
- Absorgdo com Agua

O processo de absorcao com agua baseia-se na solubilidade elevada do H,S e CO; na agua,
comparativamente ao CH4. O CO; apresenta uma solubilidade 26 vezes maior do que o CH4, na

agua, a 25 °C [39]. Esta tecnologia tolera elevadas concentracao de H,S (300-2500 ppm) [40].

Inicialmente, o biogas pressurizado é injetado na base da coluna de absorcao, enquanto a agua
€ inserida no topo da coluna. A temperatura a que se da a absorcao € um dos fatores
importantes neste processo, uma vez que a solubilidade de CO; aumenta com a diminuicao de
temperatura. Desta forma, sao utilizadas temperaturas entre os 0 e os 10 °C. A absorcao de
CO; da-se, geralmente, entre os 8-10 bar. A coluna é empacotada com um material que permite
nao s6 um aumento do tempo de contacto entre fases, como também uma maior area superficial

de transferéncia de massa. A interacao entre as duas fases da-se em contracorrente e permite
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a producao de biometano, com uma pureza de CH, superior a 90 %. E de realcar que 0 0z e o N;
ndo sao possiveis de separar através deste processo, uma vez que sao gases nao-condensaveis
[40].

Em termos economicos e energéticos, a compressao de biogas antes da sua alimentacdo na
coluna e o elevado caudal de agua necessario na recirculacao sao as etapas mais desvantajosas

nesta tecnologia.
- Absorcado Quimica com Aminas

Dentro dos processos de absorcao quimica, as aminas sao os compostos mais utilizados para
purificacao de biogas. O principio de operacao é semelhante ao da absorcao com agua. No
entanto, as aminas sdo solventes mais seletivos na absorcao do CO;, comparativamente a agua,
0 que leva a necessidade de menores unidades de purificacao [41]. As metildietanolaminas,
dietanolaminas e as etanolaminas sao as mais comuns a serem utilizadas industrialmente, para

purificacao de biogas.

As aminas sao eficientes a pressoes entre os 1-2 bar, permitindo um baixo consumo de energia
elétrica neste processo [41]. Durante a absorcdo, a temperatura da solucdo com aminas
aumenta cerca de 20 °C, devido a reacao exotérmica que se da com o CO,. A solucao saturada
com CO; e H,S sai da base coluna, passa por um permutador de calor e entra na coluna de
stripping [39]. A absorcao com aminas possibilita a maior recuperacao de metano, entre as

diversas tecnologias [41].

A investigacao atual nesta tecnologia foca-se em minimizar a energia térmica necessaria para
a regeneracao das aminas dentro do stripper. A degradacao das aminas causa corrosao do
equipamento, assim como emissdes de compostos volateis para a atmosfera. Adicionalmente,
neste processo podem ser geradas nitroaminas, que sao toxicas para a saude humana e para o
ambiente [39].

- Adsorgcdo com Modulagéo de Presséo

Na tecnologia de PSA, os diferentes componentes do biogas sao separados com base nas suas
caracteristicas moleculares e na afinidade com o material adsorvente. Os adsorventes podem
ser de peneira molecular de carbono, zeodlitos ou carvao ativado [42]. Neste processo, é
necessaria uma remocao prévia de H,S, visto que este é toxico para o processo e a adsorcao

deste gas é irreversivel [29].

O biogas € comprimido a 4-10 bar e injetado na coluna de adsorcao, na qual o material
adsorvente retém o CO,. O CH4 passa pela coluna e é recolhido no topo, por diminuicao de
pressao. Na pratica, sdo instaladas diversas colunas (usualmente, 4), de forma a assegurar uma
operacao continua. Assim que o adsorvente estiver saturado, o caudal de gas continua para a

coluna seguinte. O adsorvente é regenerado, pelo processo de dessorcao, no qual a pressao é
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diminuida e os gases sao libertados. Geralmente, a mistura gasosa que € dessorvida contém

uma elevada quantidade de CH4 e, portanto, tem de ser reciclada [17].

Através do PSA é possivel obter uma corrente com elevada pureza de CH4 (95-99 %). As
principais desvantagens devem-se ao extensivo controlo processual e ao elevado investimento
dos custos operacionais [29]. Adicionalmente, esta tecnologia permite a remocao de O; e N,
usando configuracdes de adsorventes mais complexas, 0 que exige um custo extra de

investimento [43].

2.4 Separacdo por Membranas

A separacao de gases por membranas ja é largamente utilizada na indUstria do gas natural, para
remover algumas impurezas. Desta forma, a utilizacdo de membranas tem sido estendida a
purificacao de biogas. Esta tecnologia apresenta diversas vantagens comparativamente as

referidas na seccao anterior [44]:

e Simplicidade de operacao - nao ha passos de regeneracao;
e Eficiéncia energética - nao ha mudancas de fases (neste processo);
e Seguranca para o ambiente - ndo ha reacées quimicas nem solventes toxicos a serem

utilizados.

Nesta seccao sao explicados os aspetos gerais da permeacao gasosa por membranas, com foco

na captura de CO; do biogas.

As membranas de separacdo gas-gas atuam como uma barreira em que o fendmeno de
transferéncia de massa € definido pela permeacao seletiva dos componentes gasosos [45]. A
forca motriz, que permite a permeacdo neste caso, é dada pela diferenca da pressao parcial
dos componentes entre o lado da alimentacdo e do permeado da membrana [46].
Industrialmente, podem ser aplicados trés métodos para gerar a forca motriz na separacao
CO,/CH4: compressao da alimentacao, aplicacao de vacuo no lado do permeado e utilizacao de
gas de varrimento (GV) do lado do permeado [45]. Desta forma, é possivel reter o CHs, enquanto
0 CO; permeia ao longo da membrana [40]. A Figura 2.3 apresenta as diferentes configuracoes

utilizadas para um estagio de membranas para a separacao CO,/CHa.

A configuracao a ser utilizada deve ser avaliada conforme o caudal de biogas a ser tratado, as
composicoes dos componentes na corrente de alimentacao e a recuperacao e pureza de CHs e
CO; pretendidas [47]. Neste trabalho, ndo foi considerada a utilizacao de GV, uma vez que este
dilui o caudal de permeado e gera a necessidade de uma etapa extra para purificacao do
permeado, caso se pretenda utilizar o CO, capturado. Adicionalmente, a utilizacao de GV

requer um custo extra, visto que para este tipo de processo o GV tem de ser um inerte [48].
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a b C
Biogas Biogas Biogas . CH,4
,< ) - > > e
CH, e CH; -
l— GV
co, CO,

CO,+ GV

Figura 2.3 - Configuracdo de um estagio de membranas para geracdo de forca motriz: a)
compressdo da alimentacdo; b) aplicacdo de vdcuo no permeado; c) utilizacGo de GV
(Adaptado de [45]).

Os estudos que compilam os diferentes materiais das membranas utilizados para a separacao
de CO,/CH4 comparam a permeabilidade de CO; e a seletividade ideal entre o CO,/CHs. Para a
separacao gasosa sao utilizados materiais inorganicos ou polimeros organicos. Entre os
polimeros organicos destacam-se as membranas de acetato de celulose (MAC), polisulfonas e

as poliamidas (PA), que sao utilizadas a nivel industrial [49].

As MAC sao o polimero mais utilizado industrialmente para a captura de CO; e H;S. No entanto,
foi demonstrado que a seletividade das MAC diminui, significativamente, quando sao utilizadas

pressoes elevadas, o que se pode dever a plasticizacao da membrana [11].

Entre as membranas poliméricas, as PA sao as que apresentam maior seletividade entre
CO;/CH4. Adicionalmente, tém boas propriedades térmicas, quimicas e mecanicas e sao
facilmente produzidas [49]. As PA serviram como termo de comparac¢ao nesta dissertacao, uma

vez que sao a melhor opcao existente, industrialmente, para a separacao CO,/CHa.

Os materiais inorganicos mais utilizados para este processo sao os 0xidos ceramicos, peneira
molecular de carbono, zedlitos, metalicos e ligas metalicas [50]. Dos materiais referidos
destacam-se as membranas de peneira molecular de carbono (Carbon Molecular Sieve
Membranes - CMSM, em inglés) [51]. As CMSM sao preparadas por decomposicao térmica de
componentes organicos, que nao amolecem nem derretem durante a etapa da carbonizacao.
Um exemplo de matéria prima para a producao de CMSM é a celulose, que é um polimero barato
e abundante [52]. As CMSM tém gerado interesse na area da captura de CO; de correntes com
CH4, uma vez que tém boa estabilidade térmica e quimica, sao resistentes a temperaturas e
pressdes elevadas e nao sofrem plasticizacdo. As CMSM desenvolvidas tém apresentado
permeabilidades de CO; e seletividades de CO,/CHs mais elevadas do que as membranas
poliméricas disponiveis comercialmente. Devido a sua eficiéncia, simplicidade de operacao e
custos de operacao e capital baixos, estas membranas tém sido investigadas como potenciais
candidatas para a utilizacao a escala industrial [51]. Desta forma, as CMSM foram o foco
principal deste estudo, tendo sido avaliada a sua aplicabilidade em fabricas de purificacao de

biogas.
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Existem trés principais tipos de modulos de membranas a nivel industrial: prato e carcaca,
fibras ocas e em espiral. Na Tabela 2.6, é possivel observar uma comparacao entre o custo,

densidade de empacotamento e area entre os modulos.

Tabela 2.6 - Principais caracteristicas dos moédulos de membranas. Adaptado de [48].

Parametro Fibras Ocas Espiral Prato e carcaca
Custo do Médulo (€ m2) 1,5-9 9-45 45-175
Densidade de Empacotamento (m? m-3) 1000-10 000 100-1500 30-500
Area por Médulo (m?) 100-600 10-50 2-30

Os modulos de fibras ocas sao os mais utilizados industrialmente, visto que apresentam um

custo menor e uma area de permeacao maior, comparativamente aos restantes modulos.

Nas fibras ocas, o caudal de alimentacao e permeado podem operar em cocorrente ou
contracorrente, sendo a Ultima a mais vantajosa. No fluxo em cocorrente, a forca motriz e a
razao da transferéncia da massa sao reduzidas, uma vez que ha uma diminuicao da
concentracdo do componente que permeia ao longo da membrana [53]. Na Figura 2.4 é

representado um modulo de membranas de fibras ocas, que opera em contracorrente, sem GV.

Alimentacio Lado Aberto Fibras Ocas Lado fechado

ot

Figura 2.4 - Representacdo de um modulo de fibras ocas, que opera em contracorrente
(Adaptado de [54]).

De forma a melhorar o desempenho de um sistema de purificacao de biogas por membranas,
utiliza-se mais do que um estagio para a separacao CO,/CHs. Geralmente, a adicao de estagios
requer a utilizacao de mais equipamentos, como compressores e bombas de vacuo, que geram
custos adicionais. No entanto, a operacao com mais estagios permite a obtencao de melhores

pureza e recuperacao de CHs4, o que pode compensar os custos de capital e operacao.

Nos processos de separacao por membranas a nivel industrial, mantém-se sempre espaco
disponivel para adaptar o nUmero de médulos necessarios. A adicao de modulos de membranas
pode ser necessaria, no caso do aumento do caudal a ser tratado ou das variacoes das

composicoes dos componentes no biogas.
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As membranas conseguem separar, em parte o Oz, mas, dificilmente, o N;. A razao de
permeacao do N; é semelhante a do CHs4, o que faz com que nao permeie pela membrana e

diminuia a pureza de CH4 no produto final [43]. Tal deve-se ao impedimento estérico do Na.

E considerado um pré-tratamento para remocao dos componentes em menor concentracao do

biogas, sendo os casos de estudo desta dissertacao apenas para a separacao de CO,.
2.4.1 Utilizacdo de CO;

No final do processo de producao de biometano, € possivel recuperar o CO;, que é obtido na
corrente de permeado [21]. O CO; que seria emitido para atmosfera é transformado em
produtos com valor acrescentado, contribuindo para a mitigacao das alteracoes climaticas e

aumento das receitas. O CO; pode ser utilizado para [22,55-57]:

e substituir materiais com elevada intensidade carbonica, em especial no setor da
construcao;

e produzir produtos de base biologica sustentavel, como téxteis, cosmeéticos e
compositos;

e produzir combustiveis, como gas natural sintético e metanol;

e ser injetado em estufas, de forma a aumentar o potencial de fotossintese das culturas;

e reagir com H; para produzir metano, que pode ser injetado nas redes de gas natural.
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3 Modelo de Membranas e Simulacao

A obtencao de um modelo 6timo para a separacao por membranas requer a determinacao do
material das membranas, do nimero 6timo de estagios, das areas dos modulos, das pressoes
utilizadas e dos elementos incluidos no sistema (compressores, bombas de vacuo, misturadores
e outros equipamentos necessarios) [47]. Desta forma, é necessario recorrer a um modelo
matematico rigoroso para otimizar o sistema. Para implementar um novo processo numa planta
existente, a otimizacao técnica requer uma analise aos custos associados, de forma a selecionar

a alternativa mais promissora.

A analise técnico-econdémica foi realizada com a utilizacao dos programas MATLAB R2021a, do

programa JMP® 7 e do Microsoft Excel.

3.1 Modelo Fenomenolégico de um Médulo de Membranas

O modelo de separacao gasosa por membranas considerado neste estudo é baseado na

permeacao gasosa em contracorrente em membranas de fibras ocas de PA e CMSM.

A fibra oca opera num modelo de escoamento pistao, que se encontra dividido em n células.
As células representam o nimero de tanques perfeitamente agitados, na direcao axial, que

pode ser obtido pela Equacao (3.1) [58].
n= — (3.1)

Em que Pe representa o niUmero de Peclet.

De forma a desenvolver o modelo matematico utilizado na simulacao, as seguintes hipoteses

foram assumidas:

¢ Modelo de escoamento pistao;

e A dispersao axial é dada pela Equacao ((3.1) e a discretizacao utilizada é igual a n;
e Comportamento de gas perfeito;

e A permeancia é independente das pressoes aplicadas;

e 0 modulo de membranas opera em condicoes isotérmicas;

e A concentracao da polarizacao é desprezavel,;

e Nao ha queda de pressao ao longo da membrana, em ambos os seus lados;

e A deformacao da fibra oca sob pressao € desprezavel;

e O modelo é operado em estado estacionario;

e Aalimentacao é feita pelo lado da parede e o permeado sai pelo orificio das membranas.

0 esquema do modelo de membranas esta representado na Figura 3.1.
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F Retido Alimentacéo
R E F. Fg
— L.R|z : . TLR|z+dz —
X; g J. Xip
Fp
Fiplz Fiplz+az Permeado Vip
z=10 z dz z+dz z=1

Figura 3.1 Esquema do modelo de membranas a operar em contracorrente.
Os balancos materiais ao modulo sao dados pelas Equacoes ((3.2) e ((3.3).
Fp = Fp + Fy (3.2)
Fpxip = Fpyip + Fr Xig (3.3)

Em que Fg, Fp, Fy representam o caudal de alimentacao, permeado e retido e x;r, x;r, ¥ip @

fracao molar do componente i na corrente de alimentacao, retido e permeado, respetivamente.
O caudal do componente i que permeia através da membrana é dado por:
Ji=AL; (Prxir — PpYip) (3.4)

Em que A é a area da membrana, £; a permeancia do componente i, P, a pressao de retido e
Pp a pressao de permeado. A permeancia corresponde a normalizacao da permeabilidade, L;,

pela espessura, [, (Equacado (3.5)) e é utilizada quando esta Ultima variavel é desconhecida.
L;=— (3.5)
Uma vez que se considera que nao existe queda de pressao ao longo da membrana, admite-se
que:
PR = PF (3.6)
Em que P corresponde a pressao de alimentacao.

O balanco molar ao lado do retido € obtido pela seguinte deducao:

FiRriz+s2z = Figrz +J]i Adz (3.7)

FiRiz+s2z — Firz =Ji Adz (3.8)
Firiz+6z = FiRjz

i - == 3.9

Jim 52 Ji A (3.9)
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dF; »
UL 3.10
dz Ji ( )
dFir = AL; (Prxir — Pp yip)dz (3.11)
z representa a coordenada axial adimensional e varia entre O e 1.

Uma vez que a configuracao utilizada é em contracorrente, o gradiente ao longo da membrana

€ dado por:
dFi,p = dFi,R (3.12)
dF;p = AL; (Pgrxig — Pp y;p)dz (3.13)

Sao obtidas duas equacdes diferenciais ordinarias (EDO’S) por cada componente e, portanto, é

necessaria uma condicao fronteira para cada uma das equacoes:
z=1 FF = FR d xilp = xi,R (3.14)
z=0 Fp=0 (3.15)

De forma a otimizar o processo, a recuperacao e pureza de metano foram avaliadas ao longo

dos casos dos estudos. Para um modelo com um estagio, tem-se que:

Fr XchH,r

PurCH4 = T 100 = xCH‘pR 100 (3.16)
Fp x
Recey, = ——4R 100 = x¢p, g 100 (3.17)
* FpXcH,F v

A seletividade ideal da membrana é dada por:

LCO
Qco,/CcH, = L—Z (3.18)
CH,
Para além da pureza e recuperacao de CH,, a fracdo de corte, dada pela Equacao (3.19),
também permite uma melhor percecao da proporcao da separacao gasosa.

9 =
Fg

(3.19)

De forma a atingir os valores de pureza e recuperacao necessarias para a injecao nas redes de
gas natural ser possivel, surge a necessidade de utilizar mais do que um estagio de membranas.
Neste trabalho foi considerado o esquema apresentado na Figura 3.2, em que a alimentacao do
segundo estagio corresponde a corrente de permeado que sai do primeiro estagio. Desta forma,

foram assumidas as seguintes condicdes fronteira, para o segundo estagio:
z=1 Fp, = Fp, = Xip, = Yip, (3.20)

z=0 sz =0 - Yip, = 0 (3.21)

Modelo de Membranas e Simulagédo 21



Analise Técnico-Econoémica da Purificacdo de Biogas Usando um Processo Membranar

Em que Fg, corresponde ao caudal de alimentagao do segundo estagio, Fp e Fp, ao caudal de
permeado em z=1 no primeiro e segundo estagio, respetivamente, x;r, a fracdo do
componente i na corrente de alimentacao do segundo estagio e y;p € y;p, as fracoes do

componente i na corrente de permeado do primeiro e segundo estagio, respetivamente.
A pureza e recuperacao de CH, a saida do segundo estagio sao dadas pelas equacoes seguintes:

Fr, Xcu,r, T Fr, Xch, R,
FR1 + FR2

Purcy, . = 100 (3.22)

Fr, XcH,r, + Fr, XcH,,

Reccy, 2 = 2 100 (3.23)

Fr, Xch, F,

Em que Fr, corresponde ao caudal de alimentacéo do primeiro estagio, F, e Fg, ao caudal de
retido em z = 0 no primeiro e segundo estagio, respetivamente, x;r, a fracao do componente
i na corrente de alimentacao do primeiro estagio e x;, € x;r, as fracdes do componente i na

corrente de retido do primeiro e segundo estagio, respetivamente.

Fg,

XiRy

— e

2
XiRq

z=10

Figura 3.2 - Representacdo esquemadtica do processo com dois estdgios considerado neste
trabalho.

3.1.1 Simulador

Quando o modulo opera em contracorrente, o modelo matematico torna-se mais complexo,
uma vez que existe um perfil de concentracées do lado do permeado e o caudal de permeado
a saida é desconhecido. Isto requer uma estimativa inicial para F, em z = 1 para que as EDO’s

possam ser resolvidas.

De forma a conseguir resolver as EDO’s e proceder a analise técnica do moédulo de membranas
foi utilizado o comando bvp4c do MATLAB R2021a. O bvp4c permite resolver problemas com
condicoes fronteira, sem a necessidade da indicacao da estimativa inicial do perfil de
concentracoes. Neste modelo, o sistema de EDQ’s é integrado pela odefun, sujeito as condicoes

fronteira descritas pela bcfun e a hipotese de estimativa inicial de solinit. A utilizacdo da
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bvpinit permite criar as estimativas iniciais solinit, que também define os pontos em que as

condicoes fronteira na bcfun sao impostas [59].

0 sistema de EDQ’s utilizadas corresponde as Equacdes (3.11) e (3.13), as condicoes fronteira

as Equacdes (3.14) e (3.15) e as estimativas iniciaisa x;z = 1 e y; » = 0.
3.1.2 Validac&do do Modelo

0 modelo proposto é validado com resultados da simulacao da separacao multicomponente por
membranas de [60]. Este artigo tem sido utilizado, ao longo de varios anos, como base para

validacao de diversos estudos numéricos de separacdes gasosas por membranas.

As condicbes de operacao descritas no artigo, assim como as permeancias dos componentes e
as respetivas composicoes de alimentacao sao apresentadas na Tabela 3.1. Os perfis das
composicoes dos componentes no retido (x,, x,,x3) € no permeado (y,, y,,y3) obtidos por [60]

e pelo modelo descrito nesta seccao sao demonstrados pela Figura 3.3.

Tabela 3.1 - Condicbes de operacdo, permedncias e composicbes de alimentacdo utilizadas na

validacdo do modelo [60].

Componente XiF L; (mol m2s'Pa) Py (bar) Pp (bar) Fp(mols') A (m?)
1 0,3333 1,673 x 107
2 0,3333 3,346 x 108 10 1 3,351 264
3 0,3334 3,346 x 10°
Wl cagaaos v S i
N ’ xl 1.9
0.8 \'\ ’ . 08
Y, N, 0.7
N ™
l& 0.6 ; \ .E_ 0.6
g N\ — .E 05 N
£ Y, \ \ E _ )
S 0.4 / \\ ;} § oa Xy \
y, : /. 1,3
/// . /( —-
0.2 { // o " y‘ 7{ \\' 0.2 -1.-: P,
{ R .‘ X, (/ "~ x'; _
00 o Or.l;mhio..dw 0.6 O.é 1 0 02 0.4 06 0R 1
Retido Posicdo Axial / z-L* Alimentacdo Retido Posiciio axial / z-L Alimentacdo
a) Permeado py) Permeado

Figura 3.3 - Perfis de concentracdo dos componentes no retido e permeado: a) obtidos por

[60]; b) obtidos recorrendo ao modelo desenvolvido.

Uma vez que se observa uma boa aproximacao entre os perfis obtidos entre o modelo

desenvolvido e o modelo de referéncia, pode-se considerar que o modelo é valido.
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3.2 Desenho de Experiéncias

Recorreu-se a um desenho de experiéncias (DoE - Design of Experiments, em inglés) para

otimizar a recuperacao e pureza a saida do primeiro estagio de membranas de PA e CMSM.

O DoE relaciona a forma como os parametros do processo, dentro dos limites inicialmente
definidos, influenciam as variaveis de resposta. Foi utilizada a metodologia de superficie de
resposta, que permite a obtencao de um modelo estatistico que faculta a visualizacao das
condicoes de operacao mais favoraveis, antes de ser feito o processo de otimizacao [61]. O DoE

foi feito recorrendo ao programa JMP® 7.

A obtencao do DoE implica a imposicao de limites para os valores das variaveis independentes.
Tal como foi referido anteriormente, a otimizacao de um processo de separacao gasosa por
membranas requer a determinacao das areas das membranas e das pressoes de alimentacao e
permeado a serem utilizadas. Desta forma, as variaveis independentes escolhidas para o DoE

realizado ao primeiro estagio independente e os limites impostos as mesmas foram os seguintes:

e Pressao de permeado: 0,2 a 1 bar;
e Razao entre a pressao de alimentacao e permeado (¢): 5 a 20;

e Area da membrana: 50 a 2000 m?.

As variaveis dependentes, Reccy, e Purcy,,foram calculadas recorrendo as Equacées (3.16) e

(3.17).

Em modelos estatisticos, o projeto composto central €, usualmente, utilizado na metodologia
de superficie de resposta para métodos de otimizacao. O projeto composto central avalia os
parametros nos pontos centrais e axiais dos limites estabelecidos [62]. Assim, é possivel obter
uma equacao polinomial quadratica, pelo método dos minimos quadrados, que relaciona as

variaveis de entrada (independentes) com as variaveis de resposta (dependentes)[63]:

k k k
Y=+ Z.Bme+ Z anXan‘I'z.BnnX% (324)
m=1 n=1

m<n

Em que Y corresponde a resposta prevista, k ao numero de variaveis dependentes, 5, a uma
constante, B,, ao coeficiente linear, B,, ao coeficiente quadratico, B,,, ao coeficiente de
interacao e X,, e X, correspondem as variaveis codificadas para os parametros m e n,

respetivamente.
As variaveis codificadas sao apresentadas no Anexo A.

A analise da variancia (ANOVA) é realizada para avaliar a qualidade do ajuste dos modelos,
assim como a significancia dos seus coeficientes. Os parametros estatisticos incluidos nesta

analise correspondem ao coeficiente de determinacao (R?), ao p-value, ao F-value. O R?

Modelo de Membranas e Simulagédo 24



Analise Técnico-Econoémica da Purificacdo de Biogas Usando um Processo Membranar

representa a fracao da variancia de uma variavel dependente, que pode ser explicada pelas
variaveis independentes num modelo de regressao. O F-value consiste no valor de significancia
do teste. O p-value fornece a probabilidade de os resultados terem sido obtidos por acaso, em

vez de serem obtidos pelo modelo [63].

A otimizacao através do DoE teve como objetivo a obtencao de purezas e recuperacoes

superiores a 98 %.

Apoés a analise dos resultados obtidos para um estagio de membranas para as PA e CMSM, foi
realizado um DoE para dois estagios. Os limites impostos em cada caso sao especificados na

seccao 4.3.

3.3 Analise Econdmica

Os principais custos associados a separacao gasosa por membranas devem-se ao consumo de
eletricidade dos compressores e bombas de vacuo (OPEX - Operational Expenditure) e aos
custos de investimento das membranas, dos compressores e das bombas de vacuo (CAPEX -

Capital Expenditure) [64]. A analise econémica foi feita com base nas equacoes que se seguem:

CEPCI
CAPEX =

Fc (Cy + Ce + Cgy) (3.25)

Em que CEPCI representa Chemical Engineering Plant Cost Index, correspondente a maio de
2022, I o indice de custo do produto, F o fator dos custos diretos e indiretos e C,, C, Cgy OS

custos totais das membranas, compressores e bombas de vacuo, respetivamente.
Os custos dos diferentes equipamentos utilizados foram obtidos pelas equacgées seguintes.

Ar refere-se a area total das membranas utilizadas em cada caso de estudo e K,, ao custo

unitario de um modulo de membranas.
Cc = 5840 W, %2 (3.27)

A poténcia de cada compressor utilizado € determinada pela Equacao (3.28).

y-1
14

1 vy Pr
WC=——QRT< ) _1 (3.28)
ney —1

A P, corresponde a pressao de entrada no equipamento, sendo igual a 1 bar nesta analise, y
corresponde ao coeficiente de expansao dos gases, Q ao caudal, R a constante dos gases

perfeitos T a temperatura e 7. a eficiéncia isentrépica do compressor.

Cpy = Fpy Wgy (3.29)
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Fgy € o fator de custo da bomba de vacuo e Wy, é a poténcia da bomba de vacuo, que é obtida

pela Equacao (3.30). ng, corresponde a eficiéncia isentrépica da bomba de vacuo.

1 P\ T
Wy = ——L _QRT ( e"t) "1 (3.30)

Considerando um tempo de vida de 5 anos para ambos os materiais de membranas, o custo de
capital anual (CCA) é obtido pela Equacao (3.31).

CCA = 0,2 CAPEX (3.31)
O OPEX é obtido pela soma dos custos energéticos, Cz, com os custos de manutencao, Cyqn-

OPEX = Cg + Cyan (3.32)

Crman = Vav+c (Cy + Cc) + vy Cy (3.33)

ver+c refere-se a taxa anual de substituicao de bombas de vacuo e compressores e vy, a taxa

anual de substituicao de membranas.
CE =F (WBV + Wc) top (3.34)
E representa o prego da eletricidade e ¢t,, o tempo operacional anual.

Os diferentes parametros utilizados para a obtencao do CAPEX e OPEX encontram-se na Tabela
3.2.

Tabela 3.2 Parametros de custo utilizados para a andlise economica.

Parametro Valor Referéncia Parametro Valor Referéncia

CEPCI 831,1 [65] R (J K" mol™) 8,314

I 366 [66] Ne 0,85 [47]

F 1,2 [66] Mgy 0,6 [47]
Ky pa (€Em?) 50 [47] y 1,36
Kycusm (€ m?) 50 [67] top (hano™) 8000

Vu 0,02 E (€ kWh'™) 0.145 [68]

Vpvic 0,032 [65] Fgy (€) 1000 [47]
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4 Casos de Estudo e Discussao

De forma a caracterizar o desempenho dos dois tipos de membranas, PA e CMSM, foram

assumidos os parametros de operacao descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros considerados na simulacao.

Caudal de Alimentac&o (mol s°') 6,20
Composicdo molar na alimentagao 35 % CO,/65 % CH,4
Pressao de Entrada da Alimentacao (bar) 1
Material da Membrana Poliamidas Peneira Molecular de
Carbono
Permeancia CO; (mol mZ2s™' Pa™") 6,92 x 10° 1,26 x 108
Seletividade ideal CO,/CH, 33,0 104,2
Temperatura de Operacao (°C) 25 30

O caudal de alimentacdo considerado é equivalente a 500 m* h™', sendo este o valor mais
comum nas fabricas de tratamento de biogas existentes na Europa [44]. A escolha do valor da
composicao molar seguiu o mesmo critério. Os valores escolhidos para os parametros das
membranas de poliamidas tiveram como base as membranas estudadas em Falbo et. al [69]. Os
valores dos parametros das membranas de peneira molecular de carbono foram obtidos por
Xuezhong et al [67].

De forma a avaliar a capacidade de separacao das membranas para a obtencao de biometano,
foi estipulada uma pureza do produto final >98 % e uma recuperacao >98 % (equivalente a <2 %
de perdas de CH.). Desta forma, € possivel a injecao do biometano na rede de gas natural. O
processo de separacao foi estudado com a aplicacao maxima de pressao de 20 bar e uma pressao
minima de 0,2 bar. O objetivo do estudo consiste em identificar a estrutura processual mais
eficiente e as condicoes de operacao necessarias para atingir a recuperacao e pureza

requeridas.

Inicialmente, foi feita uma analise técnica ao desempenho de um estagio de membranas de

CMSM recorrendo aos parametros descritos pela Tabela 4.1.

De seguida, realizou-se a analise técnica de um estagio de membranas de PA, fazendo a

comparacao dos resultados obtidos com as CMSM.

Nao sendo possivel atingir a pureza e a recuperacao requeridas com apenas um estagio de
membranas, seguiu-se uma analise técnica do processo com dois estagios (representado pela

Figura 3.2) para ambos os materiais de membranas.
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Por fim, realizou-se uma analise econdmica dos processos que atingiram uma pureza do produto
final de >98 % e uma recuperacao >98 %, de forma a averiguar a configuracdo mais viavel

economicamente.

4.1 Analise Técnica a um Estagio de CMSM

De forma a avaliar o desempenho de um estagio de membranas de peneira molecular de
carbono, realizou-se um DoE com a implementacao do projeto composito central. As variaveis
de entrada escolhidas correspondem a pressao de alimentacao, a razao entre a pressao de
alimentacao e a pressao de permeado e a area total das membranas. Os limites impostos
correspondem aos especificados na Seccao 3.2. De acordo com o método do projeto composito
central, foram realizadas 16 corridas, com 2 pontos centrais. As corridas realizadas assim como
a recuperacao e pureza de CH4 obtidas em cada uma encontram-se na Tabela B. 1 do apéndice.
As corridas idénticas, como a n° 12 e n° 16 apresentadas na Tabela B. 1 sao réplicas dos pontos

centrais e sao necessarias para estimar o erro do método.
4.1.1 Anadlise da Pureza

Com base nos resultados reportados na Tabela B. 1, foi obtida a Figura 4.1. Esta figura apresenta
a superficie de resposta da pureza de CH4, em funcdo da variacao da razao de pressao da

alimentacao e permeado e da area das membranas.

Purc}{‘ /%
960

90,15
2.7
s
8580
- 8235
7890
75,45
7200
68,55

4510

Figura 4.1- Superficie de resposta da pureza de CH, obtida para um estdgio de CMSM em

funcéo da razdo de pressées e drea das membranas.

E possivel observar que a pureza de CH, aumenta com o aumento da ¢ e da A, quando é
considerada a mesma pressao de permeado. Tal acontece, pois, quanto maior é a ¢, a forca

motriz do sistema aumenta, levando a uma maior permeacao de CO; e a um retido mais rico
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em CH4. No caso de areas maiores, ha um aumento da superficie de transferéncia de massa,
permitindo a obtencao de uma corrente de retido com elevada pureza de CH4. No entanto, uma
maior ¢, nem sempre representa a pureza mais elevada, uma vez que é dependente da pressao
de permeado. Considerando A e ¢ constantes, a pureza do sistema é tanto maior quanto maior
€ Pp, pois implica que a pressao de alimentacao seja maior e consequentemente a diferenca
de pressoes, que representa a forca motriz. A obtencao da pureza ideal seria descrita pela
menor P, e maior P, no entanto isso requer elevados custos energéticos associados ao

compressor e bomba de vacuo, pelo que a definicao dos limites da ¢ € necessaria.
A superficie de resposta da pureza de CH, obtida pelo DoE é descrita pela equacao seguinte:
Purcy, = 83,68 + 4,26 X; + 6,82 X, + 9,83 X5 + 4,60 X, X5 — 7,53 X? (4.1)

De forma a verificar a significancia dos coeficientes do modelo, foi feita uma analise da

variancia (ANOVA). Os resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Parametros da ANOVA obtidos para a pureza de CH; de CMSM.

F-value p-value R?

17,0 0,0067 0,895

O p-value obtido € baixo o suficiente para concluir que o modelo é significante. O R? permite
concluir que 89,5 % da variacdo da pureza de CH4 consegue ser explicada pelas variaveis
independentes do modelo. Considerou-se que o modelo consegue explicar as respostas do

processo com algum sucesso e pode ser utilizado dentro dos limites estabelecidos.

Com o objetivo de analisar a melhor combinacdo de variaveis independentes para obter uma
Purcy, > 98 %, recorreu-se ao modelo obtido pelo DoE. O primeiro caso retirado corresponde a
@ =18 ; P, = 1 bar; A = 1834 m?. No segundo caso, as variaveis independentes sao dadas por
@ =20 ; Pp=1bar; A= 1350 m% No terceiro caso foi avaliada a razdo de pressdes minima
necessaria para atingir Purcy, > 98 %, para uma Pp = 1 bar e A = 1870 m?. Estas condicoes
correspondem a um ponto de inflexao no grafico de conveniéncia do modelo do DoE. Tal
significa que a recuperacao de CH4 diminui a partir desse ponto e pretendeu-se avaliar a ¢ que
permitia atingir o objetivo da pureza, sem comprometer demasiado a recuperacao. Foi obtida

uma ¢ = 15 pela simulacao.

Na Tabela 4.3, Tabela 4.4 e Tabela 4.5 sao apresentadas a pureza e recuperacao previstas pelo

modelo e as obtidas por simulacao, para cada caso referido.

Foram apresentados apenas casos com Pp =1bar uma vez que nao é possivel obter
Purcy, > 98 % e Reccy, > 98 % simultaneamente com apenas um estagio. Desta forma, nao ha

interesse em realizar a analise economica para estes casos. No entanto, surge a necessidade
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de saber as condicoes possiveis a serem aplicadas numa configuracao com dois estagios de
membranas. Uma vez que a corrente alimentacao do segundo estagio é equivalente a corrente
de permeado do primeiro estagio, nao faz sentido a utilizacao de uma bomba de vacuo do lado

do permeado, antes da compressao da corrente para a entrada no segundo estagio.

Tabela 4.3 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 1 das CMSM (¢ = 18; Pp =
1 bar; A = 1834 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 93,5 91,1
Purcy, (%) 98,7 99,2

Tabela 4.4 - Recuperacéo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 2 das CMSM (¢ = 20; Pp =
1 bar; A = 1350 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 99,5 92,8
Purcy, (%) 98,7 98,8

Tabela 4.5 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 3 CMSM (¢ = 15; P, = 1 bar;

A =1870 m?).
Previsto Obtido
Reccy, (%) 94,4 92,6
Purcy, (%) 94,4 98,1

E possivel concluir que para ir de encontro a pureza requerida no primeiro estagio, é necessario
aplicar uma pressao de alimentacao superior a 15 bar e utilizar uma area de membranas

superior a 1350 m>.
4.1.2 Analise da Recuperacao

Com o objetivo de avaliar a recuperacao de CHs, foi obtida a Figura 4.2, através dos dados
apresentados na Tabela B. 1. Esta figura apresenta a superficie de resposta da recuperacao de
CH4 obtida, tendo em conta a variacao da razao de pressao da alimentacao e permeado a e

area das membranas.

Ao contrario do que acontece com a pureza, a recuperacao de CH4 é favorecida por menores
areas e por menores razoes de pressoes. Tal ja era esperado, uma vez que a aplicacao de uma
pressao de alimentacao elevada, leva a permeacao do CH4, aumentando as suas perdas. A
utilizacdo de uma maior superficie de transferéncia de massa, leva a que os espacos inocupados

da membrana pelo CO,, sejam utilizados pelo CH4 para permear. No entanto, as membranas de
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peneira molecular de carbono apresentam uma elevada seletividade para a separacao de CO/

CH,4 sendo possivel obter recuperacoes superiores a 89 %, mesmo em condicoes mais extremas.
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Figura 4.2 - Superficie de resposta da recuperacdo de CH, obtida para um estdgio de CMSM

em funcdo da razdo de pressbes e drea das membranas.
A superficie de resposta da recuperacao de CH4 obtida pelo DoE é descrita pela equacao
seguinte:
Reccy, = 98,10 — 1,33 X; — 1,32 X, — 1,84 X5 — 0,89 X; X, — 1,36 X; X — 1,22 X, X5 (4.2)

Foi feita uma analise da variancia para verificar a significancia dos coeficientes do modelo. Os

resultados obtidos sao apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Pardmetros da ANOVA obtidos para a recuperacdo de CH4 das CMSM.

F-value p-value R?

21,5 0,0060 0,935

Com bases nos parametros obtidos na Tabela 4.6, considera-se que o modelo consegue explicar
as respostas do processo com bastante sucesso e pode ser utilizado dentro dos limites

estabelecidos.

As melhores combinacbes das variaveis independentes para obter uma Reccy, > 98 % foram
analisadas, recorrendo ao modelo obtido pelo DoE, seguindo-se a demonstracao dos resultados
obtidos pela simulacdo. O caso 4 retirado corresponde a P, = 8 bar; P, = 1 bar; A = 603 m?.
No quinto caso, as variaveis independentes sao dadas por Pp = 2 bar; P, =0,2 bar; A=
1200 m?. No sexto caso foi analisada a recuperacdo para Pr = 7,5 bar; P, = 0,6 bar; A =
850 m?.
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Apesar da recuperacao desejada ser atingida com alguma facilidade, deve-se ter em conta a
fracao de corte obtida ap6s a separacao. O projeto de apenas dois estagios sem correntes de
reciclo nao é possivel de atingir para o caso do segundo estagio estar interligado com a corrente
de retido do primeiro estagio. Uma vez que para ndo comprometer a recuperacao do primeiro
estagio, a fracao de corte obtida é baixa. Isto resulta numa corrente alimentada ao segundo

estagio ainda elevada.

Tabela 4.7 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 4 das CMSM (Pr = 8 bar; Pp =
1 bar; A = 603 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 99,1 99,0
Purcy, (%) 75,9 77,4

Tabela 4.8 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 5 das CMSM(Pr = 2 bar; Pp =
0,2 bar; A = 1200 m?).

Previsto Obtido
ReCCH4 (%) 99,6 99,5
Purcy, (%) 73,7 72,5

Tabela 4.9 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 6 das CMSM (P = 7,5 bar; Pp =
0,6 bar; A = 850 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 99,4 98,6
Purcy, (%) 77,2 83,6

4.2 Analise Técnica a um Estagio de Membranas de PA

De forma a comparar o desempenho das CMSM com as membranas de PA, recorreu-se a um DoE
para a recuperacao e pureza das PA. As variaveis independentes consideradas, assim como os
limites definidos foram os mesmos das CMSM. Foi considerado o projeto compdsito central, com

16 corridas e 2 pontos centrais. As corridas realizadas estao apresentadas na Tabela B. 2.
4.2.1 Analise da Pureza

Com base nas purezas obtidas para os diferentes valores de ¢ e A, apresentadas na Tabela B.
2 foi representado o grafico da Figura 4.3. Observa-se que o comportamento geral das variaveis
independentes é semelhante ao que ocorre nas membranas de CMSM, o que faz todo o sentido,
uma vez que o modelo de separacao € semelhante. No entanto, as purezas obtidas sao inferiores

as das CMSM. Isto deve-se ao facto da permeancia do CO; e da seletividade ideal das PA ser
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inferior as das CMSM. Observa-se também que a gama do intervalo para a obtencao de

Purcy, > 92 % (vermelho escuro) € inferior, comparativamente as CMSM, o que significa que

para mesma ¢, a area de membrana necessaria vai ser superior e vice-versa.
A superficie de resposta da pureza de CH4 obtida pelo DoE ¢ descrita pela equacao seguinte:
Purcy, = 7543 + 4,40 X; + 582X, + 8,17 X5 + 4,42 X, X, (4.3)

Os resultados da analise da variancia sao apresentados na Tabela 4.10.
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Figura 4.3 - Superficie de resposta da pureza de CH4 obtida para um estdgio de PA em funcao

da razdo de pressées e drea das membranas.

Tabela 4.10 - Pardmetros da ANOVA obtidos para a pureza de CH4 de PA.

F-value p-value R?

13,9 0,0003 0,835

Para comparar de forma mais precisa os dois materiais de membranas, os casos analisados para
as membranas de PA foram os mesmos dos obtidos para as CMSM. Assim, foi possivel observar
a pureza e recuperacao obtidas pelas PA para as mesmas condi¢cdes de operacao que as CMSM.
Os trés casos sao apresentados pela Tabela 4.11, Tabela 4.12 e Tabela 4.13. Parao caso 2 e 3

em que nao foi atingida a pureza requerida, a area necessaria foi referida.
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Tabela 4.11 - Recuperacéo e pureza de CH, obtidas para o Caso 1 das PA (¢ = 18; Pp = 1 bar;

A = 1834 m?).
Previsto Obtido
Reccy, (%) 89,3 85,3
Purcy, (%) 93,7 98,1

Tabela 4.12 - - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 2 das PA (¢ = 20; Pp =
1 bar; A = 1350 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 90,8 88,2
Purcy, (%) 89,8 96,9

De forma a atingir uma Purcy, > 98 %, & necessario utilizar uma A = 1750 m?, obtendo-se uma

Purcy, = 98,8 % e Reccy, = 84,3 %, para as pressoes utilizadas no caso 2 das PA.

Tabela 4.13 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 3 das PA (¢ = 15; P, = 1 bar;

A =1870 m?).
Previsto Obtido
Reccy, (%) 90,7 88,0
Purcy, (%) 90,2 96,3

Para as pressoes do caso 3 € necessaria uma A = 2350 m?, obtendo-se uma Purcy, =98,1% e

ReCCH4 = 84,4 %.

E possivel observar que no caso 3, a area de membrana necessaria é maior do que a designada
no limite superior do DoE, o que realca que para o caso das PA deviam ter sido avaliados

diferentes limites, comparativamente aos assumidos para as CMSM.

4.2.2 Analise da Recuperacao

No caso da avaliacao da recuperacao para as membranas de poliamidas, foi obtida uma
superficie de resposta representada pela Figura 4.4. E possivel observar que as recuperacoes

obtidas pelas PA se encontram entre os 88 e os 100 %. No caso das CMSM, a superficie de

resposta esta localizada entre os 93 e 100 %.
A superficie de resposta da recuperacao de CH4 obtida pelo DoE é descrita pela Equacao (4.4).
Reccy, = 96,87 — 2,24 X; — 2,18 X, —3,01 X3 — 1,57 X; X, — 2,21 X, X3 — 2,02 X, X3 (4.4)

A avaliacao da variancia é apresentada na Tabela 4.14.

Casos de Estudo e Discussao 34



Analise Técnico-Econoémica da Purificacdo de Biogas Usando um Processo Membranar

Tabela 4.14 - Par@metros da ANOVA obtidos para a recuperacdo de CH4 das PA.

F-value p-value R?
10,0 0,0055 0,936
Recc}{‘ /%
100.0
100 -1 98,18
98 4 96,36
96 - 94,54
92,72
94 -
90,90
92
Reccn, /% 89.08
90 87.26
88 - 85,44
86 83,62
81,80

Figura 4.4 - Superficie de resposta da recuperacdo de CH4 obtida para um estdgio de PA em

funcdo da razé@o de pressées e drea das membranas.
Os casos analisados para a recuperacao das PA foram baseados nos resultados obtidos para as
CMSM, permitindo uma comparacao direta entre os dois tipos de membranas.

Tabela 4.15 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 4 das PA (Pr = 8 bar; Pp =
1 bar; A = 603 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 98,6 98,3
Purcy, (%) 71,7 72,5

Com o objetivo de atingir a mesma recuperacao que a obtida pelas CMSM (99,0 %), é necessaria
uma area de 473 m?. A pureza diminui para os 69,8 %.

Tabela 4.16 - Recuperacédo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 5 das PA(Pr = 2 bar; Pp =
0,2 bar; A = 1200 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 99,3 99,2
Purcy, (%) 70,3 69,2
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Para atingir uma recuperacao de 99,5 % a area utilizada corresponde a 800 m?. A pureza obtida
nesta situacao € igual a 67,8 %.

Tabela 4.17 - Recuperacdo e pureza de CH4 obtidas para o Caso 6 das PA (Pr = 7,5 bar; Pp =
0,6 bar; A = 850 m?).

Previsto Obtido
Reccy, (%) 97,4 97,7
Purcy, (%) 73,4 76,6

De forma a atingir a recuperacao de 98,6 %, a pureza diminui para 72,3 % com a utilizacao de

uma area de 520 m?.

Observa-se que é possivel atingir as mesmas recuperacoes que as da CMSM, com areas de
membrana de PA mais baixas. Visto que as PA sao menos seletivas, uma maior superficie de
permeacao resulta na obtencao de recuperacoes mais baixas. Apesar desta situacao parecer
vantajosa, uma vez que menores areas de membrana resultam em menores custos, a pureza do
retido é menor, assim como a fracao de corte. Na eventualidade da utilizacao de um segundo
estagio de membranas, no qual a alimentacao corresponde ao retido do primeiro, o caudal a

tratar é significativo, sendo os custos necessarios maiores.

4.3 Analise Técnica a Dois Estagios de Membranas

Como foi demonstrado pelos resultados obtidos nas seccoes 4.1 e 4.2, o processo de separacao
de membranas para obtencdo de biometano com apenas um estagio € irrealista, visto que os
objetivos da pureza e recuperacdo nao sao possiveis de atingir simultaneamente. Portanto, a
avaliacao de processos com pelo menos dois estagios € obrigatdria. O esquema dos estagios
considerado é representado pela Figura 3.2. O objetivo consiste em perceber se é possivel
atingir a pureza e recuperacao necessaria com a aplicacao deste modelo, sem recorrer a

correntes de reciclo ou a estagios adicionais.

Recorreu-se a um DoE com a aplicacdo do projeto compésito central para ambos os materiais
de membranas. A recuperacdo e pureza foram analisadas com base em 5 variaveis
independentes: a pressao de alimentacao no primeiro estagio, a area de membranas do
primeiro estagio, a pressao de permeado do segundo estagio, a razao de pressoes do segundo
estagio e area de membranas do segundo estagio. A pressao de permeado nao foi avaliada, uma
vez que a corrente de permeado do primeiro estagio € posteriormente comprida para ser
alimentada ao segundo estagio. Desta forma, foi considerada uma pressao de permeado
constante de 1 bar. Os limites assumidos sao especificados para o caso de cada material de

membranas, com base na avaliacdo dos resultados obtidos para o primeiro estagio. De acordo
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com o método do projeto compédsito central, foram realizadas 28 corridas, com 2 pontos

centrais, para cada material de membrana.
4.3.1 Membranas de Peneira Molecular de Carbono

Apos a analise dos resultados obtidos para um estagio de membranas, os limites definidos para

dois estagios de membranas de peneira molecular de carbono foram os seguintes:

e Pg:12,5- 20 bar;
e A;: 1025 - 2000 m?;
e Pp:0,2-1bar;
o (¢, 5-15;
e A,:50-750 m?.
As corridas realizadas encontram-se apresentadas na Tabela B. 3. A equacao obtida para a

superficie de resposta da pureza de CH4 é descrita pela Equacao (4.5).
Purcy, = 86,31 + 4,84 X, + 4,01 X5 + 9,72 Xg + 2,31 X4 X — 10,49 X2 (4.5)
Os resultados da analise da variancia sao apresentados na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Pardmetros da ANOVA obtidos para a pureza de CH4 de dois estdgios de CMSM.

F-value p-value R?

25,9 <0,0001 0,880

Uma vez que existe uma sinergia entre os dois estagios de membranas, era de esperar que a
pureza final de CH4 fosse afetada pelas variaveis independentes relativas ao primeiro estagio.
No entanto, o que se verifica na superficie de resposta obtida é que apenas as variaveis do

segundo estagio apresentam significancia para o modelo.

Foram considerados os trés casos estudados da analise da pureza das CMSM num estagio (seccao
4.1.1) para verificar se com diferentes condicoes de operacdo, a pureza do segundo estagio

seria alterada.

Para o segundo estagio as condicdes de operacao foram obtidas com base no DoE, em que foram
maximizadas a pureza e a recuperacao, simultaneamente. Assim, a pressao de permeado obtida

corresponde a 1 bar, a razao de pressdes a 11 e a area das membranas a 446,7 m?.

A pureza e recuperacao finais obtidas sao apresentadas na Tabela 4.19.

Como se pode verificar as condicoes de operacao do primeiro estagio influenciam a pureza

obtida, mas nem tanto a recuperacao. Os trés casos avaliados permitem atingir Reccy, > 98 %
e Purcy, > 98 %, pelo que se pode concluir que o projeto de dois estagios de membranas de

CMSM para a purificacao de biogas é uma opcao viavel.
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A analise da recuperacao pelo DoE nao foi feita, uma vez que o R? obtido era inferior a 60 %.
Foi considerado que o modelo nao explicava com sucesso as respostas do processo e, portanto,

nao foi utilizado.

Tabela 4.19 - Recuperac@o e pureza de CH4 obtidas para dois estdgios de CMSM.

Previsto Obtido Caso 1 Obtido Caso 2 Obtido Caso 3
Reccy, (%) 99,6 99,2 99,2 99,2
Purcy, (%) 98,6 98,8 99,0 98,2

4.3.2 Membranas de Poliamidas
Os limites definidos para dois estagios de membranas de poliamidas foram os seguintes:
e Pp:15-20 bar;
e A;: 1350 - 2000 m?;
e Pp,:0,2-1bar,;
e Py 5- 17,5,
e A,:100 - 1200 mZ.

As corridas realizadas encontram-se apresentadas na Tabela B. 4, assim como as purezas e
recuperacoes obtidas pela simulacao. A equacao obtida da superficie de resposta da pureza de

CHy4 é descrita pela Equacao (4.6).
Purcy, = 82,58 + 5,43 X, + 5,07 X5 + 12,06 X, (4.6)

Mais uma vez, a resposta da pureza de CH4 é independente das variaveis de entrada associadas

ao primeiro estagio.
Os resultados da analise da variancia sao apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Pardmetros da ANOVA obtidos para a pureza de CH4 de dois estdgios de PA.

F-value p-value R?

18,7 <0,0001 0,700

O R? obtido nao permite que o modelo seja utilizado com rigor. No entanto, foi feita uma
analise ao comportamento das variaveis independentes associadas ao segundo estagio, com

base no DoE, de forma a perceber se era possivel atingir a pureza e recuperacao requeridas.

As condicdes de operacao do primeiro estagio correspondem as que foram obtidas para os trés

casos na seccao 4.2.1. As areas utilizadas sao as que permitem que a Purcy, > 98 %, ou seja,

1834, 1750 e 2350 m?, para os casos 1, 2 e 3, respetivamente. No caso do segundo estagio, as
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variaveis independentes obtidas foram: pressao de permeado de 1 bar, razao de pressoes de
14,4 e area de membranas de 1081 m?.

A pureza e recuperacao finais obtidas pela separacao com membranas de PA sao apresentadas
na Tabela 4.21.

Tabela 4.21 - Recuperac@o e pureza de CH4 obtidas para dois estdgios de PA.

Previsto Obtido Caso 1 Obtido Caso 2 Obtido Caso 3
Reccy, (%) 97,4 84,3 94,0 94,1
Purcy, (%) 99,9 98,8 98,3 98,3

Como se pode observar, é possivel atingir a pureza necessaria em todos os casos analisados. No
entanto, as perdas obtidas sao superiores a 5 %, pelo que o esquema de dois estagios de PA nao
é suficiente para implementar numa fabrica de tratamento de biogas. E necessario recorrer a

um terceiro estagio de membranas e/ou a correntes de reciclo.

4.4 Analise Econémica

Os custos de capital e de operacao foram obtidos para perceber a influéncia das diferentes
variaveis independentes nestes parametros e qual seria a opcao mais viavel para ser
implementada industrialmente. Os casos de estudo 1, 2 e 3 foram analisados tanto para as
membranas de peneira molecular de carbono, como para as poliamidas. O esquema de dois
estagios de membranas de poliamidas nao é viavel para ser utilizado tal como foi estudado
neste trabalho. No entanto, a sua analise econdmica foi feita com o objetivo de obter uma
melhor comparacao entre os diferentes parametros de operacéo. E de notar que a analise nao
€ totalmente precisa, uma vez que para obter a pureza e recuperacao necessarias, seriam

necessarios custos adicionais.

Uma vez que em todos os casos de estudo a pressao de permeado final considerada foi de 1 bar,
0 Cgy € igual a 0. Os restantes parametros foram calculados com base nas equacdes descritas

na seccao 3.3.

O custo de capital anual obtido para os 3 casos de estudo, comparando os resultados entre os
dois materiais de membranas, é apresentado na Figura 4.5. O OPEX obtido é apresentado na

Figura 4.6.

Tanto o CCA como o OPEX sao influenciados pela area das membranas e pelas pressoes
aplicadas. Verifica-se que o aumento da pressao de alimentacao é mais significativo para os
custos do que o aumento da area. De facto, foi verificado que o custo dos compressores

representa a maior porcao do CCA. No caso do OPEX, o custo energético tem um peso elevado
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na determinacao do custo total, uma vez que é diretamente dependente da poténcia necessaria
para 0s compressores.

O CCA e o0 OPEX obtidos para as membranas de PA sao superiores aos das CMSM, uma vez que a
area necessaria para a separacao é superior, assim como a pressao de alimentacao do segundo

estagio.

Verifica-se que, em termos economicos, o caso 3 é o mais viavel para o qual o CCA obtido
corresponde a 5,80 x 102 € y' e 0 OPEX a 2,50 x 10’ € y".

T

S 1.00
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. 0.80

-,

< 060

o
0.40
0.20
0.00

Caso 1 CMSM B Caso 1 PA = Caso 2 CMSM B Caso 2 PA = Caso 3 CMSM B Caso 3 PA

Figura 4.5 - Custo de capital anual obtido para os 3 casos de estudo para as CMSM e para as

membranas de PA.
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Figura 4.6 - OPEX obtido para os 3 casos de estudo para as CMSM e para as membranas de PA.
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5 Conclusodes

Neste trabalho foi realizada uma analise técnico-econdémica do processo de separacao de CH4
e CO; de uma corrente de biogas, utilizando um processo por membranas. O desempenho das
membranas, altamente seletivas, de peneira molecular de carbono foi avaliado e comparado
com as membranas de poliamidas, que sao utilizadas industrialmente para este tipo de
separacao. Foi desenvolvido um modelo de membranas para a simulacao e validado para que
os objetivos referidos fossem atingidos. Recorreu-se ao desenho de experiéncias, com o intuito
de comparar a influéncia das pressoes de operacao e area de membranas necessaria. Um
modelo com um estagio de membranas e outro com dois estagios foram estudados, para
perceber a possibilidade de atingir uma purificacao e uma recuperacao de CH4 superior a 98 %.
A analise econdémica permitiu escolher a alternativa mais viavel a ser implementada

industrialmente, com base nos custos de capital e de operacao.

Foi avaliado o processo de membranas de fibras ocas, a operar em contracorrente num modelo
de escoamento pistdo. Foi verificado que nao era possivel obter uma pureza e recuperacao de
CH4 superiores a 98 %, simultaneamente, para um modelo com apenas um estagio de

membranas.

A pureza de CH4 é favorecida por pressoes de alimentacado e areas elevadas e por pressoes de
permeado baixas. No entanto, tem de haver uma boa conjugacao das variaveis independentes,
uma vez que a recuperacao de CH, é afetada. As membranas de peneira molecular de carbono
permitem atingir a pureza de CH4 requerida com menor area de membranas, comparativamente
as membranas de poliamidas, visto que apresentam uma seletividade ideal maior, assim como

permeancia de CO;.

A recuperacao de CH4 apresenta melhores resultados para pressoes de alimentacao e areas
baixas e para pressdes de permeado mais elevadas. As membranas de PA requerem areas
menores para a obtencao da purificacao superior a 98 %, do que as CMSM, no entanto isto leva

a menores fracoes de corte.

Devido a combinacao de permeancia de CO,/seletividade ideal elevadas, foi demonstrado que
as CMSM conseguem atingir a pureza e recuperacao requeridas, recorrendo a dois estagios de
membranas, sem corrente de reciclo. A opcao mais economicamente viavel corresponde a: Pp, =
1 bar; Pr = 15 bar; A;= 1870 m?; Pp,= 1 bar; Pr,= 11 bar e A,= 446,7 m*, para o qual o CCA
obtido corresponde a 5,80 x 10* € y' e 0 OPEX a 2,50 x 10’ € y™".
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objetivos Realizados

0 objetivo principal desta dissertacao consistia na analise do desempenho das membranas de
peneira molecular de carbono, comparativamente a membranas ja existentes no mercado, para
purificacdo de biogas. Pretendia-se desenvolver um modelo matematico que conseguisse
simular o processo de separacao de CO; e CH4. Esses objetivos foram atingidos com o
desenvolvimento de um modelo que assume um escoamento pistao a operar em contracorrente
em membranas de fibras ocas. De forma a realizar a analise técnica, recorreu-se a um DoE em
que diferentes condicdes de operacao foram avaliadas. O objetivo consistia em conseguir
atingir valores de pureza e recuperacao, que permitissem que o CH4 fosse injetado na rede de
gas natural. Tal foi possivel de obter com a utilizacdo de dois estagios de membranas de peneira
molecular de carbono. Além disso, era pretendido perceber de que forma é que os diferentes
valores das condicoes de operacao faziam variar os custos. Para isso, foi realizada uma analise
econdémica, com a obtencao do CAPEX e OPEX para os diferentes casos de estudo, tendo sido

escolhida a alternativa mais viavel.

6.2 Apreciacao Final

0 trabalho desenvolvido permitiu desenvolver um conhecimento mais aprofundado na area de
separacao por membranas e de purificacdo de biogas. Poder ter estado no laboratorio a
observar como as membranas de carbono eram produzidas e também participar em reunides
com clientes da empresa, abriu novas visdes sobre as diversas areas em que gostaria de
trabalhar, futuramente. Como o trabalho especifico da tese, consiste em simulacado, no inicio
foi bastante complicado conseguir obter métodos que descrevessem o modelo de membranas

pretendido e que fosse possivel validar.
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Apéndice A - Variaveis de Entrada do DoE

As variaveis de entrada do DoE para o primeiro estagio sao dadas pelas equacoes seguintes:

v _ PP
O A (A.1)
=@
%= ga=o (A.2)
2
_a-4
X3 = A=A, (A.3)
2

Pr, @, e A representam os pontos centrais, relativamente aos limites impostos, para cada

variavel independente. Os indices +1 e -1 correspondem aos limites superior e inferior,

respetivamente.

As variaveis de entrada do DoE para a analise de dois estagios sdo dadas pelas equacoes

seguintes:

X, = Pp, — K2
4 PP2+1 _ PP2—1 (A.4)
2
Y. = P2 — 2
57 @241 — P2, (A.5)
2
Ay — Ay
Xg= —m
6 Ay, —Ax_ (A.6)
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Apéndice B -Desenho de Experiéncias

As corridas realizadas para um estagio de membranas de CMSM, assim como os valores de pureza

e recuperacao estao apresentadas na Tabela B. 1. A fracao de corte calculada para cada corrida

foi também apresentada.

Tabela B. 1 - DoE para o primeiro estdgio de CMSM.

Corrida Pp (bar) ) A (m?) Reccy, (%) Purcy, (%) (0]
1 1 20 2000 89,1 99,6 0,420
2 1 12,5 1025 96,9 91,7 0,131
3 0,2 20 2000 98,1 89,0 0,282
4 0,2 20 50 99,7 65,8 0,012
5 0,6 12,5 2000 96,3 93,1 0,328
6 0,2 12,5 1025 99,5 73,7 0,123
7 0,6 5 1025 99,4 70,7 0,086
8 0,6 12,5 50 99,9 66,3 0,021
9 1 20 50 99,8 68,9 0,059
10 0,6 20 1025 96,9 94,0 0,329
11 1 5 2000 97,8 79,1 0,196
12 0,6 12,5 1025 98,2 86,0 0,258
13 0,2 5 2000 99,6 68,8 0,060
14 1 5 50 100 65,5 0,008
15 0,2 5 50 100 65,1 0,002
16 0,6 12,5 1025 98,2 86,0 0,258

Apéndice B - Desenho de Experiéncias

53



Analise Técnico-Economica da Purificacdo de Biogas Usando um Processo Membranar

As corridas realizadas para um estagio de membranas de PA, assim como os valores de pureza

e recuperacao estao apresentadas na Tabela B. 2

Tabela B. 2 - DoE para o primeiro estdgio de PA.

Corrida Pp (bar) 7] A (m2) Reccy, (%) Purcy, (%)
1 0,6 5 1025 99,0 68,5
2 0,6 12,5 2000 94,0 87,7
3 1 20 2000 81,8 99,3
4 1 5 2000 96,5 75,2
5 0,6 12,5 1025 97,1 78,7
6 0,6 20 1025 95,1 87,0
7 0,2 20 2000 97,0 80,7
8 0,6 12,5 50 99,9 65,7
9 0,6 12,5 1025 97,1 78,7
10 1 12,5 1025 95,0 85,4
11 0,2 12,5 1025 99,1 69,9
12 0,2 5 50 100 65,0
13 0,2 20 50 99,6 65,4
14 0,2 5 2000 99,3 67,3
15 1 5 50 99,9 65,3
16 1 20 50 99,4 67,1
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As corridas realizadas para os dois estagios de membranas de CMSM, assim como os valores de

pureza e recuperacao estao apresentadas na Tabela B. 3.

Tabela B. 3 - DoE para os dois estdgios de CMSM.

Corrida  Pp, (bar) A; (m?) Pp, (bar) ¥, A, (m?)  Reccy, (%) Purcy, (%)
1 12,5 2000 1 5 50 100 67,4
2 12,5 1025 0,2 15 750 99,9 91,6
3 12,5 2000 0,2 5 750 100 72,4
4 12,5 1025 1 15 50 100 74,0
5 12,5 2000 0,2 15 50 100 66,7
6 16,25 2000 0,6 10 400 99,8 93,1
7 16,25 1512,5 0,6 10 400 99,8 94,5
8 20 1025 1 15 750 99,5 97,6
9 16,25 1512,5 0,6 15 400 99,5 97,7
10 16,25 1025 0,6 10 400 99,8 94,6
11 16,25 1512,5 0,6 10 750 99,3 97,8
12 12,5 2000 1 15 750 99,5 91,3
13 20 1025 1 5 50 100 67,4
14 12,5 1025 0,2 5 50 100 65,5
15 20 2000 0,2 5 50 100 65,4
16 20 2000 1 5 750 99,6 95,7
17 20 1512,5 0,6 10 400 99,8 93,6
18 16,25 1512,5 1 10 400 99,4 97,6
19 20 2000 0,2 15 750 99,8 91,4
20 12,5 1025 1 5 750 99,6 95,7
21 20 1025 0,2 15 50 100 66,7
22 16,25 1512,5 0,6 10 400 99,8 94,5
23 16,25 1512,5 0,6 5 400 100 77,4
24 16,25 1512,5 0,6 10 50 100 68,3
25 12,5 1512,5 0,6 10 400 99,8 93,9
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26 16,25 1512,5 0,2 10 400 100 74,3
27 20 2000 1 15 50 99,9 73,3
28 20 1025 0,2 5 750 100 72,6

As corridas realizadas para os dois estagios de membranas de CMSM, assim como os valores de

pureza e recuperacao estao apresentadas na Tabela B. 4

Tabela B. 4 - DoE para os dois estdgios de PA.

Corrida  Pp, (bar) A; (m?) Pp, (bar) ¥, A, (m?)  Recy, (%) Purcy, (%)
1 15 2000 1 5 200 98,9 92,7
2 15 1350 0,2 15 2000 98,0 96,6
3 17,5 1675 0,6 10 1100 96,0 97,2
4 15 1350 1 15 200 97,7 96,9
5 17,5 1350 0,6 10 1100 99,2 90,8
6 15 1350 0,2 5 200 100 65,5
7 20 2000 1 15 200 98,5 74,1
8 20 2000 0,2 5 200 99,2 90,0
9 17,5 1675 1 10 1100 98,5 96,2
10 15 2000 0,2 15 200 100 66,9
11 20 1350 0,2 5 2000 99,8 73,1
12 15 1675 0,6 10 1100 99,8 76,2
13 15 2000 0,2 5 2000 99,3 91,7
14 17,5 2000 0,6 10 1100 99,2 90,4
15 20 2000 1 5 2000 98,2 96,7
16 17,5 1675 0,6 10 1100 99,9 67,2
17 20 1350 1 15 2000 99,2 90,0
18 17,5 1675 0,6 15 1100 99,8 70,4
19 15 1350 1 5 2000 100 65,4
20 20 2000 0,2 15 2000 99,2 88,0
21 20 1350 1 5 200 98,8 89,2
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22 17,5 1675 0,6 10 2000 99,8 74,1
23 15 2000 1 15 2000 95,9 97,2
24 20 1675 0,6 10 1100 99,9 68,6
25 20 1350 0,2 15 200 99,8 74,4
26 17,5 1675 0,6 10 200 99,7 74,8
27 17,5 1675 0,6 5 1100 99,9 67,3
28 17,5 1675 0,2 10 1100 99,9 66,9
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