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O que é entao esse algo tao precioso contido em nosso alimento, e que nos livra da
morte?... tudo o que acontece na Natureza significa um aumento da entropia da
parte do mundo onde acontece. Assim, um organismo vivo aumenta continuamente
sua entropia - ou, como se poderia dizer, produz entropia positiva - e, assim, tende
a se aproximar do perigoso estado de entropia maxima, que é a morte. S6 posso
me manter distante disso, isto é, vivo, através de um processo continuo de extrair
entropia negativa do ambiente, o que é algo muito positivo, como ja veremos. Um
organismo se alimenta, na verdade, de entropia negativa...

(Erwin Schrodinger)
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RESUMO

Este trabalho apresenta uma abordagem termodindmica sobre o potencial
uso de Tubos Vortex para mitigar a emissao de didxido de carbono pés-combustao
de fontes pontuais. Uma configuracao fisica de um novo sistema equipado com
tubo Vortex para liquefazer parcialmente diéxido de carbono de misturas gasosas
estd sendo estudada. Para avaliar o desempenho desse novo equipamento um
modelo matemético é desenvolvido e depois utilizado para simulagoes numéricas
considerando as composi¢oes quimicas tipicas de vérios tipos de gés de combustao,
como gas de combustao de ciclos de poténcia a gés natural, gis de exaustao de
motores a diesel ou gis de combustao de fabricas de cimento. Um processo termo-
mecénico que ocorre em duas fases esta sendo considerado para remover parcialmente
por liquefacao o C'Oy da mistura de gases. Na primeira fase, a pressao da mistura
gasosa € aumentada para valores que permitem que a pressao parcial de didxido
de carbono na mistura exceda a pressao de seu ponto triplo. Na segunda fase, a
temperatura da mistura gasosa ja em alta pressao é reduzida abaixo da temperatura
do ponto de orvalho do C'Oy para fazer possivel a sua liquefacao. A operacao do
Tubo Vortex é assegurada pela propria mistura gasosa pressurizada, cujo conteido
de CO, foi reduzido anteriormente. Os resultados numéricos indicam um potencial
de remocao do didéxido de carbono entre 0,055 e 0,163 kg de C'O, por kg de géas de
combustao comprimido entre 6 a 12 MPa e com consumo de energia entre 2,16 e
6,10 MJ /kg CO, removido.

Palavras - chave: Tubo Vortex, gases de combustao, liquefacao de C'Oy,

remocao de C'Os



ABSTRACT

This work presents a thermodynamic approach on the potential use of the
Vortex Tube to mitigate the emission of post-combustion carbon dioxide from point
sources. It describes a physical configuration of a new Vortex Tube equipped system
for liquefying carbon dioxide. A new mathematical model to assess its capacity is
developed and solved numerically considering various chemical compositions typical
of flue gases, such as combustion gases from combined natural gas cycles, exhaust
gases from diesel engines and combustion gases from cement plants. A thermo-
mechanical two-step process of flue gas partially removes carbon dioxide from the
original gas mixture by liquefaction. In the first stage, the pressure of the gas
mixture is increased to values that allow the partial pressure of carbon dioxide in
the mixture to exceed CO, triple point pressure. And in the second stage, the
temperature of the compressed flue gas is reduced below the condensation point
temperature of C'O, to reach physical conditions for its liquefaction. The operation
of the Vortex Tube is ensured by the mixture of pressurized gas itself, of which C'O,
content was previously reduced. The numerically evaluated carbon dioxide removal
potential ranges from 0.055 to 0.163 kg of C'O, per kg of flue gas compressed in the
range 6-12 MPa for an energy input within 2.16 and 6.10 MJ/kg C'O,.

Keywords: Vortex Tube equipped device, flue gas, C'O, liquefaction, C'O,

removal
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Capitulo 1

Introducao

Um novo método de captura e armazenamento de carbono estd sendo
apresentado neste trabalho. O objetivo é viabilizar a separacao de baixo custo
do diéxido de carbono de fontes pontuais de emissoes gasosas das atividades que
usam combustiveis fosseis ou outras formas de emissoes que acarretam liberacao de
dioxido de carbono na atmosférica.

Um equipamento interessante para criar as condigoes necessérias para
captura termomecéanica do didxido de carbono é o Tubo Vortex conhecido também
pelo nome Tubo Vortex Ranque-Hilsch na sigla em inglés RHVT. Uma vez que o
Tubo Vortex s6 precisa gas pressurizado para seu funcionamento, pode ser facilmente
adaptado ao uso de intmeras instala¢oes industriais pré existentes.

O Tubo Vortex pode ser também visto como um componente interessante
para o desenvolvimento de sistemas de captura de C'Oy mais limpos como os
relacionados a energia eblica, de maré e fotovoltaica.

Fig. 1.1 mostra a visao esquematica do Tubo Vortex com seus componentes
de controle, que sao os bocais de admissao e a valvula de controle do fluxo de gases
do lado quente e frio.

Esses componentes consistem em dois tubos concéntricos de didmetros
diferentes unidos em uma extremidade. As duas camaras cilindricas sao separadas
por um disco com orificio central.

A extremidade do tubo maior é equipada com uma véalvula para controlar

22
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a descarga do fluxo de gés que sai do cilindro, enquanto que outro fluxo de gés flui

através do tubo menor é descarregado livremente.

Bocal convergente Gases em alta

g
pressao T1=Tp
= Gases em o P.=TIP
z temperatura critica T 1 0

e pressao critica P

valwula de controle
de taxa de fluxo

4
"\R% d —b
‘/ _____________________________________________________________________________________
(Ti<Toe P =Pop)
Disco separando as duas
camaras cilindricas (TH>To e PH=Pyp)

Figura 1.1: Visao esquemética do Tubo Vortex Ranque-Hilsch. (STANESCU, 2015)

Em que Fj e T} sao, respectivamente, a pressao e a temperatura de referéncia
e T a temperatura de admissao no Tubo Vortex. Il e a taxa de compressao de

pressao dos gases de admissao, assim P, = 11 F,.

Bocal convergente
Arem alta presséao

T1=Tp e P41 ="\Pi'Pg

Coluna de ar rotativa

Compartimento anular para
fornecer o ar de alta presséo
dos bicos

Arem alta pressao
T1=Tg e P1="\Pi'Pq

Figura 1.2: Vista transversal esquematica do Tubo Vortex Ranque-Hilsch.
(STANESCU, 2015).

Na representagao esquemética da Fig.1.2 o gis comprimido é descarregado
tangencialmente no cilindro de maior didmetro na temperatura Ty. O ntcleo do

vortice maior se torna fisicamente mais frio (temperatura T¢) e, entao, é extraido
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do final da cAmara menor. A parte mais externa do vortice é quente e o gas é

extrafido no final da maior cAmara controlada pela valvula.

O modelo fisico da nova configuragao usa a capacidade do Tubo Vortex de
gerar fluxos de gés extremamente frios, podendo atingir temperaturas abaixo do
ponto triplo do C'O,, e liquefazer parte do diéxido de carbono contido nos gases de

combustao.

Durante as ultimas décadas, diversas aplicagoes passaram a ser estudadas
apos a descoberta desse efeito frigorifico da separacao energética no Tubo Vortex.
Surgindo, com isso, a necessidade do desenvolvimento de processos energéticos mais

eficientes, com tecnologias menos poluentes e solu¢oes técnicas mais ecologicas.

Entre as que mais se destacam, estao os resfriamentos localizados. Na
industria, esse processo é usado para a produtividade de equipamentos que exigem
um controle rapido e localizado de temperatura. Assim como o resfriamento
e o fornecimento de ar respirdvel para o individuo que usa roupas de protecao
em situacgoes de vapores téxicos ou para conforto térmico em altas temperaturas

(KONZEN, 1971).

Outras aplicagoes abrangem o resfriamento de dispositivos eletrénicos de
alto desempenho (STANESCU, 2016), dessalinizacdo de agua (STANESCU, 2013),
reducao das emissoes de hidrocarbonetos em tanques de armazenamento subter-
raneos, em processo de liquefagao de benzeno (CABRAL, 2016), recuperagao de
energia em dutos pressurizados de gas natural (FARZANEH-GORD; KARGARAN,
2010), melhoria no processo de fermentagdo em reatores (STANESCU et al,
1998), sistema hibrido para resfriamento evaporativo (STANESCU, 2015), estudo
experimental para remoc¢ao de umidade de ar usando o Tubo Vortex (STANESCU;
CABRAL; SANTOS, 2012).

Apesar de seu uso nas mais variadas escalas da industria, o Tubo Vortex per-
manece até hoje mal compreendido (STANESCU, 2015), somando vérias tentativas

para explicar a natureza da separacao energética.

Entre as mais conhecidas estao os processos de expansao reversivel adiabéa-

tica, transferéncia de energia cinética por gradiente de velocidade (HILSCH, 1947),
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modelo de camadas limite (SCHULTZ-GRUNOW, 1951), equacdo de Bernoulli,
adaptada ao fluxo turbulento, é aplicada a um modelo do fluxo rotacional
(DEEMTER, 1952), separacao energética por frequéncia de ressonéncia (Kotelnikov,
1999). Também foi desenvolvido por Stanescu e Rocha (2012) uma anélise

termodindmica da energia de separacao em um tubo de vortice Ranque-Hilsch.

Tanto Hilsch (1947) quanto Deemter (1952) tentaram conciliar a mecanica
classica para associar a separacao energética no Tubo Vortex . Hilsch sugeriu que a
expansao de um gas a alta pressao no tubo gera um gradiente de velocidade angular
na direcao radial (V, .t > Vi), que resulta na transferéncia de energia cinética,

consequentemente ECy,; < EC,.;.

Isso provavelmente nao gera um gradiente significativo, tendo em vista
que mesmo em ambiente controlado, colisoes elasticas sao eventos probabilisticos
dificflimos de prever e, por conta da conservagao da energia cinética, aumentaria as

colisdes como um todo.

A teoria mais aceita é fortemente embasada na conservacao de momento
angular, nas emissoes térmicas pela conservacao da energia. A teoria de Fulton
(1950) baseia-se nela para explicar a separagao do gas comprimido em duas correntes,

uma com ar frio e outra com ar quente, ao ser admitido no Tubo Vortex.

Gao (2005) exemplifica essa teoria ao afirmar que, devido ao principio da
conservagao do momento angular, uma particula no fluxo interno desenvolve sua
trajetoria circular na mesma quantidade de tempo que uma particula no fluxo

externo.

Isso pode ser explicado pelo principio da conservacao do momento angular,
fracoes de momento angulares das particulas foram perdidas e transformadas em
energia térmica ao fazer Ve = Viaw. A energia que é perdida se torna o calor

recebido nos vortices externos.

Todos os esforcos para desenvolver tecnologias nessa area sao validos. A
maioria dos métodos de captura de carbono de altas tecnologias ainda estd em
estagios iniciais de desenvolvimento. Eles exigem enormes investimentos com risco

consideravel, implicam e competem com areas de cultivos e habitat naturais.
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O novo sistema pode vir a ter uma aplicabilidade em diversas atividades
industriais, especialmente em plantas com restrigoes de dimensoes e de operagao,
a exemplo do setor do transporte marftimo e plataformas offshore, que emite
quantidades significativas de gases de efeito estufa, principalmente didxido de

carbono, representado por 2 ou 3oodas emissoes globais.

Nao é facil mitigar essas emissoes jé que a troca por fontes renovaveis, muitas
vezes, é inviavel pela propria natureza da configuracao dos navios, os quais sao de
grande porte e requerem maquinas de poténcia mecénica elevada, ou pela exploracao
de recursos nao renovéveis como os relacionados a extracao de gés natural, tendo

porcentagem de didxido de carbono contido como subproduto.

A implementacao de alternativas para captura e armazenamento no setor
maritimo e em plataformas offshore de diéxido de carbono esbarram especialmente
nas dimensoes de projetos, no que tange ao peso elevado dos equipamentos, alto

custo, confiabilidade e armazenamento C'Os.

Existe uma politica de marketing de grandes aglomerados empresariais,
como “industria zero carbono”, buscam alternativas de captura de didéxido de carbono
como forma de compensacao das suas atividades poluidoras, assim como melhorar
sua imagem perante a opiniao publica, mas os processos existentes para remocao

tendem a nao resolver o problema como todo.

Essas tecnologias além de caras, ainda persistem na agregacao de outras
substéncias que podem contribuir para causar mais impactos, sejam nas atividades
industriais ou ao meio ambiente, dificultando, com isso, a neutralizacao e seu

armazenamento.

O presente estudo investiga o potencial de um novo dispositivo equipado
com tubo Vortex para separar parcialmente o didxido de carbono produzido pela

combustao de hidrocarbonetos.

Isso é possivel por uma abordagem termodindmica em que o Tubo Vortex
auxilia no processo termomecénico de duas etapas para liquefazer o didxido de
carbono e remové-lo do gas de combustao, enquanto a operacao do Tubo Vortex

é garantida pelo o proprio gas de combustao pressurizado, cujo conteudo de C'O; é
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anteriormente reduzido.

Sao estudados trés cenérios de emissoes 1) é referente a exaustao de gases
proveniente de combustao de diesel, 2) emissoes de fabricas de cimento da combustao
de carvao, resinas de animais e biomassas, 3) uso do 6leo Coque de petrdleo na
fabricacao de cimento.

O caréter inovador desta pesquisa esté relacionado ao desenvolvimento de
uma nova tecnologia de captura de didxido de carbono que seja capaz de usar
um dispositivo para recuperar a energia do gas pressurizado, que inicialmente
sofreu reducgao, do didéxido de carbono por liquefagao e assim criar as condigoes
termomecanicas para sua captura.

Isso acaba tendo certa vantagem em relacao as demais tecnologias tradici-
onais. Tais tecnologias removem didxido de carbono proximo a pressoes ambientes
e passam a exigir grande quantidade de energia para comprimir a niveis necessarios
para armazenamento e, ainda, tem a substituicao de sistemas complexos ou sistemas
com restrigoes de tamanho e operagao.

O método termomecénico de remocao de C'O, apresentado converte parci-
almente o diéxido de carbono contido nos gases de combustao na sua forma gasosa
em liquida, tornando-o relativamente fécil & injecao em sistema de transporte e

armazenamento.
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1.1  Objetivos

1.1.1  Objetivos Geral

O objetivo geral do trabalho é avaliar o potencial de um novo dispositivo
equipado com Tubo Vortex para remocao parcial, por liquefagao, de C'O, de emissoes

gasosas.

1.1.2  Objetivos Especificos

I. Estudar o comportamento real do diéxido de carbono para identificar as faixas
de pressao e temperatura em que € possivel usar o Tubo Vortex para a remocao,

por liquefagao, de C'O, de emissoes gasosas.

II. Modelagem matematica de uma nova configuracao de um sistema equipado
com Tubo Vortex para remocao parcial por liquefacao de C'Oy de emissoes

gasosas.

III. Simulacao numérica de funcionamento de sistema equipado com Tubo Vortex
para remocao parcial, por liquefacao, de C'O; de emissoes gasosas com vista

na avaliacao do potencial para remocao de didxido de carbono.

1.2 Organizacao da Dissertacao

O Capfitulo 1 apresenta o problema da dificuldade de capturar e armazenar
dioxido de carbono e faz uma breve descricao do Tubo Vortex usado no sistema
termomecénico de captura.

O Capitulo 2 tem por objetivo apresentar as principais tecnologias de
captura de C'O,, suas defini¢oes e caracterfsticas, as formas de armazenamento de
CO, e suas aplicagoes nas industrias.

O detalhamento da geometria, a anélise dos fluxos de massa e de energia
no Tubo Vortex e uma resenha historica sobre a descoberta sao apresentados no

Capfitulo 3.
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O Capitulo 4 apresenta o sistema equipado com Tubo Vortex, descrevendo
o modelo fisico e matemético.

O Capftulo 5 traz a modelagem numérica e os cenérios assumidos, tendo
por objetivo validar o codigo desenvolvido.

No Capitulo 6 sao apresentados os resultados dos modelos e dos cenérios
propostos.

Na conclusao, a qual representa o tultimo capitulo, faz-se uma abordagem
geral dos resultados e das dificuldades encontradas no desenvolvimento da disserta-
¢ao, além de sugestoes para trabalhos futuros.

Na Fig.1.3 mostra as etapas seguidas para construcao e execucao da

dissertacao.
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Figura 1.3: Etapas do desenvolvimento da pesquisa



Capitulo 2

Revisao de Literatura

2.1 Emissoes

H& certo consenso na comunidade cientifica de que alta concentracao e
emissoes crescentes de didéxido de carbono tém contribuido para mudanca na
configuracao climatica do planeta. O que estd em aberto é quanto isso tem
influenciado na elevagao média da temperatura observada nas dltimas décadas.

Os pafses tém criado mecanismos para mudar o cenério de emissoes
crescentes de didxido de carbono. Especialmente o acordo de Paris, o qual estabelece
medidas de reducao de emissao de gases de efeito estufa a partir de 2020, cujo
objetivo é conter o aumento médio da temperatura global abaixo de 1.5°C.

Recentemente, na Cupula de Lideres sobre o Clima, organizada pelos EUA,
quase todas as nagoes agsumiram compromissos de diminuir as emissoes de didxido
de carbono e falaram muito sobre certa “neutralidade” climatica, “neutralidade” de
carbono e redugoes das emissoes para proximos 30 a 50 anos.

Os cientistas passaram a considerar que a mera neutralidade de emissoes
de diéxido de carbono nao sera suficiente, havendo, pois, necessidade maior para
tentar reverter os possiveis danos ambientais, sociais e econdmicos provocados pela
elevagao das temperaturas.

No cenéario das projecoes, nao basta zerar as emissoes atuais, elas devem ser

negativas. Fazer isso significa remover bilhoes de toneladas de didéxido de carbono

31
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da atmosfera todos os anos. (CONNIFF, 2019).
Fig.2.1 mostra o perfil de emissoes liquidas de C'O, em Gt nos tltimos anos

e as projecoes do aumento da temperatura média do planeta para préoximos.

120 4 j<6°C

100 - <5°C

2017
projecao

<4°C

(GtCOy)
Combustivel féssil e mudanga de solo

liguidas de diéxido de carbono

ssoes

Emi
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|

Figura 2.1: Projecoes de emissoes de didéxido de carbono e tendéncia de aumento de
temperatura caso sejam confirmadas (FRIEDLINGSTEIN et al., 2020).

Quanto mais tempo deixamos de reagir, mais dificil fica reverter a situacao
climatica do planeta. A energia necessaria para remover o diéxido de carbono
depende fortemente da sua concentracao volumétrica nos gases de emissoes.

Conforme apresentado na Fig.2.2, a demanda de energia para a captura do
C'O, na sua forma menos concentrada na natureza é da ordem de 20 kJ/mol CO,.
Enquanto que processos NGCC (Ciclo combinado de gas natural ), PCC (carvao),
IGCC (ciclo integrado combinado de gaseificacdao) representam aproximadamente,

respectivamente entre 9 a 8, entre 7 a 6, entre 4 a 3 kJ/mol COs.
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Figura 2.2: Trabalho minimo para capturar C'O; em func¢ao da concentragao inicial
de CO3 no gés de combustao (SMIT et al., 2014)

E possivel observar na Fig. 2.3 o quantitativo anual das diversas fontes de
emissao de didxido de carbono dos combustiveis fosseis no Brasil. Ficam de fora as
emissoes relacionadas ao desmatamento, mudanca e uso do solo. O uso de 6leo de

petroleo é dominante nas emissoes.

O diesel, além do uso nos transportes, é comumente utilizado por induastrias,
diversas cidades nao ligadas ao sistema nacional elétrico que possuem sistemas iso-
lados de energia fornecidos por motores a diesel especialmente na regiao Amazonica.
A fabricacao do clinker, um dos componentes do cimento, corresponde a quase 25clo

das emissoes no processo industrial do pafs (BRASIL, 2020).
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Total emissées em 2019: -0,2% / Mt CO, in 2019
7 Oleo 311.4 A08%

Gas
Carvao 65.7 w58%

Cimento 19.6 A 3.8%

Figura 2.3: Contribui¢oes do Brasil nas emissoes anuais de diéxido de carbono nos
ultimos anos em diferentes processos industriais (FRIEDLINGSTEIN et al., 2020).

2.1.1 Emissoes de Motores a Diesel e em Fabricas de Cimen-

tos

Fig.2.4 mostra a composicao aproximada dos gases de exaustao de motores a
diesel (KHAIR; MAJEWSKI, 2006) e (RESITOGLU; ALTINISIK; KESKIN, 2015).
Considerando que a combustao completa do diesel produziria apenas diéxido de
carbono, vapor de dgua e substancias que nao reagiram na combustao e Ny e Os.

As emissoes também incluem uma parcela de hidrocarbonetos nao quei-
mados (HC), monéxido de carbono (CO), éxidos de nitrogénio (NO, ) ou material
particulado (PM) que somados representam 1o

Dados coletados ao longo dos anos mostram uma tendéncia de substituicao
dos combustiveis como carvao vegetal, carvao mineral e o 6leo combustivel na
fabricacao do cimento por coque de petréleo. Conforme apresentado no balanco
energético Nacional do Ministério de Minas e Energia (EMPRESA, 2017) na Fig.2.5
para industria nacional de cimento.

A industria tem passado a substituir esses 6leos combustiveis. Inicialmente,

ap6s o aumento do refino de petrdleo pesado no pafs, o coque passa ser mais
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Figura 2.4: Composicao dos gases de exaustao da combustao de motores a disel

vantajoso e mais barato, pois emite poucos particulados e tem eficiéncia maior,
nao muda significativamente a composi¢ao quimica do cimento por causa da sua
elevada massa carbdnica (no minimo de 8800 ) e, baixa reagao ativa do enxofre com
clinker, podendo a fragao volumétricas de didéxido de carbono chegar a 31clo.

Duas fracoes volumétricas podem ser consideradas apos a remocgao do vapor
de 4gua e a reagao do didxido de enxofre com componentes quimicos do clinquer,
sendo consumidos, no processo, os gases de exaustao composto por didxido de
carbono, oxigénio e nitrogénio que representa a maior parte das emissoes pela

fabricacao do clinker, com fragoes volumétricas iguais a:

I. 2100C 04, 9,10005 e 69,100 N,

I1. 30,400 COs, 4,330 0, e 65,200 Ny

A composicao I é estimada para combustiveis sélidos e gasosos com baixa
concentragao de carbono (no maximo de 71olo ) como carvao mineral, biomassa,
resinas de animais e gas natural, que necessitam de fornecimento maior de ar

tedrico, consequentemente diminuicao da fracao volumétrica do diéxido de carbono
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(SCHAKEL et al., 2018). A composi¢ao II é relativa a uma estimativa teérica que

leva em consideracao a combustao de 6leo coque na fabricacao do clinker.
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Figura 2.5: Consumo de combustiveis observado ao longo dos tltimos anos, entre
1975 a 2017. (EMPRESA, 2017)
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2.2 Tecnologias para Captura de Carbono

A reducao das emissoes de dioxido de carbono nao é apenas um problema
cientifico, mas também um problema de engenharia, econdmico e socioambiental,
j& que muitas tecnologias existentes de captura de C'Oy impactam o meio ambiente
ao gerar residuos so6lidos, diminuicao da eficiéncia de sistema em usinas e requerem
grandes dreas para armazenamento com seguranca para que diéxido de carbono nao
acabe retornando para a atmosfera.

O primeiro regulador de captura de diéxido de carbono na atmosférica sao
as florestas, que tém o papel primordial na regulacao local do clima e na protecao
da biodiversidade. Contudo, o que era para ser um sumidouro permanente de C'O,
as florestas mais antigas, com o tempo, inclina-se a equilibrar a absorcao e emissao.

As florestas mais novas tendem, inicialmente, a ter crescimento acelerado
da biomassa, com isso, ha fixacao de volume maior de carbono em detrimento das
florestas mais antigas, que servem como reservatorio.

Uma das formas de promover o fluxo permanente é manter um manejo
florestal sustentavel ao retirar drvores antigas no ponto de corte, abrindo caminho
para o crescimento de outras, mantendo, assim, o fluxo de absorcao do diéxido de
carbono.

Esse macro sistema de armazenamento e de captura de absorcao de COs
esbarra nos problemas técnicos que exigem grandes areas e grande investimento na
operacao e na comercializacao da madeira, assim como avancgos tecnoldgicos do uso
da madeira como elementos estrutural em substituicao do concreto e aco.

Além disso, deve-se considerar a possibilidade de prejudicar biomas se o
manejo for feito de forma a desequilibrar o ecossistema.

Existe, ainda, o avanco da crise climética que aumenta as chances de
incéndios florestais e a mudanca nos solos, emitindo consideraveis quantidade de
CO,.

Conniff (2019) coloca o potencial entre 500 milhdes e 3,6 bilhoes de toneladas
de remocao de didxido de carbono por ano, até meados do século, a um custo de

US$ 5 a US$ 50 por tonelada.
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Diante da impossibilidade de manter um sistema natural de absorcao, as
novas tecnologias de captura de carbono visam a separar o C'O, das emissoes locais,
como as relacionadas a industrias ou & queima de combustiveis fosseis (FANG et
al., 2011), promovendo uma mitigacao localizada das emissoes de hidrocarbonetos,
aproveitando o ambiente rico em C'O, e ao mesmo tempo diminuindo os custos
energéticos para captura.

O objetivo desta secdo é mostrar os mecanismos (as tecnologias) mais
usadas para captura e armazenamento de C'O,. Dentre tais mecanismos, temos

as tecnologias tradicionais e as emergentes (adsorcao, absorcao, separagdo por

membranas).

2.2.1 Absorcao

O principio bésico do processo de absorcao estd na habilidade de uma
substéancia de captura (ligar) uma outra (absorver) em um processo quimico ou fisico.
Para o processo de dissociagao é necessirio a passagem de uma ou mais substancias
da fase gasosa para a fase liquida(ALLAM; BREDESEN; DRIOLI, 2003).

A componente a ser absorvida é dissolvida no liquido por dissolucao fisica,
a principio, e, posteriormente, por reacao quimica (processo quimico) (ALLAM,;
BREDESEN; DRIOLI, 2003).

Zhu, Do-Thanh e Dai (2014) apontam caracteristicas do uso de liquidos
idnicos (ILs) compostos principalmente de cation orgénico. Sobre o Anion inorgénico,
entre as vantagens de uso desse liquido, estd a sintese facil, drea de superficie
especifica elevada e fécil regeneracao.

Um absorvente natural de C'O, é CaO, em uma reacao de carbonatagao,
gera C'aCOs, e, por ser uma reacao quase natural, os custos associados a captura
de CO, sdo relativamente baixos.

Uma preocupacao do uso desse absorvente é a geracao de residuos em
consequéncia de sua rapida degradacao da capacidade de captura de didxido de

carbono quando usado em um ciclo de carbonatacao / calcinagao.

Mandal et al. (2001) estudaram a absor¢ao de C'Oy em misturas aquosas
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de metildietanolamina (MDEA,Cs H1305N ), monoetanolamina (MEA), bem como
2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) usando a teoria de penetragao Higbie por meio
de transferéncia-reacao cinética-equilibrio para descrever a absorcao de C'Os.

Bishnoi e Rochelle (2002) usam um Tubo Vortex Contactor para criar
redemoinhos difusivos capazes de aumentar taxa de absorcao em meio aquoso na
presenca de piperazina (PZ, CyH,;0N,) e metildietanolamina (MDEA).

Um dos métodos mais utilizados na absorcao de COs pelas industrias
quimicas e de petroleo consiste em usar um solvente quimico que reage com o C'O,

do gis de combustao e é regenerado a temperaturas mais altas, produzindo um

aumento na concentracao de C'Oy purificado.

Os sistemas conforme apresentado na Fig. 2.6 e descrito por Hendriks
(2012) consistem em resfriar os gases da combustao, entao passando-o por filtros
para remover particulados e outras impurezas, antes de ser alimentado na coluna de

absorcao onde o diéxido de carbono gasoso é comprimido.

Na coluna, o C'O, reage quimicamente com o solvente. Depois de saturado,
o solvente é aquecido para liberar o C'O,, o fluxo rico de didxido de carbono é
comprimido e armazenado. Os gases pobres de 'Oy sao lavados na secao do
absorvedor, onde a dgua e o absorvente sao devolvidos ao absorvedor. Apos esse

procedimento, os gases lavados sao liberados para a atmosfera.

Fig.2.6 mostra os diferentes tipos de colunas de absorcao de didxido de
carbono em que o processo de captura dar-se: solugao rica em COy deixa o
absorvedor e é bombeada para o trocador de calor cruzado.

No trocador cruzado, a solucao rica em C'O; é aquecida e a solugao pobre
de C'O, é resfriada. Para regenerar o solvente, a solucao rica em C'Oy é aquecida
em um reboiler usando vapor de baixa pressao. Devido ao aquecimento, a dgua e o
absorvente sao vaporizados.

Nesse processo, a solucao absorvente é regenerada e reciclada, retomando o
ciclo de absor¢ao. A separacao de CO, pelo sistema de absorcao esbarra em diversos
desafios, entre eles:

(a) A exigéncia de calor para regeneracao de solventes, podendo chegar a
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4,2 MJ/ kg de CO, recuperados, causando um grande impacto na eficiéncia geral
da usina;

(b) As impurezas e particulados do processo de combustao podem degradar
os solventes, causando a nao regeneracao e diminuindo a eficiéncia, consequente-
mente hé geracao de residuos;

(¢) Sao necesséarios grandes sistemas para reduzir concentragdes de gases
corrosivos, como NOy e SO,, com isso, aumentam os custos de manutencao

(PANDEY et al., 2010).

2.2.2 Adsorcao

O processo de separacao por adsorcao fisica é baseado na capacidade
de soOlidos porosos de adsorver reversivelmente grandes quantidades de certos
componentes da mistura. Para a adsorcao de C'Oy é necessario encontrar um
adsorvente que tenha afinidade com didéxido de carbono e que seja capaz de reter
moléculas desses componentes quando colocado em contato com a mistura.

Geralmente, sao grupos com estrutura de microsporos, controlados por
processos industriais, como os observados em sflica gel, alumina, carvao ativado
e uso de zedlitos, em que o tamanho do microsporo é controlado pela estrutura de
cristal (ALLAM; BREDESEN; DRIOLI, 2003).

A maioria dos sistemas, assim como processo de absorcao, opera de maneira
ciclica na qual o sistema é saturado com o componente adsorvente e depois
regenerado. De maneira simplificada, a substancia responsavel por adsorcao é
disposta em camadas para captura do didéxido de carbono. O sistema é construido
por niveis porosos de cerdmicas intercaladas por adsorvente alumina, carvao ativado
e zeolite.

A regeneragao acontece com fluxo de gas aquecido por contracorrente,
em uma operacao de oscilagao de pressao (PSA) e ou operagao de oscilagao de
temperatura (TSA) (ALLAM; BREDESEN; DRIOLI, 2003).

Os carbonos porosos desempenham um papel importante na adsorcao e

separacao de C'O,, principalmente os carbonos derivados de recursos renovéveis
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Figura 2.6: Diferentes tipos de absorvedores, a) Torre de multiplos estagios, b)
Coluna com contrafluxo, ¢) Torre de pulverizacao e d) Coluna de bolhas.(SMIT et
al., 2014)

(Biomassas), carbonos ativados na sigla (ACs), sintéticos com bases poliméricas,
carbonos porosos de grafites, devido a aspectos como porosidade, excelente estabili-

dade, facil disponibilidade, sintese morfologicas de nanoestruturados (nanofibras de

carbono) (LU; HAO; ZHANG, 2014).

Em uma ampla pesquisa, (YANG; LI, 2014) listam os compésitos de
metais ligados por ligantes orgdnicos formados por uma estrutura hibrida cristalina,

chamados por Metal-Organic Frameworks (MOFs).
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2.2.3 Separagao por Membrana

A Separagao por membrana, diferentemente das citadas acima, é decorrente
de um processo de separacao ffsica em que gases compostos por duas ou mais
substéncias sao separados por uma barreira semipermeével, gerando dois fluxos,

um fluxo retido e um fluxo permeavel(Fig. 2.7.

ﬂ_ E

(A+B) Membrana

Gas A
Gas B

Figura 2.7: Processo de separagao por membrana (ALLAM; BREDESEN; DRIOLI,
2003).

A seletividade da membrana para gases distintos estd densamente relacio-
nada com a natureza do material. Porém, o fluxo de gas por meio da membrana é
comumente impulsionado pela diferenca de pressao através da membrana. Logo,
fluxos de alta pressao sao geralmente optados para a separagao por membrana
(ALLAM; BREDESEN: DRIOLI, 2003).

O processo esté sujeito a capacidade de absorcao, adsorcao de diferentes ga-
ses em materiais distintos, além da difusao e solubilidade. Considera-se importante a
estrutura adequada da membrana, em virtude de suas propriedades, permeabilidade,

porosidade e dimensao dos poros, seletividade que se modificaram conforme a perda
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de eficiéncia da membrana e, por conseguinte, alteram a eficiéncia do processo.

Ha diversos tipos de materiais de membrana (polimérico, metalico, cera-
mica) que encontram aplicagoes em sistemas de captura de C'O, para separar, de

preferéncia, Hy de um fluxo de gis combustivel.

O resfriamento é necessario para separacao baseada em membranas polimé-
ricas, pois se o gis combustivel é composto de C'O e H,, diversos polimeros poderao

ser utilizados para a separacao do hidrogénio.

Entretanto, devido & plastificacao dos polimeros, as seletividades reais serao
menores. J& para membranas metélicas, isso serd mais eficiente, tendo em vista que
a queda de pressao através da membrana é menor (ALLAM; BREDESEN; DRIOLI,
2003).

As principais vantagens da separacdo por membrana em relagdo as outras
tecnologias incluem compactacao, modularidade, facilidade de instalacao por derra-
pagem, capacidade de ser aplicada em areas remotas (como offshore), flexibilidade
na operacao e manutencao além de, na maioria dos casos, apresentar menor custo
de capital, bem como menor consumo de energia. Eles também requerem poucos
produtos quimicos em comparacao com os processos de separacao convencionais

(KHALILPOUR et al., 2015).

2.3 'Transporte e Armazenamento de Didéxido de

Carbono

A maior preocupacao, ap6s a captura, quanto ao uso do diéxido de carbono
em atividades industriais e/ou sua transformagao é fazer com que o excedente
nao retorne a atmosfera no processo de armazenamento ou no seu transporte,
inviabilizando todo o esfor¢co ambiental e custo energético empregados.

As principais opg¢oes de armazenamento envolvem grandes bolsoes estaticos
em termos de estabilidades estrutural, de fluxo e quimica capazes de reter

permanentemente o C'O; , pelo menos em uma escala de tempo geoldgica.
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2.3.1 Armazenamento de Dioxido de Carbono

As formacoes geoldgicas com certos atributos cumprem papel importante no
armazenamento do excedente do didéxido de carbono. Sao compostos, por exemplo,
de graos rochosos, transportados e depositados, de material orgdnico e mineral que
se forma apds a decomposicao de rochas, plantas e animais.

Geralmente, essas caracteristicas geologicas sao encontradas em campos de
petroleo e gés esgotados, campos salinos profundos ou camadas de carvao natural
nao economicamente exploraveis, profundas camadas no oceano ou em termos de
estabilidade no fundo do oceano.

Existem outras maneiras de armazenamento de C'O, geralmente, estas
sao relativamente mais caras e tém capacidade reduzida em comparagao com
reservatorios naturais (GALE; FREUND, 2001).

A eficicia do armazenamento geologico depende de uma combinacao de
mecanismos de captura fisicos e geoquimicos. Os locais de armazenamento mais
eficazes sao aqueles onde o C'O, é imdvel porque esta preso permanentemente sob
um selo de permeabilidade espessa e baixa, convertido em minerais sélidos, adsorvido
nas superficies de microsporos de carvao, através de uma combinacao de mecanismos
de captura fisicos e quimicos (ALLAM; BREDESEN; DRIOLI, 2003).

Em geral, os locais de armazenamento geologico devem ter capacidade e
injetividades adequadas, uma tampa de vedacao satisfatoria ou unidade de confina-
mento e um ambiente geoldgico suficientemente estavel para evitar comprometer a
integridade do local de armazenamento.

A pressao de injecao de C'O, no espago dos poros e nas fraturas de uma
formacao geoldgica com viabilidade de armazenamento varia com localizagao e
profundidade, requerendo entre 13,3 a 20,4 MPa para injetar COy (WITKOWSKI;
MAJKUT, 2015).

Dois métodos (Fig.2.8 podem ser combinados com a recuperagao aprimorada
de 6leo na sigla em inglés EOR (2) e Recuperagao Aprimorada do Metano na sigla
em inglées ECBM (4).

Rochas carbonicas sem potencial de exploracao econdmica podem ser
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potencialmente usadas para armazenamento de C'O,, alinhadas a uma recuperacao
aprimorada do metano (ECBM), pode nao s6 aumentar a produgao de metano mais
como a quantidade de C'Oy armazenado. O metano produzido seria usado e nao
lancado na atmosfera.

E possivel considerar que grandes profundidades, abaixo de 800 - 1.000 m,
o C'O; torna-se supercritico e tem uma densidade semelhante ao liquido (cerca de
500 - 800 kg/ m3) que fornece o potencial para uma utilizacao eficiente de espago

de armazenamento subterrdneo e melhora a seguranca de armazenamento (METZ

et al., 2005).

Figura 2.8: Métodos para armazenar ('O, em formacgoes geologicas profundas
(METZ et al., 2005).

Outras duas formas de armazenamento Fig.2.9 seriam pelo uso de platafor-
mas ocednicas ou de navios em movimentos. 1) dissoluc¢ao forgada (normalmente
abaixo de 1000 metros) de C'O, se dissolve rapidamente na dgua do oceano por meio

de um duto ou navio em movimento; 2) confinamento do CO, em “lagos” profundos,
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pela temperatura e pressao o C'Oy é um liquido no fundo do mar.
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Figura 2.9: Visao geral dos conceitos de armazenamento oceanico.(Cortesia C'O,
CRC). (METZ et al., 2005).

2.3.2 Transporte Diéxido de Carbono

O transporte mais vidvel economicamente é através de dutos, tendo como
estado o diéxido de carbono liquido. Esse estado maximiza a eficiéncia energética e
minimiza o custo do transporte de C'O, ao longo de longas disténcias em condigoes
isotérmicas, adiabaticas e de transferéncia de calor.

Depois que o C'Oy é comprimido e aumentado para acima de 9 MPa, sua
temperatura é geralmente mais alta do que a do ambiente, mas a camada de
isolamento térmico diminui a temperatura de C'O; no processo, aumentando a queda
de pressao na tubulagao (WITKOWSKI; MAJKUT, 2015).

E recomendado que um processo de compressao reversivel de um gés seja
feito em multiplos estagios de compressao e resfriamento intermediario (processo

politrépico), tornando o mais proximo possivel de um processo isotérmico.
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2.3.3 Custo de Transporte e Estocagem

Os potenciais globais para armazenamento de C'O5, e os custos de estocagem
de gas (Tab.2.1), e o custo de injetar C'O, com profundidade sao avaliados por Ecofys
et al.(2004) (Tab.2.2) estimados pelo (WILDENBORG et al., 2005), sdo mostrados
na tabela a seguir.

Para chegar aos custos de estocagem em formagoes geoldgicas consideraram-
se dois tipos de infra-estrutura de transportes: Infra-estrutura de transporte com
enfoque descentralizado com armazenamento individualizado, Infra-estrutura de
transporte central interligada com a estrutura de armazenamento e mostrado na

Tab.2.1.

Opcao de Armazenamento Sem recuperacao Profundidade de Estocagem (m)

aprimorada de petréleo (EOR) 1000 2000 3000
Formacao salinas onshore 2 3 6
Formacao salinas offshore 5 7 11

Campo de gés natural onshore 1 2 4

Campo de gés natural offshore 4 6 8

Campo de petroleo esgotado onshore 1 2 4

Campo de petroleo esgotado offshore 4 6 8
Recuperagao aprimorada (EOR)

EOR onshore -10 0 10

EOR offshore -10 3 20

ECBM 0 10 30

Tabela 2.1: Custo de estocagem de diéxido de carbono para diferentes profundidades
médias de formacao geologica em US §.

2.4 Custo Energético

A concepcao bésica de um sistema de captura de C'O, deve ter a observancia
de que o trabalho necessirio mais as emissoes de ('O, para capturar devem
ser menores que o necessario para captura, tornando o sistema ambientalmente
sustentavel.

A tabela abaixo mostra os custos energéticos em MJ/ kg C'O, removidos.
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Opcao de Estocagem Minimo Méaximo Capacidade Global
(Dolar/Teo,) (Dolar/Teo,) de Estocagem (Gt
CO»)
Reservatérios Salinos Pro- 0,6 5,0 400-10.000
fundos (Pré- Sal)
Campos de Gés 0,75 5,0 -
Campos de Petroleo 1,5 7.5 -
Campos de Petréleo sem 6 40 -
Producao Comercial
Campos de Petroleo com -40 20 -
Producao Comercial
Camada de Carvao sem 20 50 -
Receita de Metano
Reservatorio Oceanico > 4000
Campos de Petroleo e Gas Esgotados 920
Camadas de Carvao sem Produc¢ao Comercial >15

Tabela 2.2: Custo de estocagem de diéxido de carbono para diferentes opgoes de
formacgao geolbgica, capacidade global de estocagem

O custo leva em consideracao o processo de regeneracao, tradicionalmente associado

aos processos de absorcao e adsorcao e fluxo méssico no equipamento, custo

elétrico para processo de separacao por membrana, deixando de fora os custos com

geracao de resfduos solidos, perda de eficiéncia dos solventes, membranas e células

eletroquimicas.
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Tecnologias Custo Energético Referéncia

MJ/kg CO,
Absorgao 4,2-6.,0 (ABU-ZAHRA et al., 2007)
Adsorgao 3,23-5,0 (SHIRMOHAMMADI et al.,

2020) e (CLAUSSE; MEREL;
MEUNIER, 2011)

Membrana 3,51-6,0 (BOUNACEUR et al., 2006)
Células 2,0-9,0 (SONG; KITAMURA; L1, 2012)
Eletroquimicas

Tabela 2.3: Custo energético para diferentes processos de captura de CO?2

2.5 Custo Monetario

Os custos monetérios sao comparados para cinco tecnologias na Tabela 2.5,
tendo como base Tuinier, Hamers e Annaland (2011) e Scholes et al. (2013).

E possivel observar que os processos de absorcao e adsorcio e o criogénico
tém custos equiparaveis, isso estd relacionado & grande quantidade de calor
necessaria durante o processo de absorgao e adsor¢ao (4,5 MJ / kg CO; ) em média.

O custo energético tende a cair quando a concentracao aumenta, sendo
que essa variagao pode ser de 3 a 5 MJ/ kg CO,, com fracdo volumétrica de
dioxido de carbono variando de 4 a 14 em comparacao com um processo de adsor¢ao

(ZEROBIN; PROLL, 2020).

Tecnologias Custo Monetario US$/ton de CO, Recuperado
Absorcao 45-55
Adsorcao 51
Separacao por membrana 55-120
Criogénico 45-120
Célular Eletroquimicas 45-120

Tabela 2.4: Custo monetéirio em USS em funcao da tecnologia usada

O custo de captura, assim como os custos energéticos, é evidenciado pela

concentragao de ('O, na mistura gasosa a sofrer redugao. Scholes et al. (2013)
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chamam a atencao a influéncia da seletividade das membranas no custo de captura,
pois igso afeta a area da membrana, bem como a pureza do COs.

Mesmo sendo uma estimativa com grande nivel de variacoes, os custos
descritos mostram um norte de tornar tecnologias mais competitivas, tendo como

base valores de referéncias amplamente divulgadas no meio académico.



Capitulo 3

Tubo Vortex

Neste capitulo, apresenta-se a descoberta do Tubo Vortex, a geometria, bem
como o fluxo de massa e de energia dentro do equipamento. A primeira etapa desta
analise é focada na geometria ideal do sistema, enquanto a segunda etapa identifica

o regime de tubo de vortice que maximiza seu coeficiente de desempenho.

3.1 Descobreta

Na década de 30, ja se conhecia a expansao adiabética de resfriamento pelo
efeito Joule-Thomson, diminuicao da cinética das particulas ou aumento quando
comprimido ou expandido de gases.

Contudo, foi pela descoberta do fifsico e metalargico francés Georges
Joseph Ranque, em 1931, que se observou a separacao de uma corrente de fluido
compressivel em alta pressao (P, > Fy e T} ) em duas correntes de baixa pressao, com
temperaturas discordantes, uma em alta ( T), > T; ) e outra em baixa temperatura (
T. < T; ), geradas pelo movimento rotacional durante o escoamento axial do fluido
numa camara com geometria de corpo de revolugao (RANQUE, 1933).

Os indices 1, 0, h e ¢ representam respetivamente o estado termodinamico
de admissao do fluido no Tubo Vortex (pressao e temperatura), estado final apds
expansao do gases no Tubo vortex, temperatura do lado "quente"do Tubo Vortex e

temperatura do lado "frio".

51
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A descoberta rendeu a Ranque uma patente em seu nome. Ele, a principio,
patenteou na Franca em 1932 e, no dia 27 de marco de 1934, nos Estados Unidos,
sobre o No. 1.952.281 com nome "Método e aparelho para obtencao de um fluido
pressurizado de duas correntes de fluido em temperaturas diferentes” (JOSEPH,
1934).

Nao se sabe ao certo como Ranque fez essa descoberta, mas existem duas
principais teorias. A primeira discute a possibilidade de que ele tenha notado tal
efeito nos separadores ciclones instalados na siderurgia em que trabalhava, onde o
ar aspirado do centro é um pouco mais frio que o ar radial (HASHEM, 1965).

A segunda teria, por sua vez, ponderada que, durante um teste de bancada
em que experimentava uma bomba desenvolvida por ele do tipo vortice, Ranque
observou que o dispositivo produzia ar quente exaurido por uma extremidade e ar
frio pela outra.

Ele procurou utilizar esse efeito no dispositivo que patenteou, que, agora,
é conhecido como o Tubo de Vortex ou Tubo Ranque-Hilsch, na sigla em inglés

RHTYV, que serd usada para referéncia no texto.

3.2 Geometria

O Tubo Vortex passou por diversas configuragoes até atingir o atual design.
Ranque propos duas configuragoes geométricas nos aparelhos patenteados, um
sistema de contra fluxo com a admissao tangencial do fluido em alta pressao (Fig.3.1)
e o sistema de saida de tnico fluxo com admissao axial, podendo o fluxo ser
direcionados por pés (Fig.3.2).

Para a corrente de ar com admissao tangencial, ele sabia que o fluido mais
periférico era mais quente que o central e propds uma valvula de controle para induzir
um movimento para tréas, fazendo com que partes do fluido mais frio passassem
centralmente pelo tubo em direcao ao orificio oposto e uma vazao controlada do

lado quente.
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Figura 3.1: Sistema com admissao tangencial do fluido (figura realizada a partir da
patente 1.952.281/EUA/1934).
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Figura 3.2: Configuracao com pas direcionais para promocao de movimento
rotacional (figura realizada a partir da patente 1.952.281/EUA /1934).

Outro objetivo geométrico da invencao era fornecer muiltiplas entradas
tangenciais de gés pressurizado no tubo; isso, na visao de Ranque, provocaria

movimento rotacional mais acentuado, proporcionando assim maior efeito frigorifico.

Para a segunda configuracgao, diferente do fluido admitido tangencialmente
dividindo-se em dois fluxos coaxiais, o fluxo de entrada pode ser tanto tangencial

como axial, e o fluxo de saida uniaxial, ou seja, a corrente de ar frio e quente flui no
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mesmo sentido.

Verificou-se que o desempenho energético do sistema para fluxo tnico de
saida é pior que o do contra fluxo do sistema. Para (COCKERILL, 1998), o baixo
desempenho se da por conta da corrente fria e quente deixando o tubo no mesmo
local, potencializando a interagao térmica dos fluxos de ar quente e frio, diminuindo
assim a eficiéncia do dispositivo.

Mais tarde, em 1946, um interesse maior neste método nao convencional
para a producao de resfriamento e ou aquecimento é provocado por uma publicacao
de um artigo e amplamente lido de Rudolph Hilsch (HILSCH, 1947).

Ele propés uma otimizacao geométrica (Fig. 3.3), sendo que essa otimizagao
passou a ser chamada de Raque-Hilsh. Hilsch se propunha a aperfeicoar a geometria
do Tubo Vortex para maximizar o efeito frigorifico e determinar a maior eficiéncia
possivel do equipamento.

Correlacionou trés parmetros geométricos importantes para o Tubo Vortex,
o diametro do bocal de admissao de gases, as dimensoes do corpo de evolucao e dos

didmetros dos fluxos de massa da saida de gases no Tubo Vortex.

Attalla et al. (2017a), estudaram a variacdo dos ntimeros de bocal de
admissao e da pressao no desempenho de resfriamento do Tubo Vortex. Através
da investigacao de multiplas entradas para diferentes pressoes e variacoes do fluxo
de massa obtiveram-se respostas de coeficientes de desempenho varidveis.

Hamdan, Alsayyed e Elnajjar (2013), variou o dngulo de admissao no Tubo
Vortex mostrando que a separacao maxima de energia é alcancada com a orientacao
tangencial, enquanto a simetria / assimetria dos bicos tem um efeito minimo sobre
o desempenho da separacao energética.

Kotelnikov (1999), baseado na posi¢ao de ressonancia acustica do bocal,
usa a oscilacao para gerar ondas de choque. A propagacao de temperatura e pressao
pela variacao dos raios e corpo de admissao é resultado da criacao dessas ondas na
camara do tubo de vortice, gerando uma variacao mais acentuada das temperaturas

em extremidades frias e quentes do RHTV.

Saidi e Valipour (2003), investigaram um modelo experimental e dividem
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Figura 3.3: Desenho esquemético.( Adaptado de (HILSCH, 1947)).

b)

em dois grupos os parametros de eficiéncia do RHTV, os parametros termos-fisicos
e geométricos. Essa divisao esté relacionada com o design e a energia de admissao
no equipamento, notando-se uma variacao na separacao de energia em presenca de
umidade no fluxo de entrada.

Attalla et al. (2017b), combina o RHTV dispostos em séries (VTS) e
em paralelos (VTP). Os resultados experimentais mostraram que os valores de
coeficiente de desempenho do lado frio (COPref) para o sistema VTS foi superior
aos valores do sistema VTP. O sistema VTS melhorou o COPref em 22,5 e 31,50l@em
relacao com o VTP e o sistema de tubo de vortice tnico (VTO), respectivamente.
Para o caso do sistema VTP, o coeficiente de desempenho do lado quente (COPHP)
é melhorado em 18,2 e 27, 3olado que VIS e VTO, respectivamente.
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b) sistema VTP

Figura 3.4: Diagrama esquematico de (a) Sistema em série VI'S e (b) Sistema em
paralelo VTP (ATTALLA et al., 2017Db)

3.3 Fluxo de Massa e Energia

O fluxo de massa e de energia deste equipamento é modelado pelas equacoes
béasicas da termodinamica (Fig. 3.5 e mostra de forma simplificada o volume de
controle do modelo para fluxo térmico no Tubo Vortex.

Desconsiderando a variacao de energia gravitacional e energia cinética do
gas que passa pelo Tubo Vortex, ao tomar o fluxo em regime permanente, obtém-se

as equacoes:

T = e+ 1y, | (3.1)

hathi = hetne + hiii | (3.2)
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Figura 3.5: Volume de controle para analise do fluxo de massa e energia

S — St — swii, + Sgeryr = 0, (3.3)

Onde Mensvr, Me € ™y, Teépresentam, respectivamente, o fluxo massico do
5 ? 9 9
gas comprimido na entrada do Tubo Vortex, a vazao massica do lado frio e a vazao

massica do lado quente.

Nas eq. 3.2 e 3.3 , h e s sao a entalpia e a entropia especifica do gés
comprimido. Sge,yT representa a taxa de geracao de entropia no sistema SgenVT >0

, 0 Indice VT refere-se ao volume de controle do Tubo Vortex.
Uma relacao de proporcionalidade entre os gases de entrada e safda é
definida dividindo a equagdo por Menerv , € fazendo 1./Mentvr = fevr

rearranjando as equacgoes obtemos:

1= pievr + (1 — peyvr) , (3.4)

hentvr = hevrttevr + hnyvr(l — tievr) , (3.5)
S or

85 — Sopte — sp(1 — o) + =LY (3.6)

my
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Ao fazer p.yr assumir a fungao de taxa de fluxo de massa do lado frio
dividido pela taxa de fluxo de massa do gés de entrada, a varidavel passa ser
importante na otimizacao do Tubo Vortex, ja que, entre os extremos p.yvr = 1
e tevr = 0, o fendmeno de separacao energética no Tubo Vortex deixa de existir, e

os efeito Joule-Thomson de resfriamento toma-se predominante.

3.4 Coeficiente de Desempenho - COP

Conforme a eq. 3.7, a definicao do coeficiente de desempenho — COP

e o trabalho fornecido (W) em relacdo aquilo que efetivamente é entregue ( Q)

(CENGEL; BOLES; KANOGLU, 2011).

COP = Q , (3.7)
W
O fluxo de gés entre as entradas e as safdas no Tubo Vortex nao sofre reacoes
quimicas, uma condicao para considerar apenas a energia do gas comprimido na
entrada (eq. 3.8).

. F;
Went,VT - ment,VTRgTOlnF ) (38>

A eq. 3.8 é valida para uma expansao reversivel e isotérmica (BEJAN,
2016). Onde ey € 0 fluxo méssico, R, é a constante do gas comprimido, Tp é a
temperatura de admissao no Tubo Vortex, e P; e P, sao respectivamente as pressoes
inicial e final.

O fluxo de interesse na saida do RHV'T é aquele em que a temperatura é

T. < T;, que representa o lado “frio” do Tubo Vortex:

Qc — mccp(Tz’ - Tc) ) (39)

Ao considerarmos os gases com comportamentos ideais ¢, = kR, /(k— 1) e

Me/Ment v = fhe,yT Obtemos:
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pek(Ti — 1¢)
(k= 1)ToIng:"

COF, =
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(3.10)



Capitulo 4

Sistema Equipado com Tubo Vortex
Para Remocao Parcial de Diéxido de
Carbono Por Liquefacao dos Gases

de Combustao

Neste capitulo, apresenta-se a configuracao de um novo dispositivo para
remover parcialmente o diéxido de carbono de gases de combustao por liquefacao
através de processamento termomecénico. O processamento termomecanico é
realizado em duas etapas principais. Na primeira, a pressao da mistura é aumentada
para valores superiores & pressao do ponto triplo do diéxido de carbono e, na segunda
etapa, a temperatura da mistura gasosa em alta pressao é reduzida abaixo da
temperatura do ponto de orvalho, forcando assim a saida do didxido de carbono
que passa para a fase liquida devido a alteracao do estado termodindmico de toda

mistura gasosa.
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4.1 Modelo Fisico

A Fig.4.1 mostra a configuracao fisica de um novo equipamento para
remocao parcial de C'O, por liquefacao de gases de combustao. O sistema é composto

por um conjunto de seis volumes de controle:

e Um compressor destinado a aumentar a pressao da mistura de gases até que
a pressao parcial de 'O, ultrapasse o valor de pressao de seu ponto triplo

(processo 1-2);

e Um trocador de calor (HE1) para o pré-resfriamento da mistura de gases que
sai do compressor (processo 2-3) ao aproveitar o potencial de resfriamento do

gas que sai do TV2 no estado 9 (processo 9-11), condicionado a Ty < Ta;

e Um Tubo Vortex (TV1) que processa parte da mistura de gases de alta pressao
deixado HE1 (rh2/ms = ) para reduzir sua temperatura T3 < T2 = Ts |

possibilitando o processo de resfriamento 4-5, em condig¢ao que 15 > Tsut cos,;

e Um trocador de calor (HE3) em que o resfriamento de uma parte da mistura
de gés de alta pressao deixado HE1 (114 /13 = 1 — 3) continua (processo 4-5),
aproveitando o potencial de resfriamento do gés, deixado o VT'1 no estado 13

(processo 13-15 );

e Um trocador de calor (CSHE) em que a mistura de gés de alta pressao continua
a ser resfriada (processos 5-6-7) por meio da interagao térmica com o gas,
deixado o VT2 em baixa pressdo e temperatura (processo 8-10) até atingir
as temperaturas abaixo do ponto de orvalho do C'O,, de forma que parte do

dioxido de carbono seja liquefeito (processo 5-6);

e Um tubo Vortex (VT2) para processar o restante do fluxo méssico em 17, a
mistura de gas de alta pressao e baixo teor de C'Oy que sai do CSHE, para

reduzir sua temperatura para Ty < 17 .
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Para modelar o processo de aumento da pressao total do gas de combustao
sem aumentar significativamente sua temperatura final, uma sequéncia de dois
processos termodindmicos é considerada neste estudo. Primeiro, um processo
de compressao adiabética reversivel, que produz um aumento na pressao e,
consequentemente, na temperatura do gés.

Em seguida, um processo de resfriamento que reduz a temperatura do gas
em alta pressao para T, considerando que Ty = T7.

A sequéncia de dois processos termodindmicos é usada para modelar a
compressao do gés de combustao como um processo de consumo minimo de energia
mecénica para diferentes intervalos de compressao da mistura gasosa.

Dentro dos dois trocadores de calor HE1 e HE3, a mistura de gés de alta
pressao é pré-resfriada para que alcance temperaturas cada vez mais proximas da
temperatura do ponto de orvalho do C'O, antes de entrar no CSHE.

O resfriamento dos fluxos de T5 a 15 e de Ty = 13 a T & realizado através
das interagoes térmicas entre a mistura de gis de alta pressao e o gés de baixa
pressao e baixa temperatura fornecido pelos dois tubos de vortice VI'l e VT'2.

A mistura de gases de alta pressao, com temperatura T na saida HES3,
é conduzida para o trocador de calor e separador de liquido (CSHE), onde sua
temperatura diminui abaixo da temperatura de saturacao de C'O, devido & sua
interacao térmica com o ar frio fornecido pelo VI'2 no estado 8.

Assim, parte do diéxido de carbono inicialmente presente na mistura gasosa
se liquefaz, reduzindo a concentracao de C'Oy na mistura gasosa, deixando o CSHE

no estado 7.
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MODELO FISICO

4.1.
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4.2 Limite de Operagao para Processamento Ter-

momecanico para Ativar A liquefacao de C'O,

A sequéncia de processos 1-2-3-4-5-6-7, apresentada na Fig.4.2 representa o
processamento termomecanico e mostra as mudancas de estado termodinamico do

C'O, presente em uma mistura de gases.

Para separar o didxido de carbono por liquefacao, é necessario alterar o seu
estado termodindmico até que ele atinja a curva de vaporizacao abaixo do ponto de

orvalho.

Pode ser observado na Fig. 4.2 que, a partir do estado 1, que apresenta
valores da pressao parcial do C'O, abaixo do ponto triplo (P, < P, = 0,52M Pa), o
funcionamento do equipamento permite as condi¢oes necessérias para levar a mistura
a niveis de temperatura entre a do ponto triplo e do ponto critico ( T = —56,6C <
T < T.y = 31,1C ), bem como também condigdes necessérias para aumentar
a pressao total para que a pressao parcial do diéxido de carbono fique na faixa
Py, =0,52MPa < P < Pupyy = 7,39M Pa.

O “processamento termomecénico”’, representado pelos processos de com-
pressdo em 2 estagios adiabético com resfriamento intermediario (1-2), pré-resfriamento
(2-3) e resfriamento com liquefagao parcial de CO, (3-4-5-6-7), na Fig. 4.2 sdo
também representados os processos que ocorrem no Tubo Vortex (7-8-9) com a
mistura de gases com baixo teor de diéxido de carbono sendo admitida no Tubo
Vortex, apds a expulsao da fracao do C'O, liquefeito no estado 6 como liquido
saturado.

A linha 7-8 representa o processo que ocorre com a fracao do vapor saturado
de C'O,, que permanece na mistura gasosa, entra no TV2 em alta pressao e
temperatura 17, entre as temperaturas do ponto de orvalho e o ponto triplo, e
em seguida deixa o TV2 pelo “lado frio” em baixa pressao e temperatura Ty < 17.

A linha 7-9 representa o processo que ocorre com a fracao do vapor de C'Oy
que entra no VT2 em alta pressao e temperatura 17 e sai pela “extremidade quente”

em baixa pressao e temperatura Ty > 17.
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Os processos 9-11 e 13-15 representam o aquecimento do gas C'O, presente

em baixos niveis na mistura de gases durante os processos isobéricos em HE1 e HE3.

A o
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WEAE ~ Fluido
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Figura 4.2: Diagrama de fase do di6xido de carbono (a pressdo no eixo vertical
representa a pressao parcial do diéxido de carbono na mistura de gases)

4.3 Diagrama de Fase do Dioxido de Carbono

Um dos objetivos principais na construcao das curvas de saturacao é
delimitar a zona de modelagem termodindmica para remocao por liquefagao onde
opera a faixa possivel de operacao do Tubo Vortex, além disso, provar a viabilidade
do processo em termos do diagrama de fase pressao- temperatura (P-T).

Serao 3 equacgoes para construir do diagrama de fase, cada uma relacionada
a uma curva de saturacao (vaporizagao, liquefagdo e sublimagdo) correspondem a
publicada em 1998 por (SPAN et al., 2000).

Span e Wagner usam funcoes auxiliares para desenvolver uma nova equacao

e ajustar a curvas de saturacao descrita de forma experimental por (MICHELS;

BLAISSE; HOOGSCHAGEN;, 1942) e Clusius et al para solidificacao, Bilkadi et al,
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para curva de sublimacao e liquefacao por Duschek et al e assim corrigir os dados
dentro de uma incerteza esperada. O procedimento para elaboracao do diagrama de

fase do didxido de carbono encontra-se no Apéndice B.



Capitulo 5

Modelo Matematico

O modelo matematico usado para avaliar o potencial de captura de C'O, é
baseado nas equagoes de conservacao de massa (Eq. 5.1), a primeira (Eq. 5.2) e a

segunda lei da termodindmica (Eq. 5.3) aplicadas aos seis volumes de controle.

dZ”C =5 e =Y i (5.1)

dEvc
dt

. . ] 1.5 . J R
— Woe ™ VWoc e e - Ze - s s - s s .
Que—Waet > 1 (h +5VE g > > i (h +2VS+gZ> (5.2)

dS'UC ve . . ba
i + Z e Se — stss + Sgervr (5.3)

Onde dmy./dt, dE,./dt e dS,./dt sdo, respectivamente, a variagao de massa
do volume de controle, a variacao de energia do volume de controle e variacao de
entropia no volume de controle.

O termo Sger‘vc representa a geracao de entropia no volume de controle,
Mes € a vazao méssica na entrada e safda no volume de controle, h. s é a entalpia
especifica e enquanto que s, s € a entropia especifica.

O modelo matematico empregado para abordar numericamente o funcio-

67
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namento do novo dispositivo de remocao de C'O, de misturas de gases, derivado
das Eqs.5.1 - 5.3 e aplicado a cada um dos seis equipamentos na Fig. 4.1, também

considera as seguintes hipdteses:

e regime de estado estacionario e fluxo uniforme;

as perdas de calor sao insignificantes;

e variagoes despreziveis de energia cinética e potencial no nivel macroscopico;

todos os fluxos sao considerados fluxos de pressao constante;

A lei de Dalton é usada para caracterizar o comportamento dos componentes

da mistura de gases.

As taxas de fluxo de massa nas entradas de VI'l e VI'2, bem como as de gés

“frio” e “quente” nas safdas de VT2 sao calculadas respectivamente pelas equacoes:

Mig/ms = 3 (5.4)
M3 /112 = fleTv1 (5.5)
Mg /17 = fleTV2 (5.6)
Mg/ = 1 — lerve (5.7)

Onde 0 <8< 1,0 < g1 < 1e0 < pee < 1 sao parametros usados para
definir o regime de funcionamento.

A taxa de fluxo de massa de C'O, removido (no estado 6) é obtida subtraindo
a taxa de fluxo de massa de diéxido de carbono no estado 7 da taxa de fluxo de

massa de didxido de carbono no estado 5:
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me = (N5.00, — N7.00,) Mco, (5.8)

O procedimento numérico empregado neste estudo comeca assumindo um
determinado valor de temperatura 17 abaixo do ponto de orvalho do C'O,. Entao,
com basge no valor numérico de 17, a pressao parcial de didxido de carbono no estado

7 (P7C 2 ) é calculada a partir da equagao analitica da curva de saturagao de COs.

Isso permite o calculo da fracao volumétrica de C'O, no estado 7. Posteri-
ormente, sabendo que os fluxos molares de oxigénio e nitrogénio nos estados 5 e 7
sao iguais, a taxa de fluxo molar de C'Oy no estado 7 pode ser determinada usando

a definicao da fragao molar:

n7.co
Y700, = = P —— (5.9)
N7.00, + N7,0, + N7 Ny

A otimizagao do regime de operagao do Tubo de Vortice é feita considerando
que a vazao méssica do gas que sai da extremidade fria é igual a uma fracao da vazao
massica total do gas de alta pressao que alimenta o tubo vortice (Eqgs. 3.5-3.6).

Portanto, a modelagem matematica passa a ser baseada apenas na equacao

de conservacao de energia e na segunda lei da termodindmica:

h7,12 = ,Uc,TV2,1h8,13 - (1 - Mc,TV2,1)h9,14 =0, (510)
Sger,TVZ,l -
S712 — HeTve,157,13 — (1 - MC,TV2,1)59,14 +—=0, (5'11)
mr 12

A geragao de entropia ( SgenTv) e a taxa de trabalho perdido ( Wiost —
TOSgenTV) se tornam pardmetros importantes para determinar a eficiéncia da
segunda lei (n v = EW/EWMU). Sabe-se, de forma experimental, que esta tem
Loode eficiéncia exergética, (BEJAN, 2016) e (FARZANEH-GORD; KARGARAN,
2010).
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Conforme apresentado no processamento termodinadmico do sistema, apenas
fluxo térmico e mudanca de estado do didéxido de carbono nao promovem reagoes
quimicas, nesse caso especifico é calculada apenas considerando a exergia fisica do

gas comprimido.
nrrv — (1 - m/lost/EW,rev) (512)

Onde ( EW,rev = m; RyIn(F;/Fy)) ¢ a exergia fisica do gas comprimido, R, é
a constante do gas, Ty é a temperatura de referéncia, P, e Py sao, respectivamente,
a pressao de entrada de gas no Tubo Vortex e a pressao de gas nas duas safdas do
tubo de vortice.

Combinando as Eqs. 5.10 - 5.12, a seguinte equacao com uma unica
incognita (X) é obtida ao considerar as relagoes dh = ¢, dT" e ds = ¢,dT /T — R,dP/P

para calcular respectivamente a entalpia e a entropia especificas do gas:

1 157 Ty Y R TY + M =0 (5.13)
He, v porv

X —

Onde X = T,/Ty, T, representa a temperatura adimensional do “gas frio” e
Ty a temperatura adimensional do “gés quente” nas safdas dos Tubos de Vortex, e
k é o expoente adiabético do gas comprimido.

Uma vez que a Eq. 5.13 é resolvida para X, as temperaturas de gas frio e
gas quente sao dadas pelas seguintes equacgoes como funcoes da temperatura do gés

comprimido que alimenta o Tubo de Vortex (gas de entrada):

__ T,
Ty, =
I — perv + Xpery

(5.14)

- T.X
© 1 —perv + Xperv

(5.15)

Os indices “c”, “h” e “1” referem-se, respectivamente, ao gas de combustao



5.1. EQUACIONAMENTO PARA MODELAGEM TERMODINAMICA DO SISTEMAT1

seco proveniente da queima de hidrocarbonetos. A massa, entalpia e entropia do
dioxido de carbono capturado na secao 4 do volume de controle CSHE. Os indices

numéricos sao associados aos estados termodindmicos conforme Fig.4.1

5.1 Equacionamento Para Modelagem Termodina-

mica do Sistema

5.1.1 Compressor Isotémico e reversivel

Conservacao de Massa

m1 - ﬁlg - O; R (516)
Conservacao de Energia
Wcomp — Qcomp + m(hl - h2) ) (517>
Geracao de Entropia
Qeomp = 111(s2 — s1)T1 (5.18)

5.1.2 Trocador de calor - HE1

Conservacao de Massa

mg—ﬁl3+ﬁ19—m11:0, (519)

Conservacao de Energia

ﬁlghg - ﬁlghg + ﬁlghg - mnhn — O 5 (520)

Geracao de Entropia
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MaSy — MaSs + MgSg — 1M11511 + Sgermrpr = 0,

5.1.3 Trocador de calor - HE2

Conservacao de Massa

My — My + Mgz —1ys — 0

Conservacao de Energia

mahy — mshs + mashiz — mishis =0

Geracao de Entropia

MaSy — Mass + MoSg — 111511 + Sgerimz = 0,

5.1.4 Trocador de calor - CSHE

Conservacao de Massa

ms — Me — M7 +mg —mig — 0,

Conservacao de Energia

mshs — mehe — mrhr + mghs — Mmiohi = 0,

Geracao de Entropia

M5S5 — MeSg — M7S7 + MgSs — 1M10510 + Sgermr = 0,

(5.21)

(5.22)

(5.23)

(5.24)

(5.25)

(5.26)

(5.27)
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Modelo Numeérico

Um c6digo numérico foi implementado em linguagem FORTRAN é usado
para resolver as equagoes algébricas que representam o modelo matemético derivado
da equacao de conservacao de massa, a primeira e a segunda leis da termodindmica
aplicadas a cada um dos volumes de controle na Fig. 5.8.

O algoritmo numérico para determinar as temperaturas Tg, Ty, T3 € Ty
referente aos lados quentes e frios dos TV1 e TV2 | que leva em consideracao a
vazao massica de gés que sai pelo lado frio do tubo e a vazao méssica total de ar
admitida no mesmo, foram determinadas por Cabral (2016), em sua dissertagao
de mestrado ao calcular o potencial em se remover vapores de hidrocarbonetos de
tanques de gasolina. Sera feita adaptacao do sistema para liquefacao do didxido de
carbono para sistema detalhado na secao 4.1.

A primeira solucao numérica proposta é determinar o valor da relacao entre
temperatura minima e maxima (temperaturas Ty e Ty) nas safdas do TV2. T} ypo €
escolhido, inicialmente, na temperatura de orvalho do diéxido de carbono.

Para resolver essas equagoes, sao empregados métodos intervalares (método
incremental de busca de raiz e método da bisse¢ao) aplicados para solucionar na

sequéncia as seguintes equacoes:

e Eq. 6.1 que determina o valor numérico da relacao entre temperatura minima

e méxima nas saidas do TV2, X =T./Tj,
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1 H%MII,TVXMII,TV + 1 - He1v —0 (6.1)
He, v HerTv

X —

E, com base no valor de X, sao calculadas as temperaturas:

17
T = 6.2
" 1= ey + Xpory (6.2)
17X
T. i (6.3)

1= porv + Xperv

em que 17 é a temperatura de admissao dos gases no Tubo Vortex, T}, é a

temperatura do lado quente e T,. designa temperatura do lado frio.

E possivel que, dentro do intervalo 0 < p, < 1, seja gerada uma temperatura
Ts < Thin, € que a condicao operacional Tg > T,:,, para nao formacao de fase

s6lida no volume interno do Tubo Vortex, nao seja satisfeita.

O valor do T € calculado a partir da equagao analitica da curva de equilibrio
s6lido-vapor, ao substituir a pressao parcial de CO, da mistura de gas com
baixo teor de C'O, nas safdas dos Tubos Vortex assim é possivel restringir

numericamente o porve1 > fheToin -

Ptr min

T 1,9
—5,3061778 (1 S )

P (T, T \™
In7 __ _ (Tt —1> [—14,740846+2,4327015 (1— ! )

(6.4)

min

As equagoes da segunda Lei da Termodindmica (Eq.6.5) e de conservagao
de energia (Eq.6.6) aplicadas ao compressor isotérmico e reversivel sao
usadas para determinar a poténcia mecanica minima tedrica necessaria para

comprimir os gases, de forma que sao solucionadas nesta sequéncia:
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Qeomp = (52 — 51)T71 (6.5)

Wcomp — Qcomp + m(hl - h2) ) (66>

e Asequagoes Eq. 5.1, Eq. 5.2 e Eq. 5.3 s@o aplicadas nos trocadores de calores
HE1 e HE3, e resolvidas de forma analitica, determinando o balanco massico,
as temperaturas T5 e Ts (pela primeira lei da termodinamica) e a geracao de
entropia. E observado numericamente Ty, ao ponto que Ty > T; o trocador de

calor HE1 perder sua utilidade.

¢ O procedimento numérico desenvolvido no volume de controle TV2 é repetido
para TV1 obtendo as temperaturas T3 e T4, considerando a fracao volumé-
trica do dioxido de carbono presente na mistura e observando a nao formagao
de fase solida de C'O; no volume de controle HE3, fazendo: Ty, co, < Tivr <

Tsat,COg .

¢ O balanc¢o energético para volume de controle CSHE é definido pela Eq. 6.7.

M5h5 — m6h6 — m7h7 -+ m8h8 — m10h10 =0 , (67)

As temperaturas 15 e T vre sao usadas para estimar a concentracao de
dioxido de carbono na entrada e na saida do volume de controle (CSHE), o que
permite calcular a quantidade de C'Oy removida no dispositivo.

Em seguida a primeira lei da termodinamica aplicada ao CSHE permite o
célculo da temperatura T}y , valor numérico deve estar dentro do intervalo Ty <
Tio <T5.

A equacao da segunda lei da termodindmica é considerada a fim de
monitorar a geracao de entropia devido a o funcionamento do HE1, HE3, CSHE, VT'1

e VT2 e confirmar a veracidade das hipoteses assumidas inicialmente e as adequacoes
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das formulag¢oes mateméticas do modelo proposta para fins de simulacao numérica.



Capitulo 7

Resultados Numéricos e Discussao

Considerando os tipos de emissoes gasosas apresentados na Tabela 5 e os
seguintes valores iniciais dos parametros § = 0, n = 60,...,120, T} = 30 °C, P, =
1000k Pa. O célculo das variagoes da entalpia e entropia especifica das composicoes

dos gases de exaustao sao baseados nas equagoes para o gas perfeitos dh = c,d1T’ e

ds = c,dT'/T — R,dP/P.

Yeo, Yo, Yn, Descrigao
0,14 0,10 0,76 Gés de exaustao de diesel
0,22 0,09 0,69 Gés de combustao de uma fabrica de cimento

0,30 0,04 0,66 Gas de combustao da combustao do coque de petrdleo

Tabela 7.1: Estimativas das emissoes em diferentes atividades

No caso do CSHE, o modelo levou em conta os dados publicados por Span
et al. (2000), referentes aos valores especificos de entalpia e entropia do C'O, liquido
e vapor saturado.

Os resultados numéricos sobre a variacao de desempenho do dispositivo
equipado com Tubo de Vortex e recém-descrito para remocao de COy do gas de
combustao sao mostrados na Fig. 7.1 para diferentes tipos de gas de combustao
e para diferentes taxas de compressao. Os resultados da simulagao indicam que o
consumo especifico de energia para a captura de C'O, é de apenas 4,3 MJ/kg de

CO;q .
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Figura 7.1: A variacao de desempenho do dispositivo equipado com Tubo Vortex
para remocao de C'O; de diferentes tipos de gases de combustao e diferentes taxas
de compressao

E importante notar que, para cada tipo de gés de combustdo ( Yico, ),
existem certos valores 6timos de e pc 1v2 correspondentes a uma remocao méxima
de diéxido de carbono.

Essa variacao do p. para diferentes concentragoes de C'O, pode ser explicada
pela temperatura de admissao no TV2, quando alcancada uma temperatura menor
para o estado 7.

As Figuras 7.4, 7.3 e 7.2 mostram as temperaturas admissionais nos estados
7, 8,9 e 1, para diferentes cenarios de avaliacao de potencial de captura do
diéxido de carbono proposto neste trabalho, em que T7T, TTy T [T1g, TTy e
Tl Tepresentam respectivamente as temperaturas adimensionais (T'T) ambiente
(Ty), Tr a temperatura de saida no estado 7, Ty a temperatura do lado frio do RHV'T,
Ty temperatura quente do RHVT e T),,;, e a temperatura de referéncia de formacao

de fase solida do diéxido de carbono.
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TTmin

Figura 7.2: Projecoes das temperaturas admissionais nos estados 7, 8, 9 e Thn
em diferentes cenarios de avaliagao de potencial de captura do didéxido de carbono.
Fracao volumétrica Yoo, = 300
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Figura 7.3: Projecoes das temperaturas admissionais nos estados 7, 8, 9 e Thn
em diferentes cenarios de avaliagao de potencial de captura do didxido de carbono.
Fracao volumétrica Yoo, = 210
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Figura 7.4: Projecoes das temperaturas admissionais nos estados 7, 8, 9 e Thn
em diferentes cenarios de avaliagao de potencial de captura do didxido de carbono.
Fracao volumétrica Yoo, = 140

E possivel observar a zona de formacao de fase soélida de CO, (abaixo da
linha T7T,,,) na area interna do Tubo Vortex. Essa zona de formacao depende
da fracao massica do diéxido de carbono e da variagao de p.yre. Para efeito de
modelagem, nao se considera que seja possivel remover o didxido de carbono abaixo
da temperatura minima.

Acima da linha TT; que representa a temperatura adimensional do ambi-
ente, a temperatura , nesse caso especifico, deixa de ter sua utilidade, o trocador de
calor HE1.

Observa-se que as temperaturas Ts e Ty nao dependem fortemente da taxa
de compressao quando essas taxas forem altas, pode-se, nesse caso, estimar que o
aumento da liquefacao do diéxido de carbono se deve a uma disponibilidade maior
dessa substéncia para liquefazer entre ponto de orvalho e a temperatura T5.

As Fig. 7.5, 7.6 e 7.7 mostram o consumo especifico de energia mecanica

em MJ/kg de COs.
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Figura 7.5: Consumo especifico de energia mecéanica necessaria para recuperar C'Os
em funcao de diferentes taxas de compressao de admissao no Tubo Vortex. Fracao
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Figura 7.6: Consumo especifico de energia mecanica necessaria para recuperar C'O,
em funcao de diferentes taxas de compressao de admissao no Tubo Vortex. Fracao

volumétrica de Y co, = 210
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Figura 7.7: Consumo especifico de energia mecéanica necessaria para recuperar C'O,
em funcao de diferentes taxas de compressao de admissao no Tubo Vortex. Fracao
volumétrica Y; co, = 1400

Os consumos especificos minimos foram de 4,3 MJ/kg de C'Oy para uma
fragao volumétrica de 30, 5,3 MJ /kg C'O, para uma fracdo volumétrica de 22 e de
5,8 MJ/kg CO, para uma fragao volumétrica de 14.

Na anélise dos resultados da modelagem numérica, foi observada uma taxa
de compressao 6tima que corresponde ao regime de funcionamento que remove 90
oodo didxido de carbono presente inicialmente na mistura de gas entre o ponto de
orvalho e o ponto triplo.

Essa taxa 6tima de compressao nao depende da concentracao inicial do
dioxido de carbono, mas sim da fracao volumétrica do 'O, na admissao no Tubo
Vortex.

E possivel esperar uma relacao com modelos desenvolvidos por (ATTALLA
et al., 2017b) , e o sistema apresentado nessa dissertagao com aumento de eficiéncia.
Indiretamente o fluxo méssico que é pré resfriado antes de admissao no Tubo Vortex
pode ter ganhado eficiéncia do coeficiente de desempenho.

Dados publicados sobre consumo especifico de energia para diferentes
processos de captura e remocao de C'Oy sao mostrados na Tabela 5 em comparacao

com os valores calculados para o novo dispositivo descrito, equipado com Tubo de
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Vortix ao considerar os regimes de funcionamento de remoc¢ao maxima de didxido

de carbono.

Tipos de processos de captura Consumo especifico
de energia

Processamento de gases de combustao pelo 2,16-6,10

dispositivo equipado com tubo Vortex descrito

neste trabalho

Absorcao 4,2-6,0
Adsorcao 3,5-5,0
Membrana 1,24-6,0
Eletroquimica 2,5-9,09

Tabela 7.2: Consumo especifico de energia

Na comparagao com o novo sistema de captura pela Tab. 7, os resultados
apresentados na tabela trazem o bom desempenho do sistema de captura de diéxido
de carbono equipado com o Tubo Vortex. Isto em uma faixa de valores de admissao
inicial no Tubo Vortex do gés pressurizado de temperatura de saturacao quando esta
tende ao ponto triplo, considerando o decaimento da fracao de diéxido de carbono

no estado 7.



Capitulo 8

Conclusoes

As simulacoes numéricas realizadas neste estudo consideraram a taxa de
compressao entre 60 e 120, o que foi necessario para a mistura de gases atingir estados
termodindmicos onde niveis de temperatura de ponto de orvalho entre o ponto triplo
e o ponto critico fossem alcancéveis. Além disso, o processo termomecéinico de
captura de didxido de carbono por liquefacao torna-se possivel.

Os resultados da simulagao numérica mostraram um potencial maximo de
0,163 kg COy/kg de gases de combustao do novo dispositivo equipado com Tubo
Vortex para remocao de diéxido de carbono.

Esse resultado foi obtido quando o fluxo de massa otimizado de “gés frio”
na safda do tubo Vortex é dado por pcrve = 0,63 e para 30 ¢ de fracao volumétrica
de COs .

O consumo tedrico de energia mecénica para esse regime operacional é de
4,3 MJ /kg COy quando a taxa de compressao II é igual a 100. O modelo foi capaz
de prever a taxa 6tima de compressao e fluxo massico 6timo do lado frio do RHTV.

Em comparacao com outras tecnologias de captura de diéxido de carbono,
o modelo desenvolvido apresenta um desempenho que permite inimeras aplicagoes
onde a remogdo e/ou armazenamento de C'O, é limitado por espagos e pesos,
tendo vantagens energéticas e competi com outras tecnologias. Equipara-se
energeticamente com o processo que usa o calor para regenerar o didxido de carbono.

Ainda tem a vantagem de nao gerar residuos soélidos.
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8.1 Sugestoes Para Trabalhos Futuros

Diversos aspectos nao considerados neste trabalho podem vir a colaborar

para trabalhos futuros em uma abordagem mais dindmica, incluindo:

L.

IT.

I

IV.

VI

Projetar o sistema experimental em escala reduzida;

Modelar processo de compressao em multiplos estagio com resfriamento
intermediario (processo politropico) e / ou aproveitar o potencial exergetico

nos estados 6 e 10;

Melhorar a avaliacao dos valores especificos de entalpia e entropia de C'O,

liquido e vapor saturado;

Analisar a viabilidade economica dessa nova configuracao para o potencial de

remocao e o potencial de emissoes em relacao ao custo exergético para captura;

Entender e melhorar como alcancar os regimes de funcionamento ideais

correspondentes a remocao maxima de didxido de carbono.

Modelar um segundo trocador (CSHE2) considerando um fluido de trabalho
externo aproveitando o estado de iminente mudanca de fase gasosa para liquida

do diéxido de carbono ao sair do volume de controle CSHE.
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Apéndice A

Diagrama de fases para diéxido de

carbono

Devido ao interesse especifico nas mudancas de fase liquido-vapor e sélido-
vapor do didxido de carbono, neste trabalho o diagrama de fases utilizada é realizada
representando no mesmo eixo somente as curvas de variacao da pressao de saturacao
em funcao da temperatura de saturacao durante os processos de vaporizacao e de
sublimagao (Figura B.1). A equagao analitica utilizada para representar a curva de

vaporizagao é representada pela equacao de Antoine:

B
lOgPl?q—vap = A- ﬁ (A1>

Na Equagao (B.1) a pressao de saturacao B} E calculada em mmHg

lig—vap*
quando a temperatura é substituida em graus Celsius e as constantes de ajuste sao

respectivamente iguais a A=7,8101, B=987,44 e C=290,9 [1].

Para representar a curva de sublimacao na Figura B.1, a equacao analitica

utilizada é representada pela relacdo empirica [2]:
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Figura A.1: Figura B.1 - Diagrama de fases do diéxido de carbono.
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que calcula a pressao de saturagao I, ,,, em MPa quanto a temperatura
é substituida em graus Kelvin e temperatura e a pressao do ponto triplo do didéxido

de carbono sao respectivamente iguais a 1y, = 216,592K e P, = 0,51795M Pa.
Na Figura Bl a curva de liquefacao é representada com base numa relacao

empirica do tipo [2]:

Ps T 2
sol—lig

—— = 14+ 1955,5390 <— — 1> + 2055, 4593 <— — 1> (A.3)

Ptr tr ﬂr

Piy_1;, em MPa quanto a temperatura

que calcula a pressao de saturacao
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é substituida em graus Kelvin e temperatura e a pressao do ponto triplo do didéxido
de carbono sao respectivamente iguais a 1y, = 216,592K e P, = 0,51795M Pa .
Referéncias
1. J. Gmehling and U. Onken, Dortmund Data Bank/ DDB, (ddbon-
line.ddbst.com/AntoineCalculation /AntoineCalculationCGl.exe?component=Carbon+dioxide).
2. Ilias K. Nikolaidis, Georgios C. Boulougouris, Loukas D. Peristeras,
and Joannis G. Economou, "Equation-of-State Modeling of Solid-Liquid—Gas
Equilibrium of C'O, Binary Mixtures", Industrial Engineering Chemistry Research
2016 55 (21), 6213-6226, DOI: 10.1021/acs



Apéndice B

Estimativa Teoérica de Emissoes de

C'O9 em Fabrica de Cimento

Nesse apéndice pretende estimar as emissoes de diéxido de carbono na
fabricacao de clinker , na qual serao apresentados os perfis dos componentes dos

gases de combustao do coque de petrdleo e da descarbonizacao do calcério.

Na maioria dos processos de queima, o oxigénio é fornecido pelo ar, a forma

mais econdmica encontrada de oxidagao.

No ar atmosférico encontram-se diversos gases, sua maioria composta
por Nitrogénio 78 oo e Oxigénio 2Ilo que somados representam 9%lo desses gases,
essa composicao é chamada por Borgankke e Sonntag de nitrogénio atmosférico.
Os Tolo/ faltantes sdo divididos por argénio, didxido de carbono e entre outros

(BORGANKKE E SONNTAG, 2009).

Geralmente a queima do produto é feita com uma porcentagem maior para
ar tedrico. O com fornecimento de ar tedrico para coque de petroleo observado a

razao econdmica e de queima do combustivel varia de 1,5 a 2,5.

Os hidrocarbonetos de uma forma geral, podem ser representados por
CyHyS,OyN,. As letras maitsculas, sao os componentes quimicos e as letras

mintsculas, sdo os coeficientes estequiométricos. A equacdo do reagente de
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hidrocarbonetos para o balanceamento é dada por:
2 2 4 2 21

79
x0+9H2+zs+%og+fN2+(x+9+z—g)A<02+—N2> ~ (B

A Lei da conservagao da massa proposta por Lavoisier no século XVIII,
diz que em uma reacao quimica, a massa total se conserva, ou seja, a massa inicial

(reagente) é igual & massa final da reagao (produto).

Y
B.2

2 1 2 1
r y ARNBNL
<2+<$+4+Z 2))A21N2

Varias referéncias (Especificagbes técnicas — BR Distribuidora (2020),
Malaquias (2019), Furimsky (2000),Salvador et al (2003) e Garcia (2002) ,Santos

(2007) ) estimam a composicao Coques de petrdleo e sao apresentados na tabela

abaixo.
Parédmetro Composigaoolo
Carbono (C) 86,0 92 0 88,3 85,1 879 86,3 949
Hidrogénio (H) 3,5 2,7 28 0,5 351 22 03
Nitrogeénio (N) 1,5 1,1 23 215 161 24 1.1
Enxofre (S) 6,1 3,9 57 68 75 69 28
Oxigénio (O) 0,9

Cinzas 2.0 021 0378 6,0 033 1,3 1,0

Tabela B.1: Composicao massica do coque de petroleo usualmente usado na
fabricagao de cimento

Para estimar a composicao dos gases de exaustao produzido na combustao

do coque de petréleo na fabricagao do cimento a assume as hipoteses abaixo:
I. Combustao completa do combustivel usado na fabricagao do clink;
II. Dioxido de Enxofre se existe, é absorvido pelo calcério;

ITI. Os gases de combustao sao gases idéias
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IV. O vapor de dgua e condensado antes de entrar no compressor.

Equacgao genérica CHSON, com fragoes massicas representado pela tabela
- 01 com excesso de ar lambda =2.0 e que ocorre conforme a equagao:Uma fracao
consideravel do didxido de enxofre reage com componentes quimicos do clinquer
sendo consumido no processo de fabricacao do cimento, o vapor de dgua gerado na
combustao e removido do processo. Considerando que para fabricar uma tonelada
de cimento e necessario o consumo de 3,3 GJ de energia, BAUER (2012).

Conforme as especificacoes técnicas do coque de petroleo o poder calorifico
inferior e de 8200 Kcal/ Kg convertendo em GJ/ t tem-se 34,3 GJ/ t de coque. Assim,
essa mistura gasosa é formada de didxido de carbono, oxigénio excedente e nitrogénio
e ainda sao necesséarias 96 Kg de coque de petrdleo para fabricar uma tonelada
de cimento. Na fabricacao do cimento sao necessarios 632 Kg de 6xido de célcio
para produzir uma tonelada de cimento BATTAGIN (2011). Logo para estimar a
quantidade de diéxido de carbono emitir, serd usado equacgao estequiometria 02.
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ANEXO

B.1 Tabela Termodinamica das propriedade de sa-
turagao do diéxido de carbono Ref.: (SPAN et
al., 2000).
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T(K) hl hs sV sl

(kd/kg) (kd/kg) (kJ/kg) (kJ/kg) (kJ/kg
216.5920 ~426.7400 -76.3640 -2.2177 -0.6000
218.0000 ~423.9800 Z75.8470 -2.2051 -0.6081
220.0000 ~420.0500 -75.1420 -2.1873 -0.6196
222.0000 “416.1100 “74.4730 -2.1697 -0.6308
224.0000 “412.1600 ~73.8400 21522 -0.6419
226.0000 ~408.1900 -73.2460 -2.1348 -0.6527
228.0000 ~404.2100 272.6920 “2.1175 -0.6635
230.0000 -400.2100 Z72.1780 -2.1003 -0.6741
232.0000 -396.1900 Z71.7080 -2.0832 20.6345
234.0000 -392.1600 Z71.2830 -2.0661 -0.6949
236.0000 -388.1100 -70.9030 -2.0492 -0.7051
238.0000 -384.0400 -70.5730 -2.0323 -0.7153
240.0000 -379.9400 -70.2930 -2.0155 -0.7253
242.0000 -375.8200 -70.0660 “1.9988 -0.7353
244.0000 -371.6800 269.8940 “1.9821 -0.7453
246.0000 -367.5100 269.7800 -1.9654 -0.7552
248.0000 -363.3000 269.7260 -1.9488 -0.7651
250.0000 -359.0700 -69.7360 -1.9323 -0.7749
252.0000 -354.8000 269.8130 “1.9157 20,7848
254.0000 -350.5000 269.9600 “1.8991 -0.7947
256.0000 -346.1500 -70.1810 “1.8326 -0.8046
258.0000 -341.7700 =70.4800 -1.8660 -0.8145
260.0000 -337.3400 -70.8620 “1.8495 -0.8246
262.0000 -332.8600 -71.3320 -1.8329 -0.8347
264.0000 -328.3300 ~71.8960 “1.8162 -0.8449
266.0000 -323.7400 Z72.5610 “1.7995 -0.8552
268.0000 -319.0900 -73.3340 “1.7827 -0.8657
270.0000 -314.3700 “74.2230 “1.7658 -0.8764
272.0000 -309.5700 =75.2400 “1.7488 -0.8373
274.0000 -304.7000 -76.3950 17317 -0.8985
276.0000 -299.7300 Z77.7020 “1.7144 -0.9100
278.0000 -294.6600 Z79.1770 -1.6969 209217
280.0000 -289.4800 -80.8400 “1.6792 -0.9340
282.0000 “284.1700 -82.7130 “1.6611 20.9467
284.0000 -278.7100 -84.8250 -1.6428 -0.9600
286.0000 -273.0800 -87.2140 -1.6239 -0.9740
288.0000 -267.2400 -89.9260 -1.6046 -0.9889
290.0000 -261.1500 293.0250 “1.5846 -1.0049
292.0000 -254.7600 -96.5990 “1.5637 -1.0221
296.0000 -240.6800 -105.7400 15183 -1.0624
298.0000 -232.6400 “111.8300 ~1.4926 “1.0872
300.0000 -223.4000 -119.7000 -1.4631 11175
301.0000 -218.0300 -124.7300 ~1.4460 1.1361
302.0000 -211.7600 ~131.0500 “1.4261 ~1.1588
303.0000 -203.7300 -139.9100 -1.4004 “1.1897

304.0000 -18%8.4200 -158.8400 -1.3509 -1.2536




