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RESUMO 

Energia térmica é um recurso importante para muitos processos industriais e é 
geralmente produzido pela combustão de hidrocarbonetos com ar. Esses processos poderiam 
se beneficiar do uso da combustão com a utilização de um oxidante enriquecido com oxigênio 
(OEC), cujos benefícios (redução das emissões, redução do consumo de combustível, aumento 
da produtividade e redução dos volumes) já são conhecidos. Porém, a produção 
economicamente viável de oxigênio ainda é um desafio, já que a técnica mais utilizada 
atualmente para a produção de O2 (a criogenia) consome muita energia e tem custos altos. No 
âmbito da OEC, o O2 não precisa ser produzido puro, busca-se apenas um aumento da sua 
concentração no ar. Isso poderia tornar soluções tais como membranas ou Pressure Swing 
Adsorption (PSA) interessantes. Dessa forma, o presente trabalho propõe a análise 
termodinâmica de dois sistemas de combustão enriquecida, o primeiro incluindo separação do 
ar por membrana polimérica e o segundo por PSA. Os resultados mostram um aumento das 
eficiências energéticas do sistema (de 22% até 58% no caso da membrana e 66% no caso do 
PSA) e das eficiências exergéticas (de 18% até 48,5% e 54% respetivamente). Além disso, foi 
obtida uma redução de mais de 60% das emissões de poluentes específicas. As técnicas 
avaliadas se mostraram mais interessantes que a criogenia, do ponto de vista energético, para 
plantas pequenas, sendo o limite de tamanho dependente das condições de operação. 

 
PALAVRAS-CHAVE: combustão enriquecida em oxigênio, PSA, membrana polimérica. 

 
 
GOSSELIN, G. Thermodynamic study of oxygen-enhanced combustion: analysis 

of different techniques of oxidant production. 2012. 15 pages. Monography (Final paper in 
Mechanical Engineering) – Mechanical Engineering Department, Universidade Federal do Rio 
Grande do Sul, Porto Alegre, 2012. 

 
ABSTRACT 

Thermal energy is an important resource for many industrial processes and is usually 
produced by combustion of hydrocarbon fuels with air. These processes could beneficiate from 
the use of oxygen-enhanced combustion (OEC), whose benefits (pollutants emissions 
reduction, fuel savings, productivity increase and volumes reduction) are already known. 
However, low costs oxygen production is still a challenge as the currently most used technique 
(cryogenics) is very energy consuming and costly. In the framework of OEC, oxygen does not 
need to be produced as a pure product, but an increase of its concentration in air is sufficient. 
This could make interesting solutions such as membrane or Pressure Swing Adsorption (PSA). 
So, the present work proposes the thermodynamic analysis of two OEC systems, the first one 
including air separation by polymeric membrane and the second one by PSA. Results show an 
increase of the energetic efficiency in both of the systems (from 22% to 58% in the membrane 
case and 66% in the PSA case) and of the exergetic efficiencies (from 18% to 48,5% and 54% 
respectively). A reduction of more than 60% of specific pollutants emissions was shown. The 
assessed techniques were shown to be energetically more attractive than cryogenics for small 
plants, the size limit depending on operating conditions. 

 
KEYWORDS: oxygen-enriched combustion, PSA, membrane. 
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1. INTRODUÇÃO 

 
A energia térmica para processos industriais é geralmente obtida através de combustão 

com o ar de combustíveis hidrocarbonetos tais como gás natural ou óleo. A combustão 
enriquecida com oxigênio (OEC), cujo princípio é a queima do combustível com um oxidante 
mais rico em oxigênio, pode trazer uma série de benefícios em comparação com a combustão 
tradicional. Essas melhorias podem ser o aumento da eficiência térmica do processo, a 
redução do consumo de combustível, a redução do volume dos gases de exaustão e/ou a 
redução das emissões de poluentes (Baukal, 1998). 

 Um dos poréns para operar com a OEC é o custo da produção de oxigênio. A OEC 
poderia ser viável economicamente somente se a produção de oxigênio pudesse ser feita a 
custos menores do que os da criogenia, método mais usado atualmente. Assim, tecnologias 
como membrana ou Pressure Swing Adsorption (PSA) são promissoras (Baukal, 1998). 

Quanto a fonte de energia, no caso do Brasil, o gás natural é um combustível de grande 
interesse. De fato, além de ser atualmente uma das maiores fontes de geração de eletricidade 
térmica (EIA, 2012), o número de reservas provadas continentais aumentou muito os últimos 
anos. A Agência Nacional do Petróleo prevê que o consumo será mais que dobrado até 2020, 
passando de 86 milhões de metros cúbicos a 200 milhões (MercoPress, 2012). 

Assim o presente trabalho propõe o estudo de um ciclo incluindo OEC integrando a 
etapa de produção de oxigênio, seja por membrana polimérica ou por PSA, para poder avaliar 
a viabilidade e os benefícios destes processos. 

 
2. OBJETIVOS 

 
Este trabalho se propôs a estudar combustão enriquecida em oxigênio (OEC) como 

sistema termodinâmico, simulando o processo em um código EES. Ele se baseia em um 
estudo prévio feito por Maidana et al., que fez uma primeira análise no EES da separação do 
oxigênio por membrana aplicada a um problema de combustão enriquecida, comparando três 
tipos de membranas e fazendo uma análise energética do problema (Maidana, et al., 2012). 

As principais diferenças deste trabalho com estudos prévios foi que a análise foi 
realizada sobre o sistema inteiro, incluindo a produção de oxigênio com todas as correntes de 
saída e que foi efetuada uma análise exergética do sistema. 
 
3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
A combustão enriquecida em oxigênio incluindo separação do oxigênio por uma 

membrana polimérica já foi estudada anteriormente. Entretanto, trataram de estudos 
experimentais e para aplicações específicas. Esses não consideram a valorização das 
correntes de saída tais como o ar empobrecido ou os gases de exaustão. 

Kimura, et al., 1986 estudaram a combustão do gás natural com ar enriquecido por meio 
de membranas. Eles mostraram que esta separação era um processo potencialmente atrativo 
mas requeria um estudo de custos e um balanço entre os custos de investimento e de 
operação para ser viável. Uma membrana de silicone foi estudada e os resultados mostraram 
uma redução do consumo de gás natural por causa do enriquecimento (Kimura, et al., 1986). 

Rigby et al., 1994 estudaram a combustão enriquecida para máquinas diesel. Os 
resultados mostraram uma redução importante de emissões de partículas (até 80%) e uma 
eficiência térmica maior sob certas condições. Este experimento foi o primeiro a identificar um 
papel possível para as membranas poliméricas na área de máquinas diesel (Rigby, et al., 
1994). 
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Coombe et al., 2007 estudaram experimentalmente a separação por membrana 
polimérica para combustão em queimadores de combustível líquido. Eles mostraram que a 
potência requerida para a operação da membrana era baixa e poderia ser justificada pelos 
benefícios trazidos pela combustão enriquecida (Coombe, et al., 2007). 

Qui et al., 2009 estudaram o efeito do enriquecimento sobre queimadores radiantes, 
usando uma membrana polimérica para separação do ar. Mostraram que enriquecer com 28% 
O2 podia permitir economias de combustível de 22 até 28% (Qiu, et al., 2009). 

Embora o “Pressure Swing Adsorption” (PSA) já fosse apresentado como uma solução 
potencial de separação do ar para OEC (Baukal, 1998), esta aplicação não foi muito estudada 
até agora. Porém, PSA já foi muito estudado e aplicado para várias misturas de gases 
diferentes, inclusive para O2/N2 (Cruz, et al., 2003). 

Dois modelos são mais usados para simular o PSA. O primeiro é o modelo de equilíbrio 
(Knaebel, et al., 1985), (Banerjee, et al., 1989) para o qual soluções analíticas foram propostas 
(Chiang, 1996). O segundo é o modelo de “força motriz linear” (LDF) que leva em conta uma 
descrição mais precisa do efeito de adsorção (Cruz, et al., 2003) (Mendes, et al., 2001). 

Alguns autores propuseram modelos intermediários. Jeun et al. propuseram um modelo 
heurístico de PSA para fornecer regras simples de design de PSA e o dimensionamento dos 
parâmetros mais importantes: seleção do adsorvente, tamanhos das partículas e do leito, 
volume da purga (Jain, et al., 2003). Serberzov et al. propuseram um modelo semi-analítico, 
que permite de determinar analiticamente alguns dos parâmetros, dando só uma faixa de 
possibilidades para os outros (Serberzov, et al., 2003). 

 
4. FUNDAMENTOS 

 
4.1. Combustão enriquecida em oxigênio 

 
A combustão enriquecida em oxigênio (OEC) usa um oxidante com uma concentração 

de oxigênio maior do que os 21% contidos no ar atmosférico. Isso porque o oxigênio é o 
elemento interessante para a combustão. Em princípio, a OEC pode ser aplicada a qualquer 
processo térmico que queima combustível. Segundo um relatório do Gas Research Institute, as 
aplicações mais interessantes da OEC seriam: processos onde a temperatura dos gases de 
combustão é elevada, processos de eficiência térmica baixa, processos onde a redução do 
volume dos gases de exaustão é importante e processos que têm alto níveis de emissões 
(principalmente NOx) (Baukal, 1998). 

 
A fração de O2 no oxidante é definida como segue e pode variar entre 21% e 100%. 
 

  
                             

                             
 (4.1) 

 
A reação estequiométrica do metano com o ar é representada pela equação seguinte: 
 

                                         
 

(4.2) 

O coeficiente de equivalência para a combustão enriquecida com oxigênio é definido 
por: 

  

(
 ̇  

 ̇   

)
      

(
 ̇  

 ̇   

)
      

 
 

(
 ̇  

 ̇   

)
      

 (4.3) 
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Então, a combustão será rica em oxidante se     e rica em combustível se    . De 

maneira geral, as espécies em maior quantidade nos gases de exaustão são o CO, CO2, H2O e 
N2. 

Baukal, 1998 dá uma série de vantagens e desvantagens da combustão enriquecida em 
oxigênio: a temperatura de chama aumenta muito com o enriquecimento (até 3000K), pois tem 
menos nitrogênio, e assim pode aumentar a produtividade e reduzir o volume do equipamento, 
a eficiência térmica é maior o que traz economias de combustível, as características da chama 
são melhoradas, o volume dos gases de exaustão é reduzido. 

As desvantagens encontradas incluem: o risco para os materiais com as temperaturas 
muito altas e o risco de retorno da chama por causa do aumento da velocidade da chama 
(Baukal, 1998). 

 
4.2. Produção do oxigênio 

 
4.2.1. Separação por criogenia 

 
Atualmente, a separação do ar por criogenia é considerada a tecnologia mais eficiente 

para produzir grande quantidade de oxigênio com os custos mais baixos (Smith, et al., 2001). 
Segundo Baukal, 2008 a criogenia pode produzir até 3000t/dia com uma pureza de 90 até 
99,9% (Baukal, 1998). 

A tecnologia é composta por cinco operações. Primeiro, o ar é tratado para remover 
poluentes: água, dioxido de carbono e hidrocarbonetos. Depois, ele é resfriado até 
temperaturas criogênicas e destilado em oxigênio e nitrogênio. Os produtos são então 
aquecidos com a corrente de entrada e comprimidos para formar o produto final (Smith, et al., 
2001). 

 
4.2.2. Separação por membrana 

 
Uma membrana é uma barreira semipermeável para alguns componentes e que dá 

preferência de passagem a alguma molécula específica. Existem muitos tipos de materiais de 
membrana e a escolha depende das condições de operação e do objetivo do sistema 
(Dortmundt, et al., 1999). 

Para a separação do oxigênio do ar, a preferência é dada para as membranas 
poliméricas e nos últimos anos também para as membranas cerâmicas. Esse estudo está 
focado nas membranas poliméricas, pois elas já foram mais exploradas e têm sido amplamente 
utilizadas em processos industriais (Dortmundt, et al., 1999). 

A difusão de um gás através da membrana é dirigida pela diferença de pressão parcial 
deste gás entre os dois lados da membrana. As membranas não produzem oxigênio puro mas 
um oxidante com uma concentração de O2 elevada, de 25%-50%, com capacidade de 
produção que poderia atingir 20t/dia (Smith, et al., 2001). Elas operam a temperatura ambiente 
(Hashim, et al., 2010). 

Os parâmetros de importância para a seleção da membrana são a seletividade e a 
permeabilidade para um componente dado. A permeabilidade está relacionada com a 
quantidade do componente que pode passar através da membrana por unidade de área. A 
seletividade representa o quanto um componente vai passar em comparação com os outros e é 
definida por: 

 

  
   

   

⁄  (4.4) 
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Porém, as membranas existentes mostram que a seletividade diminui quando a 
permeabilidade aumenta. Então, um balanço deve ser encontrado entre os dois parâmetros no 
momento de escolher a membrana. (Robeson, 2008) mostrou a existência de um limite superior 
para a seletividade em função da permeabilidade (ver Figura 4.1). 

O princípio de funcionamento da membrana é simples: uma diferença de pressão é 
criada entre os dois lados (seja por um compressor do lado da entrada ou por uma bomba de 
vácuo na saída). Duas correntes são recuperadas na saída: o permeado enriquecido e o 
resíduo empobrecido (ver Figura 4.2). 

 
Figura 4.1 Correlação do limite alto para 
separação O2/N2 (Robeson, 2008) 

 
Figura 4.2 Correntes em um processo de 

separação por membrana 

 A separação por membrana polimérica tem algumas vantagens sobre a criogenia. O 
processo é simples, contínuo e opera em condições próximas das do ambiente. Além disso ela 
requer só trabalho de compressão. 

As desvantagens atuais são: o alto custo inicial, o fato de produzir ar enriquecido só e 
não oxigênio puro e possibilitar menores vazões. 
 
4.2.3. Separação por PSA 

 
O PSA é um processo baseado na adsorção preferencial de um ou mais componentes 

de um gás em um leito. Materiais naturais ou sintéticos adsorvem preferencialmente o 
nitrogênio. Um exemplo são os zeólitas, material típico usado para a separação de oxigênio do 
ar (Smith, et al., 2001).  

O sistema mais básico de PSA usa dois leitos funcionando em um ciclo clássico, 
conhecido como ciclo de Skarstrom. Este ciclo é composto por quatro etapas: pressurização 
com ar de entrada, produção em alta pressão, despressurização e purga. Primeiro ar 
pressurizado entra em um dos leitos até pressurizar este leito. Na etapa de produção, o ar 
continua entrando e o nitrogênio é adsorvido no leito até saturação, com o produto enriquecido 
saindo pela parte de cima do leito. Depois o ar vai para o outro leito enquanto o primeiro leito 
entra na fase de despressurização na qual o nitrogênio é dessorvido. Finalmente, parte do 
produto da segunda coluna volta para a primeira para fazer a purga e remover ainda mais 
nitrogênio e o ciclo pode recomeçar. A Figura 4.3 ilustra o princípio de funcionamento do ciclo. 
A Tabela 4.1 mostra as etapas de produção correspondentes ao ciclo presentado na Figura 
4.3. 
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Figura 4.3 Esquema de um sistema PSA de duas colunas (Cruz, et al., 2003) 

 
Tabela 4.1 Operação do PSA (PR = Pressurização, DPR = despressurização, PAP= produção em 

alta pressão, PG = purga) (Cruz, et al., 2003) 

 Coluna 1 Coluna 2 

E
ta

p
a

 Coluna 
1: PR 
Coluna 
2: DPR 

Coluna 
1: PAP 
Coluna 
2: PG 

Coluna 
1: DPR 
Coluna 
2: PR 

Coluna 
1: PG 
Coluna 
2: PAP 

V1 1-2 1-2 2-3 2-3 

V2 2-3 2-3 1-2 1-2 

V3 OFF ON OFF ON 

V4 OFF ON OFF ON 

Outros ciclos fazem a pressurização com o produto (Knaebel, et al., 1985). A maioria 
dos processos industriais integra outra etapa no ciclo de Skarstrom, a de igualização da 
pressão. Esta etapa acontece depois da adsorção em um dos leitos (purga no outro). As duas 
colunas são unidas pelas pontas de descarga e a pressão se igualiza entre os dois. Durante 
esta etapa, a entrada de ar é fechada (Banerjee, et al., 1989). 

 
5. METODOLOGIA 

 
5.1. Ciclos termodinâmicos 

 
Dois ciclos termodinâmicos foram estudados: um com separação por membrana e o 

outro com separação por PSA. Figura 5.1 e Figura 5.2 mostram esses ciclos. 
O ar de entrada está nas condições atmosféricas normais de temperatura e pressão 

(                 ,               ). Ele passa por um compressor que o comprime até a 
pressão de funcionamento da membrana ou do PSA. Depois, ele é resfriado até a temperatura 
ambiente e passa pela membrana ou pelo PSA. A corrente de saída de alta pressão é 
expandida em uma turbina (resíduo no caso da membrana, ar enriquecido no caso do PSA). 
Depois, a corrente enriquecida é misturada com o combustível e na câmara de combustão. 
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5.2. Modelagem dos componentes 

 
Os ciclos apresentados acima foram simulados no programa EES, que é um programa 

de resolução de equações integrando o cálculo das propriedades termodinâmicas de vários 
elementos. Todos os fluidos nas simulações foram considerados como gases ideais. O ar é 
considerado como composto de oxigênio (21%) e de nitrogênio (79%). 
 Esta seção apresenta a modelagem da membrana e do PSA (para a modelagem dos 
outros componentes, ver o Apêndice I). 
 
5.2.1. Membrana 

As condições de pressão e de temperatura na membrana são apresentadas na Tabela 
5.1: 

Tabela 5.1 Condições na entrada e saída da membrana 

Pressão Entrada          

 Permeado       

 Resíduo       

Temperatura           

 
A vazão molar de um componente qualquer através da membrana é dada por: 

 ̇   (
  

 
)       (5.1) 

 Foi considerado que a diferença de pressão parcial era entre a pressão parcial da 
entrada e do resíduo (Tessendorf, et al., 1999). Assim, a vazão molar é: 

 ̇     (
  

 
) (             )            {     } (5.2) 

 A equação de conservação da massa é escrita para cada espécie, assim como as 
equações de composição de cada corrente: 

     ̇       ̇       ̇                {     } (5.3) 

              (5.4) 

              (5.5) 

  
A seletividade e permeabilidade da membrana são calculadas por uma expressão dada 

para uma membrana ótima (Robeson, 2008). 
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Figura 5.1 Sistema termodinâmico 1, incluindo produção de oxigênio por membrana polimérica 

 
Figura 5.2 Sistema termodinâmico 2, incluindo produção de oxigênio por PSA 

 
5.2.2. PSA 

O PSA foi modelado conforme os resultados do estudo de Banerjee et al., 1989 o qual 
usa uma solução analítica do modelo de equilíbrio de um sistema PSA de duas colunas, com 
pressurização e purga pelo produto. O sistema usa leitos de zeólita 5A que é o material o mais 
usado para a separação de oxigênio (Sircar, et al., 1998). Os resultados integrando a etapa de 
equalização da pressão foram usados, já que ela faz parte da maioria dos processos industriais 
(Cruz, et al., 2003). O PSA é operado nas condições ambientes de temperatura (T0). As 
condições de pressão e temperatura são dadas na Tabela 5.2. 

A Figura 5.3 mostra os resultados obtidos para os casos de equalização da pressão e 
de não equalização. Uma regressão foi efeituada nessa curva para usá-la como base da 
modelagem. 
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Figura 5.3 Recuperação do oxigênio em função 
da razão de pressão (PE=com igualização da 
pressão, NPE=sem igualização da pressão) 

 

 

Tabela 5.2 Condições de pressão e 
temperatura em entrada e saídas do PSA 

Pressão Entrada          

 Permeado       

 Resíduo       

Temperatura           
 

Da Figura 5.3 é retirada um parâmetro, a recuperação, que é depois definido na 
simulação como sendo: 

    
      ̇ 

      ̇ 
 (5.6) 

As outras equações são o balanço de massa, e a composição das saídas, dadas 
abaixo: 

     ̇       ̇       ̇                {     } (5.7) 

              (5.8) 

              (5.9) 

O modelo de equilíbrio supõe que o produto é oxigênio puro, então: 
        (5.10) 

 
5.3. Análise exergética 

A exergia em cada ponto (incluindo a exergia física e química) foi calculada por: (Bejan, 
et al., 1996) 

  ̇   ̇     
  

    
  

  

 
(5.11) 

  ̇   ̇ [(     )    (     )  ∑       
 
    ∑             ] 

 
(5.12) 

 
Para cada componente, a exergia destruída foi calculada por um balanço de exergia: 

  ̇  
  ∑(  

  

 
)  ̇    ̇   ∑ ̇       ∑ ̇         

 
(5.13) 

 O termo ∑(  
  

 
)  ̇   representando a exergia transferida por calor que terá 

importância no que segue. 
 
5.4. Análise dos resultados 

As eficiências de cada componente foram calculadas conforme o Apêndice II. A 
eficiência energética e a eficiência exergética totais, respetivamente, foram definidas por: 



 
 

9 
 

     
 ̇      ̇ 

 ̇       ̇ 

 (5.14) 

     
  ̇    

 
  ̇ 

  ̇    ̇   ̇ 

 (5.15) 

 
 As emissões de CO2, CO e NO foram calculadas por unidade de energia produzida 
(eletricidade e calor) pela equação (5.16). A emissão total de CO2 foi calculada incluindo a 
emissão de CO2 para produzir a eletricidade necessária para fazer funcionar o compressor, 

    

                 no Brasil (ABB, 2012), pela equação (5.17): 

   
 ̇   

 ̇   ̇    

 (5.16) 

    

    
 ̇       ̇      

  

 ̇   ̇    

 (5.17) 

 
 
6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

6.1. Caso básico 

Como base para a comparação, um caso de controle é definido. A vazão molar do gás 
natural é  ̇   

              , e a combustão ocorre em condições estequiométricas com ar 

atmosférico. A temperatura na saída da câmara de combustão é fixa e igual a 1900K (porque 
para temperaturas maiores, o efeito da combustão enriquecida é maior, ver Figura III. 2). Neste 

caso, o calor trocado na câmara de combustão foi de  ̇             . As emissões dos três 

maiores poluentes foram de:     
                ,                    ,     

               . As eficiências, energética e exergética obtidas, foram respectivamente, de: 

         e         . Os resultados para a combustão enriquecida sem sistema de 
produção de oxigênio pode ser visto no Apêndice III. 

Foi mostrado que, para os dois sistemas, uma variação da vazão molar de combustível 
leva a uma variação proporcional: dos trabalhos do compressor e da turbina, do calor retirado 
na combustão e da área requerida para a membrana. Por outro lado as eficiências e as 
emissões específicas permanecem constantes. 

 
6.2. Estudo de caso 1: produção de oxigênio por membrana 

6.2.1. Análise energética 

As simulações foram efeituadas para várias seletividades (valores de 3 até 10), que 
estão de acordo com a faixa de membranas disponíveis (Robeson, 2008). Foi mostrado que 
para cada seletividade e nível de enriquecimento, existe uma área de membrana que minimiza 
o trabalho do compressor. Esta área e trabalho de compressor associado foram escolhidos 
como ponto de funcionamento para um dado nível de enriquecimento. Os resultados são 
apresentados na Figura 6.1 e Figura 6.2. 

A evolução da potência do compressor mostra que para cada seletividade existe um 
limite de enriquecimento, depois do qual o trabalho requerido pelo compressor aumenta de 
maneira exponencial. Este limite atinge os 50-55% para membranas de alta seletividade. 

A área aumenta com a seletividade porque, conforme o gráfico de Robeson, a 
permeabilidade diminui com a seletividade (Robeson, 2008). Além disso, a área diminui com o 
enriquecimento para uma seletividade dada. Isso porque a vazão de permeado diminui por 
causa de o nitrogênio ser removido (ver Figura III. 1) e do balanço entre a vazão por unidade 
de área e a razão de compressão que são determinadas para minimizar o trabalho do 
compressor. A eficiência energética total do sistema é apresentada na Figura 6.3. 
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Figura 6.1 Potência do compressor em função 
do enriquecimento para membranas de várias 

seletividades e calor da combustão  ̇     

 
Figura 6.2 Área da membrana em função do 
enriquecimento para membranas de várias 

seletividades 

A Figura 6.3 mostra não somente que a eficiência máxima aumenta com a seletividade, 
mas também que comparado com a combustão não enriquecida ela tem um aumento muito 
rápido com o enriquecimento para qualquer seletividade. 

 

 
Figura 6.3 Eficiência do sistema em função do enriquecimento para várias seletividades 

6.2.2. Emissões 

As emissões específicas (por unidade de calor e eletricidade produzidos) foram 
calculadas pelas equações (5.16) e (5.17). Foram divididas pela emissão no caso da 
combustão com o ar (ver seção 6.1) para obter a emissão relativa. Os resultados são 
apresentados na Figura 6.4, Figura 6.5 e Figura 6.6 para o caso de uma membrana de 
seletividade 8. Essa seletividade corresponde ao valor encontrado para algumas das melhores 
membranas atuais (Burdyny, et al., 2010). 
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Pode ser visto que a OEC consegue uma redução considerável das emissões, ainda 
mais altas no caso da produção por PSA devido ao enriquecimento maior do que a membrana. 
O resultado mais importante é que mesmo para níveis de enriquecimento mais baixos, por 
exemplo para 40% O2, as emissões são muito reduzidas (mais de 60%). 

 
Figura 6.4 Emissões específicas de CO2 em 
função do enriquecimento 

 
Figura 6.5 Emissões específicas de CO em 
função do enriquecimento 

 
Figura 6.6 Emissões específicas de NO em função do enriquecimento 

 
6.3. Estudo de caso 2: produção de oxigênio por PSA 

6.3.1. Análise energética 

Os resultados energéticos para o sistema PSA são apresentados na Tabela 6.1. Como 
a potência retirada na turbina é pequena, uma válvula de expansão poderia ser usada em vez 
dela sem muita perda de eficiência. 

 
Tabela 6.1 Resultados PSA 

      [-]     [%]  ̇  [kW]  ̇  [kW]  ̇     [kW]      [%] 

1 59,29 32,94 2,79 285,4 66,31 

 
6.3.2. Emissões 

As emissões para o sistema total com produção por PSA seguem o padrão das 
emissões da combustão enriquecida (apresentadas no Apêndice III), pois o trabalho da turbina 
é desprezível frente ao calor gerado. 

As emissões, por um enriquecimento de 100% são: para o CO2, 30,4% (total 32,11%), 
para o CO, 19,33% e não tem emissão de NO (o oxidante sendo puro oxigênio). 
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6.4. Análise exergética: comparação dos dois sistemas 

Os resultados das eficiências e taxas de exergia para o sistema PSA e membrana são 
resumidos na Figura 6.7, Figura 6.8 e Figura 6.9. Os resultados representam quatro situações: 
separação por membrana com o enriquecimento mais baixo (22%), com o enriquecimento de 
37% (ver seção 6.5), com o enriquecimento de 56% (ponto de eficiência máxima) e separação 
por PSA. 

Pode ser visto na Figura 6.7 que a exergia destruída na membrana aumenta com o 
enriquecimento, mas fica menor que a do PSA. Isso se deve ao fato que o PSA requer uma 
pressão alta em entrada que não é aproveitada (para a purga, despressurização). Na câmara 
de combustão, a exergia destruída diminui com o enriquecimento porque o combustível é 
melhor aproveitado. 

O enriquecimento permite também um aumento da exergia transferida na câmara de 
combustão, que é então maior no caso do PSA (Figura 6.8). No caso da membrana, a perda de 
exergia no resfriador é mais importante à medida que o enriquecimento aumenta (tem o mesmo 
comportamento que o trabalho do compressor). 

 

 
Figura 6.7 Exergia destruída na membrana (ou PSA), 
válvula de mistura e câmara de combustão para várias 
situações (membrana de seletividade 8 e enriquecimento 
de 22, 37 e 56%; PSA) 

 
Figura 6.8 Exergia transferida sob 
forma de calor no resfriador (perda) e 
na câmara de combustão (ganho) para 
várias situações 
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Figura 6.9 Eficiências exergéticas da membrana (ou PSA) e da câmara de combustão para várias 

situações 

A eficiência exergética total (Figura 6.9) do sistema com a membrana aumenta com o 
enriquecimento e seria ainda maior se todas as correntes de saída fossem recuperadas (por 
exemplo, a corrente a 1900K saindo da câmara de combustão não foi considerada aqui, mas 
poderia ser aproveitada, assim aumentando a eficiência exergética). 

Pelo enriquecimento, a eficiência exergética da câmara de combustão é aumentada. 
Isso é uma consequência direta do aumento do calor disponível na câmara de combustão. A 
eficiência da membrana também aumenta porque o nível mais alto de separação permite um 
aumento proporcional da disponibilidade das correntes em saída. Porém, a eficiência 
exergética do PSA é muito menor que a da membrana. 
 
6.5. Consumo de energia: comparação com a criogenia 

 

 
Figura 6.10 Consumo de energia para a produção de 1MWh em função da produção por dia, para 
várias técnicas de produção do oxigênio (criogenia, membrana de seletividade 8 e PSA), o dado 

para a criogenia veio de (Kauranen, 2008) 

Segundo Kauranen, 2008, a produção de oxigênio hoje por criogenia requer entre 250-
450kWh/tonelada de oxigênio puro (Kauranen, 2008). Isso corresponde a um consumo de 100-
180kWh por MWh de produção de calor (imaginando uma combustão de 1 tonelada de O2 puro 
com metano nas condições desse trabalho). Com uma membrana de seletividade 8, o consumo 
de energia para um enriquecimento de 37% corresponde ao trabalho máximo requerido pela 
criogenia (180kWh/MWh), por isso que este ponto foi representado na Figura 6.10. 
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Os resultados (Figura 6.10) mostram que as técnicas estudadas são mais interessantes 
que a criogenia só para produções em pequena escala. Para a membrana, o limite de 
produção depende do enriquecimento, pois o trabalho do compressor aumenta muito com ele 
(Figura 6.1). Assim, um enriquecimento até 37% pode ser mais interessante que a criogenia 
desde que a produção por dia seja inferior a 200MWh/dia. 

Para o PSA idealizado considerado neste estudo, o processo seria melhor que a 
criogenia para uma produção de até 3000 MWh/dia. 

 
 

7. CONCLUSÃO 

Este trabalho foi uma prova de conceito dos dois sistemas de separação, membrana 
polimérica e PSA aplicados à combustão enriquecida. Foi desenvolvido um modelo para dois 
sistemas de combustão enriquecida, com produção de oxidante por membrana ou PSA. Curvas 
de funcionamento para uma membrana polimérica em função da seletividade e da 
permeabilidade foram construídas, mostrando que uma alta seletividade permite um nível maior 
de separação, portanto uma eficiência maior do sistema de OEC. Porém, requer uma área 
maior da membrana, já que a permeabilidade é menor. 

A separação por PSA foi modelado usando um modelo aproximado de equilíbrio e 
mostrou também ser uma opção interessante, já que a eficiência energética e exergética do 
sistema aumentaram. Os dois sistemas mostraram uma redução das emissões de poluentes, o 
que é também um dos objetivos do enriquecimento. 

A análise exergética mostrou uma diminuição da exergia destruída na câmara de 
combustão com o enriquecimento e um aumento da exergia transferida para a carga. No que 
diz respeito aos sistemas de separação, a membrana tem uma eficiência exergética maior do 
que o PSA, este último representando uma fonte maior de perda exergética no sistema. 

As duas técnicas foram mostradas serem interessantes em comparação com a 
criogenia para produções de menor capacidade. 

A avaliação dos sistemas foi baseada em um estudo energético e exergético, mas para 
uma análise mais detalhada, seria preciso um estudo econômico comparativo das soluções. 
Além disso, o modelo de PSA apresentado neste trabalho se baseou em um modelo de 
equilíbrio, que é um modelo idealizado, as purezas do oxigênio em saída do PSA sendo mais 
próximas de 90% geralmente com um sistema de duas colunas. Assim, os resultados 
apresentados neste trabalho mostram um limite das performances podendo ser obtidas com 
um PSA de dois leitos funcionando em ciclo de Skarstrom com igualização da pressão, mas as 
performances reais podem ser um pouco mais baixas. Portanto, em trabalhos futuros, um novo 
modelo mais perto da realidade, por exemplo usando a modelização por força motriz linear, 
poderia ser desenvolvido para resultados mais exatos. 
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APÊNDICE I: MODELAGEM DOS COMPONENTES 
 

A) Compressor 

O compressor é considerado ideal (a sua eficiência isentrópica é igual a 1). A pressão na saída 
do compressor é        onde    é a razão de compressão que depende do funcionamento da 
membrana ou do PSA. A equação da conservação da massa é escrita  ̇   ̇ . Supondo que 

     , as entalpias do ar na entrada e na saída foram calculadas e o trabalho do compressor 
foi calculado por: 

 ̇   ̇ (     ) (I.1) 

 
B) Resfriador 

O resfriador serve para resfriar o ar até a temperatura de operação da membrana ou do PSA. 
Ele foi modelado como um trocador de calor infinito entre o ar aquecido e a atmosfera. Sob 
esta hipótese, a temperatura do ar após o resfriador é igual à temperatura ambiente:      . A 

pressão fica constante:      . A vazão molar é conservada:  ̇   ̇  e a composição dos 
gases também. O calor perdido para a atmosfera no trocador de calor é: 

 ̇        ̇ (     ) (I.2) 

 
C) Turbina 

A turbina foi considerada ideal também (as eficiências isentrópica, mecânica e elétrica são 
iguais a 1). Na entrada da turbina, a temperatura é igual à temperatura ambiente (pelas 

condições de funcionamento da membrana e do PSA):      . A pressão é a pressão do ar 
comprimido:         . A entropia fica constante       o que permite de determinar a 

temperatura de saída   , dado que a pressão de saída é a pressão atmosférica:      . O 
trabalho retirado da turbina é: 

 ̇   ̇ (     ) (I.3) 

(No caso do sistema PSA, o índice 4 tem que ser trocado por 3) 
 
D) Válvula de mistura 

A composição do gás natural é considerada como sendo 100% CH4 para simplificar a análise. 
As equações para a válvula de mistura são o balanço de massa e o balanço de energia 
respetivamente: 

 ̇   ̇   ̇  (I.4) 

 ̇     ̇     ̇    (I.5) 

(No caso do sistema PSA, o índice 3 tem que ser trocado por 5) 
 

E) Câmara de combustão 

O coeficiente de equivalência para a combustão enriquecida em oxigênio é dado pela 
equação (4.3). Para as simulações, este coeficiente é fixo e igual a 1. O modelo desenvolvido 
por Maidana et al. foi feito em um código EES, considerando uma câmara de combustão 
adiabática e o equilíbrio químico à temperatura de chama adiabática entre as espécies 
formadas durante a combustão do gás natural (metano). Considera-se no modelo a formação 
de três poluentes principais NO, CO, CO2 assim como outras espécies em quantidades 
menores H2, OH, O e H. Para as simulações, o modelo de Maidana et al. Foi modificado para 
que a câmara de combustão não seja mais adiabática e que a temperatura em saída da 
câmara de combustão possa ser fixa. Assim, o calor é transferido para a carga durante a 
combustão e a temperatura final em saída determina a composição dos gases de combustão. 
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APÊNDICE II: EFICIÊNCIAS EXERGÉTICAS 
 

As eficiências exergéticas dos componentes foram calculadas conforme a Tabela II. 1. 
 

Tabela II. 1 Cálculo das eficiências exergéticas dos componentes 

 Sistema 1: membrana Sistema 2: PSA 

Componente Posição no sistema Eficiência exergética Posição no sistema Eficiência exergética 

Compressor 

 

   
  ̇    ̇ 

 ̇ 

 

 

   
  ̇    ̇ 

 ̇ 

 

Resfriador 

 

        
  ̇      

 

  ̇    ̇ 

 

 

        
  ̇      

 

  ̇    ̇ 

 

Membrana 

 

      
  ̇    ̇ 

  ̇ 

 

 

      
  ̇    ̇ 

  ̇ 

 

Turbina 

 

   
 ̇ 

  ̇    ̇ 

 

 

   
 ̇ 

  ̇    ̇ 

 

Válvula de 

mistura 

 

     
  ̇ 

  ̇    ̇ 

 

 

     
  ̇ 

  ̇    ̇ 

 

Câmara de 

combustão 
 

      
  ̇    

 

  ̇    ̇ 

 

 

      
  ̇    

 

  ̇    ̇ 
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APÊNDICE III: COMBUSTÃO ENRIQUECIDA COM OXIGÊNIO 
 

 
Figura III. 1 Vazão molar total (preto), de O2 
(vermelho) e de N2 (azul) do oxidante 

 
Figura III. 2 Calor retirado na câmara de 
combustão em função do enriquecimento nas 
condições estequiométricas e para diversas 
temperaturas de gases de saída 

 
Figura III. 3 Volume dos gases de combustão 
em função do enriquecimento 

 

 

Figura III. 4 Economia de combustível, como 
definidas por (Baukal, 1998) em função do 
enriquecimento 

 
Figura III. 5 Emissões relativas de CO2, CO e 
NO em função do enriquecimento  

 

 

Na Figura III. 1 é mostrada a variação da vazão do oxidante e dos seus componentes 
com o enriquecimento. A combustão sendo sempre estequiométrica com vazão de combustível 
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constante, a vazão de oxigênio permanece constante. A vazão de N2 diminui para que o 
oxidante seja enriquecido. 

Na Figura III. 2, pode ser visto que o calor retirado na câmara de combustão aumenta 
com o enriquecimento e que quanto mais alta a temperatura dos gases de saída, maior o 
aumento do calor devido ao enriquecimento. Na Figura III. 3, pode ser visto que o volume dos 
gases de exaustão diminui com o enriquecimento (até 3,5 vezes) o que é também um das 
vantagens da OEC. Além disso, devido ao aumento de calor retirado, o consumo de 
combustível pode ser reduzido de até 70% (Figura III. 4). 

As emissões específicas dos três maiores poluentes são também reduzidas (Figura III. 
5) e, como nas figuras precedentes, pode ser visto que o efeito do enriquecimento é mais 
importante no início do enriquecimento. Isso justifica o uso de baixos níveis de enriquecimento, 
como o obtido pela membrana por exemplo.  


