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RESUMO

O presente trabalho consiste em um estudo de viabilidade através de simulagao
computacional desenvolvido com o software AspenPlus® de uma planta para geragéo de
poténcia com processo de Chemical Looping Combustion (CLC), baseado na literatura, em
pesquisas do mesmo escopo e plantas reais experimentais de pequena escala para
comparagao de resultados. Inicialmente foi realizada uma revisdo bibliografica para o
levantamento de outros processos de captura de CO, e seus gargalos, posteriormente a
justificativa da escolha do combustivel e simulacdo do processo visando a obtengcao de
temperaturas de trabalho adequadas e uma eficiéncia energética semelhante a literatura. A
usina foi proposta usando uma corrente de 1000 kmol/hr de metano, onde a proporgéo foi
de 1 mol de metano para 27.45 mol de ar. Os resultados mostram a eficiéncia energética,
desconsiderando perdas térmicas, de 49,42% e a eficiéncia de captura de carbono de 99%.
As eficiéncias termodinamicas aumentam com o aumento das taxas de pressao de ar e das
temperaturas de entrada da turbina.

Palavras-chave: Chemical Looping Combustion; eficiéncia; temperatura; AspenPlus®;
combustivel.
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RESUMEN

El presente trabajo consiste en un estudio de factibilidad mediante una simulacién
computacional desarrollada con el software AspenPlus® de una planta para generacién de
potencia con el proceso de chemical looping combustion (CLC), basado en la literatura, en
investigaciones del mismo alcance y plantas experimentales reales de pequefio tamafo
para comparar resultados. Inicialmente se realizd una revision bibliografica para
levantamiento de otros procesos de captura de CO, y dificultades, posteriormente la
justificacion de la eleccion del combustible y la simulacion del proceso buscando obtener
temperaturas de trabajo adecuadas y eficiencia energética similar a la literatura. La planta
se propuso utilizando una corriente de 1000 kmol/h de metano, donde la relacién era de
1 mol de metano para 27,45 mol de aire. Los resultados muestran una eficiencia energética
del 49,42% y una eficiencia de captura de carbono del 99%. Las eficiencias termodinamicas
aumentan con el aumento de las tasas de presion de aire y las temperaturas de entrada de
la turbina.

Palabras clave: Chemical Looping Combustion; eficiencias; temperatura; AspenPlus®;
combustible.
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ABSTRACT

The present work consists of a feasibility study through computer simulation developed with
AspenPlus® software of a plant for the generation of a Chemical Looping Combustion (CLC)
process power, in fuel based on the literature, research of the same scope and on real
experimental plants. Initially, a literature review was carried out to survey other CO, capture
processes and their bottlenecks, later the justification for the choice of fuel and simulation
of the process aimed at obtaining adequate working temperatures and energy efficiency
similar to the literature.The plant was proposed using a stream of 1000 kmol/hr of methane,
where the ratio was 1 mol of methane to 27.45 mol of air. The results show energy efficiency
disregarding thermal losses of 49.42% and carbon capture efficiency of 99%.
Thermodynamic efficiencies increase with increasing day pressure ratios and turbine inlet
temperatures.

Key words: Chemical Looping Combustion; efficiencies; temperature; AspenPlus®; fuel.
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1. INTRODUCAO

Em conjunto com os problemas sociais e econdmicos vividos pela
humanidade atualmente, as emissdes gases de efeito estufa (GEE), em que €0, € um dos
principais precursores de diversos problemas irreversiveis, tais como as mudangas
climaticas e danos a saude dos seres humanos. Tendo em vista estes problemas, nasce o
interesse de proteger o planeta através de agdes como: incentivar a redugao de emissao
de poluentes, oferecer educacao de qualidade, promover sociedades pacificas e inclusivas
até 2030, os 193 Estados membros da Organizacédo das Nagdes Unidas (ONU), incluindo
o Brasil, comprometeram-se a adotar e trabalhar para cumprir os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Na figura 1 estdo dispostos os 17 ODS propostos
pela ONU (UNICEF, 2020).

Figura 1 — Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS).
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Fonte: (ONU, 2020).
E salientado nas ODS 7 e 13 a adocdo de agbes para combate as
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mudancas climaticas e seus impactos, para implementagcdao dessas ODS os paises
desenvolvidos que fazem parte da Convencao-Quadro das Nacdes Unidas Sobre Mudanca
do Clima (UNFCCC) assumiram o compromisso de mobilizar em conjunto US$ 100 bilhdes
por ano a partir do ano de 2020, de todas as fontes, para atender as necessidades no
contexto de mitigagéo dos gases de efeito estufa (GEE), como por exemplo o C0,, emitido
em processo de combustido. A operacionalizacido plena do Fundo Verde para o clima por
meio de sua capitalizagéo e arrecadagao monetaria, deve-se entrar em pratica o mais breve
possivel (ONU, 2020). Embora as emissdes dos GEE terem sofrido uma leve queda devida
as proibicdes de viagens e desaceleracbes econdmicas resultantes da pandemia do
COVID-19, essa melhora é apenas temporaria, pois quando a economia global se recuperar
totalmente as emissdes provavelmente irdo retornar em niveis mais altos (ONU, 2020). A

producao de energia € uma das grandes responsaveis pelas emissdes de C0O, através da
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queima de combustiveis, portanto, € urgente pesquisas para que mitigar danos causados
ao meio ambiente na produgao desta. Uma vez que a curto prazo € impossivel eliminar o
uso da combustao de combustiveis para produgao de energia, a captura e armazenamento
de CO, € uma alternativa para reduzir o problema principalmente em usinas termelétricas e
em outros setores da industria. Com base nas necessidades atuais da sociedade em
produzir energia com processo livres dos GEE e sabendo da inviabilidade de trocar
totalmente a matriz energética atual por processo alternativos, a rota de producgédo de
energia por combustdo e captura de C0O, torna-se uma importantissima linha de estudo no
futuro préximo.

De acordo com Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) o Brasil teve
em 2021 um acréscimo total de poténcia no periodo de 2.449,69 MW (32,39%) em geracao
termoelétrica e a expectativa € que esse numero cresca, pois, as usinas termelétricas tem
um grande diferencial, sendo que o principal é a geragao flexivel, pois podem ser iniciadas
ou interrompidas de acordo a necessidade de geracéo e disponibilidade de combustivel
(ANEEL, 2022).

Segundo o plano de desenvolvimento energético (PDE) o uso do gas
natural no periodo de 2021 a 2031 para a queima em termelétrica tera um crescimento
expressivo de taxas médias de 6% ao ano (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA;
EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022). O gas natural tem-se apresentado como
principal combustivel féssil para expansao de geragado nos ultimos PDE. Além do GNL
importado, combustivel mais comumente utilizado em novas usinas sem geragao
compulsodria (ou flexiveis), o desenvolvimento das reservas do pré-sal e as novas
descobertas de bacias no pos-sal, como em Sergipe, vém ampliando significativamente a
oferta de gas natural nacional (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA; EMPRESA DE
PESQUISAENERGETICA, 2022). Esse recurso, com ofertas abundantes, podera contribuir
significativamente para a seguranca operativa da matriz elétrica brasileira no horizonte
decenal, cuja profundidade de contribuicdo ird depender do prego final do gas natural
entregue na usina termelétrica.

Visando a tendéncia de crescimento do uso do GN em termelétricas, este
trabalho busca identificar a viabilidade técnica da utilizagdo do processo Chemical looping
combustion (CLC) em termelétricas através da simulagdo em software Aspenplus®, com o
objetivo de aumentar eficiéncia da combustéo, além de oferecer uma opgdo menos danosa
ao meio ambiente, uma vez que processo visa a utilizagao do oxigénio com no minimo 95%

de pureza afim de evitar a producao de NOx e outros subprodutos, dado que o CLC evita
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o contato direto entre o combustivel e o ar. A tecnologia de combustao de em loop quimico
tem sido indicada entre as melhores opg¢des para reduzir o custo econdmico da captura de
C0, utilizando gas combustivel (ADANEZ et al., 2006). O sistema CLC é composto por dois
reatores interligados, que sdo denominados reator de ar e reator de combustivel. No reator
de combustivel o gas combustivel é reagido formando C0O, e H,0 por um oxido metalico
(transportador de oxigénio) que por sua vez é reduzido. O oxido reduzido é transportado
para o reator de ar onde é oxidado pelo ar, o material regenerado esta pronto para iniciar
um novo ciclo (ADANEZ et al., 2006). A quantidade total de calor liberada pelos dois
reatores no processo CLC é a mesma que uma combustao convencional. O gas de saida
do reator de combustivel contém apenas CO, e H,0. Apos a condensagao da agua, CO,
quase puro pode ser obtido com pouca perda de energia para a separagdo dos
componentes (ADANEZ et al., 2006).

1.2. MOTIVACAO DO TRABALHO

Afim de contribuir na redugdo de emissédo de poluentes e na geragéo de
energia com minimo de efeitos nocivos ao meio ambiente e aos seres humanos, fazendo o
uso do gas natural que tera muito em breve um grande aumento em sua utilizagdo de
acordo o plano decenal de expansao energeética.

O processo CLC vem como uma alternativa tecnoldgica para
implementagcao nas novas unidades como forma de atenuar a producdo de NOx e capturar
o CO, produzido através da combustao para produgao de energia.

Com o objetivo de viabilizar tecnicamente e otimizar este processo antes
da aplicagdo em plantas reais, torna-se importante fazer o uso de ferramentas
computacionais de simulagdo que existem na atualidade, permitindo prever e avaliar as
diferentes etapas do processo sem que seja necessaria de antemao a realizagdo de
experimentos em pequenas escalas antes que seja provada sua viabilidade por meio de
simulagdo computacional, o que se traduz muitas vezes na resolugdo de problemas que
causariam o fracasso do projeto, reducao de custos e aumento de eficiéncia do processo

através da otimizagao de equipamentos e do processo.
1.3. OBJETIVOS

O objetivo geral é realizar uma simulagdo computacional no software ASPENPLUS®

do processo de Chemical Looping Combustion (CLC) e verificar sua viabilidade técnica na

Versdo Final Honol ogada
29/ 12/ 2022 13: 47



15

geracgao de energia e recuperagao de CO,.
Os objetivos especificos sao:

e Estudo do CLC para obtencdo dos parametros e dados entrada para serem

utilizados na simulacéo.

e Utilizacdo do software ASPENPLUS® para obtengéo do valor numérico das

principais variaveis do processo.

e Analise da viabilidade do processo em uma termelétrica com turbinas a gas

(ciclo Brayton) e recuperacéo do CO,.
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2. ESCOLHA DO COMBUSTIVEL

Combustivel é todo composto que em contado com um comburente
auxiliado por uma fonte de ignigéo, sofre reagdes quimicas liberando energia térmica. Essas
reagdes exotérmicas ocorrem em altas velocidade e com grande conversdo de energia
guimica em energia térmica.

Para escolha do combustivel tem-se a necessidade de analise de algumas
propriedades que sdo comuns a todos os combustiveis e algumas propriedades inerentes
ao gas natural. Dentre essas propriedades se destacam o poder calorifico, a composigao
quimica elementar e aproximada e algumas propriedades que s&o especificas aos
combustiveis gasosos destacam-se, a densidade relativa ao ar, pontos de orvalho de agua
(POA) e hidrocarbonetos (POH), o indice de Wobbe, o numero de metano e a velocidade
de chama (LORA; NASCIMENTO, 2004). Além dessas caracteristicas, a composi¢ao do
gas também é monitorada para os teores de metano e etano, minimo e maximo
respectivamente. Entre os contaminantes, é fundamental que se controle os inertes, no
caso nitrogénio (N,) e gas carbdnico (€C0O,) assim como o comburente oxigénio (0,). Ha
limites maximos para inertes (N, + CO0,), dioxido de carbono e oxigénio. No Brasil a
qualidade do GN (gas natural) é estabelecida pela Resolugdo ANP n° 16/2008 (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, 2020).

Empresas produtoras e distribuidoras de combustiveis devem fornecer as
caracteristicas dos seus produtos e garantirem o desempenho correto na central
termelétrica (normalmente esses parametros sao determinados via contrato) e para isso é
necessario primordialmente determinar a potencialidade do combustivel e saber se a
central esta o utilizando dentro de sua plena capacidade.

Além de parametros intrinsecos ao combustivel deve-se levar em
consideragao para escolha do combustivel de uma dada termelétrica é a disponibilidade,
esse fator tem forte influéncia do governo.

Obtidas tais informacdes, € de suma importancia obter dados que darao
suporte ao uso do gas natural com responsabilidade ambiental justificando pesquisas de
captura de CO, em sua combustdo. O GN tornou-se uma poderosa alternativa frente ao
consumo de energia e as dificuldades sazonais enfrentadas por outros setores de geracao
de energia. Em sua combustio leva grande vantagem por possuir excelente estabilidade
térmica, possui um elevado rendimento energético e tem baixa emisséo de particulados.

Os hidrocarbonetos que compde o gas natural permanecem em estado
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gasoso nas condigdes atmosféricas normais, € essencialmente composto por metano
(CH,), com teores acima de 70%, seguido do etano (C,Hg) e, em menores proporgoes,
propano (C;Hg), usualmente com teores abaixo de 2% (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, 2020). Sua classificacdo se da em duas categorias: associado e n&o
associado. O gas associado € aquele que, no reservatério geoldgico, se encontra dissolvido
no petroleo ou sob a forma de uma capa de gas. Neste caso, normalmente privilegia-se a
producéo inicial do éleo, utilizando-se o gas para manter a pressao do reservatorio. O gas
nao associado é aquele que esta livre do dleo e da agua no reservatorio; sua concentragao
€ predominante na camada rochosa, permitindo a produgéao basicamente de gas natural. O
GN produzido no Brasil € predominantemente de origem associada ao petroleo e se destina
a diversos mercados de consumo, sendo os principais, a geragao de energia termelétrica e
os segmentos industriais. Além disso, uma vez produzido, o gas natural se distribui entre
diversos setores de consumo, com fins energéticos e nao-energéticos: utilizado como
matéria-prima nas industrias petroquimica (plasticos, tintas, fibras sintéticas e borracha) e
de fertilizantes (ureia, aménia e seus derivados), veicular, comércio, servigcos, domicilios
etc., nos mais variados usos (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2020).

O GN vem como uma recente alternativa para combustivel em
termelétricas, pois, tem sua distribuicdo por tubulagbes garantindo seu fornecimento
constante, o que reduz o uso de areas que implicariam em alagamentos ou desmatamento
(o que acontece em hidrelétricas e produg¢ao de carvao vegetal) que podem ser utilizadas
de inumeras formas, acabando com a dependéncia de transporte via terrestre, onde pode
ser influenciada por adversidades externas, como pode ser mencionada a greve dos
caminhoneiros em maio de 2018 que afetou a cadeia de distribuicdo de insumos em ambito
nacional.

Tendo em maos as justificativas para a escolha do GN para este trabalho,
evidenciando-se suas vantagens socioecondmicas frente aos seus concorrentes e
ressaltando que uso do biogas para producao de eletricidade, tem grandes vantagens na

producao distribuida e proxima da fonte.
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3. TECNOLOGIAS PARA CAPTURA DE POLUENTES EMITIDOS NA COMBUSTAO

As termelétricas convencionais utilizam a combustao de combustiveis para
conversao de energia quimica em energia térmica que € posteriormente é convertida em
energia mecanica na turbina que por sua vez é transformada em energia elétrica por um
gerador elétrico, tal combust&o libera gases prejudiciais ao meio ambiente, por exemplo,
NOx (6xidos de azoto), CO, (dioxido de carbono), SOx (o6xidos de enxofre), CFC
(clorofluorcarbonetos) e ou outros gases residuais bem como particulados de cinzas em
suspengao, esses gases sdo conhecidos como GEE (gases de efeito estufa). Dentre esses
gases citados, C0O, é o que mais contribui para a degradagdo do meio ambiente devido a
dois fatores: i) CO, representa a maior parte de todas as emissdes globais de GEE (cerca
de 75%) e ii) CO, tem um tempo de residéncia muito elevado na atmosfera (NANDY et al.,
2016).

Para se obter energia a partir do processo de combustdo, com a captura
de CO, no processo, existem trés vias tecnoldgicas que sdo amplamente estudadas com o
foco de aplicacao em industrias e termelétricas. Elas sdo pré-combustdo, pés-combustio e
oxi-combustao (SANTOS; GOMES; DERENZO, 2016).

3.1 PRE-COMBUSTAO COM AR ATMOSFERICO

A pré-combustao consiste em um pré tratamento do combustivel, sendo ele
transformado em um gas sintese antes que ocorra a combustao possibilitando a captura do
C0,. O gas sintese é constituido principalmente de mondxido de carbono (CO) e hidrogénio
(H,). O CO presente no gas sintese é convertido em C0,, apés adicionado vapor, é enviado
para um conversor de deslocamento onde ocorre a reagao de deslocamento (CO + H,0 —
CO, + H,) para criar entdo uma corrente de gas composta por CO, e H, da qual o CO, é
separado (FIGUEROA et al., 2008). O H, é entdo usado como fonte de combustivel para
producdo de energia. As correntes do gas sintese desse processo tem média 15-40% de
CO, a pressdes elevadas (200-950 psi) (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013). Todo tipo de
combustivel pode ser gaseificado (carvéo, gas natural, petréleo bruto, biomassa, etc.) com
quantidades estequiométricas adequadas, oxigénio e elevadas pressdes sao necessarias,
para obtencao da mistura de CO e H,.

Apesar do processo de pré-combustdo ser mais complexo e caro que a
separacgao no processo poés-combustdo, o processo pode ser mais vantajoso por causa das

elevadas concentracdes de C0O, apods o processo de separagao ainda em forma de gas
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sintese, o que reduz consideravelmente os custos com a separacdo e captura
(FRIDERICHS PEREIRA, 2011). A forma de captura do diéxido de carbono mais comum
para processo € a absorgao fisica com solventes do tipo Rectisol, Selexol entre outros, ha
também recentes estudos sobre a possibilidade de captura por membranas (SPIGARELLI,
KAWATRA, 2013). Na figura 2 é apresentado um diagrama do processo de pré-combustao
para captura de CO,.
Figura 2 — Diagrama de bloco ilustrando o processo de Pré-combustao.
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Fonte: o autor.
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As duas principais vantagens desse processo em relagcdo a outros
processos de captura de carbono sao: i) a tecnologia ja foi comprovada em varios testes
em escala industrial e ii) Pelo fato de o C0O, ser gerado sob grandes pressdes, menos
compressao é necessaria para seu armazenamento e transporte (SPIGARELLI; KAWATRA,
2013).

Algumas desvantagens gerais do processo incluem, motivo pelo qual esse
processo nao sera utilizado nesse trabalho: i) 0 gas sintese deve ser seco antes da captura
do €0, elevando os custos do processo, ii) para matérias primas nao gasosas, o fluxo de
gas sintese deve ser limpo devido as impurezas presentes no material, necessitando de
novas instalagdes ou adaptagdes (caso de plantas ja existentes) e iii) o sistema usado para
o processo IGCC (Integrated Gas Combine Cycle), € muito caro e requer altos
investimentos além do “Retrofit” de plantas ter grandes dificuldades tecnoldgicas e altos
custos (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

3.2. POS-COMBUSTAO COM AR ATMOSFERICO

O principio basico do processo de pdés-combustdo é a captura do dioxido
do CO, apdés a combustdo do combustivel com ar. A combustido que ocorre a pressao
atmosférica onde gera um gas que normalmente tem uma concentragao de CO, inferior a
15%, uma vez que o ar tem outros componentes além do oxigénio, o gas produto tera

consequentemente a presenga de NO,, SOy e outras impurezas. O processo é de facil
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aplicagdo em operagodes industriais (por exemplo, industria de cimento e siderurgia) devido
a concentragdes semelhantes de CO, e pressdes parciais na corrente de gas. Por essa
tecnologia ser madura poder ser facilmente, sem grandes custos ser implantada em
termelétricas ja existentes (FIGUEROA et al., 2008). A figura 3 apresenta um diagrama de
blocos do processo de pés-combustao.

Figura 3 — Diagrama do processo da Pds-combustéo.

Turbinas Poténcia Nitrogénio

a vapor

Combustivel

Captura de
Caldeira diéxido de CO,
carbono
Ar combustio
N, (70%)

€0, (3 —15%)
Fonte: o autor.

Apesar de ser um processo bem conhecido no mercado, devemos levar em
consideracao os altos custos (dependendo da quantidade impurezas) de separacéo e do
C0,, uma vez que ele esta diluido em uma mistura com inUmeras outras moléculas (devido
o comburente ser ar atmosférico), existem perdas energéticas no processo de separacao e
compressao. Deve-se analisar qual a finalidade do C0O, capturado, pois, para algumas
finalidades é exigida alta pureza do gas (industria de alimentos e bebidas), ja para o
armazenamento geoldégico ndo ha grandes exigéncias com respeito a pureza
(SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).

3.3. OXI-COMBUSTAO

Na oxi-combustdo, combustivel € queimado em uma atmosfera de oxigénio
com alto grau de pureza (aproximadamente 95%), o produto dessa combustdo € um gas
contendo em sua grande parte CO, e H,0 além de vestigios de outras impurezas, conforme
a figura 4. O €O, é entdo capturado e armazenado (SPIGARELLI; KAWATRA, 2013).
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Figura 4 — Diagrama do processo de oxi-combust&o.
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Essa rota tecnologica permite a obtencdo de uma corrente de alta

concentragéo de CO, e também pode ser implementada em termelétricas ja existentes, em

contrapartida é necessaria uma planta criogénica com grande capacidade, acarretando em
altos custos de manutencao da planta e geracdo do 0, (SANTOS; GOMES; DERENZO,

2016).
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4. CHEMICAL LOOPING COMBUSTION (CLC)

Apesar das outras rotas citadas anteriormente serem mais antigas e
algumas até testadas e aprovadas em escala industrial, cada umas delas possuem grandes
desafios a serem superados, frente a esses gargalos, o processo Chemical looping
combustion (CLC) tem uma visdo nova e aprimorada para o processo de captura de CO,.
Além de ser considerado de acordo com o painel intergovernamental de mudancgas
climaticas IPCC (sigla em inglés - Intergovernmental Panel on Climate Change) como uma
das tecnologias mais baratas para captura de CO, (ADANEZ et al., 2012).

Os principios do processo CLC foram patenteados em 1954 por Warren K.
Lewis e Edwin R. Gillland, onde incialmente foi proposto para producdo de CO, puro
(LEWIS; GILLILAND, 1954) esse é um conceito semelhante ao processo conhecido
atualmente, também nessa patente foi introduzido o conceito de “carregadores” ou
“transportadores” de oxigénio. Mais tarde, Richter e Knoche, no inicio dos anos 80
propuseram o principio do CLC para aumentar a eficiéncia térmica em turbinas
termoelétricas a combustivel fossil (ADANEZ et al., 2012). Na mesma década, Ishida et al.
(ISHIDA; ZHENG; AKEHATA, 1987) foram os primeiros a introduzir o nome de Chemical-
Looping Combustion em seu estudo termodindmico para reduzir a perda de exergia
causada pela conversdo de energia de combustivel em energia térmica em usinas
convencionais a gas natural. Alguns anos depois, Ishida e Jin (ISHIDA; JIN, 1994a),
(ISHIDA; JIN, 1994b) propuseram o CLC como um processo para captura de €0, usando
transportadores de oxigénio a base de Fe e Ni (ADANEZ et al., 2012).

A combustao usando o processo CLC pode ser vista no esquema mostrado
na figura 5. O esquema mostra dois reatores de leito fluidizado interligados, um reator de
ar (reator de oxidagao) o outro é o reator de combustivel (reator de redugao) entres esses
dois reatores circulam o metal responsavel por levar o oxigénio de um reator para o outro.
O processo ocorre quando o metal empobrecido de oxigénio entra em contato com o ar e
sofre a oxidagao, logo, € enviado ao reator de combustdo onde libera o oxigénio para
queimar o combustivel e assim o0 processo € repetido por um grande numero de ciclos
dependo da qualidade do transportador de oxigénio. Essas reag¢des geralmente ocorrem de
800 — 1200°C, o que dificulta ainda mais a producédo de NO, que por sua vez tem um alto

grau de dependéncia da temperatura para que sua produgao aconteca.
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Figura 5 — Esquema do processo CLC.
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Como observado o N, e 0, nao reagidos sao expelidos na saida do ciclone
(como gas inerte) antes da mistura entrar em contado com combustivel evitando a formagéao
de NOy. Como todos outros componentes do ar foram expelidos anteriormente, apenas
metal enriquecido com 0, entra em contato combustivel, logo, os gases na saida do reator
de reducdo sédo apenas CO, e vapor de agua. A agua € condensada com o uso de
condensadores e uma corrente praticamente pura de C0O, € obtida com poucas perdas
energéticas no processo, é nesta etapa que se encontra o principal ganho energético do
processo.
As reagbes que ocorrem na primeira etapa quando o metal Me,0,_; €
oxidado e se transforma em Me, 0,, segue a reagéo 1:
2n+m-—p)Me, 0y_1 + (n+ m/2 —p/2)0, > (2n + m — p)Me, 0, (1)
A reagao em que Me, 0, € reduzido ao metal Me,0,_; na segunda etapa
segue a seguinte forma da reagao 2:
(2n+m —p)Me, 0, + C,Hy,0, > (2n + m — p)Me,0,_; + nCO, + mH,0 (2)
Apds o metal ser reduzido, ele é posteriormente oxidado e o material
regenerado esta pronto para iniciar novamente o ciclo. Dependendo do 6xido metalico
utilizado, a reacao de reducao pode ser endotérmica ou exotérmica, enquanto a reagao de
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oxidagao do metal é sempre exotérmica (SANTOS; GOMES; DERENZO, 2016). A entalpia
de combustao liquida € a mesma nas duas etapas e iguais da combustao convencional
(onde o combustivel é queimado direto com o ar), logo, a quantidade total de calor liberada
no processo CLC é igual que na combustédo convencional de acordo com a lei de Hess, que
afirma que a variagdo de entalpia durante o curso completo de uma reacédo quimica € a
mesma se a reacgao é feita em etapas (ADANEZ et al., 2012). Atualmente a maioria das
plantas pilotos do mundo utilizam configuragdo composta por dois leitos fluidizados
circulantes interligados ou CFB (sigla em inglés — Circulating Fluidized Bed), essa
configuragdo apresenta eximias propriedades de reagado, tais como, a alta eficiéncia no
contato de gases e solidos, bem como, o fluxo de materiais sélidos entres os reatores de

combustivel e de ar visando o menor tempo de residéncia possivel do metal nos reatores.

4.1. TRANSPORTADORES DE OXIGENIO

Os transportadores de oxigénio tem papel importante, tanto na velocidade
do processo quanto na eficiéncia do ciclo, além de terem o papel de carregar o oxigénio de
um reator para o outro e também carregam calor. As caracteristicas do transportador
escolhido influenciam diretamente na quantidade de matéria que reside em cada leito e na
razao de recirculagdo de solidos entre os reatores. As particulas que formam os
transportadores sdo compostas basicamente por oOxidos metalicos combinados com
materiais inertes que tem fungdo de aumentar a porosidade, area de troca, podem afetar
cinética da reacao e tem a responsabilidade de evitar aglomeracgao, logo, o valor efetivo da
capacidade de transporte de oxigénio de um transportador depende da fragdo do composto
ativo para carregar o oxigénio (ADANEZ et al., 2012).

O material selecionado como carregador de oxigénio deve, primeiramente,
ter alta capacidade de carregar oxigénio. Quanto melhor essa capacidade, menor sera a
necessidade de inventario nos reatores e menor sera a taxa de recirculacdo. Esta
caracteristica € determinada primariamente pelo grau de oxidagao do metal e o material de
suporte utilizado na preparacao da particula. Metais com diferentes estados de oxidagao
também podem afetar o desempenho do processo (SANTOS; GOMES; DERENZO, 2016).

O desempenho do transportador de oxigénio € um dos principais fatores
que restringem todo o processo, portanto os carregadores de oxigénio adequados para o
CLC devem atender alguns critérios (LIU; LIU; YANG, 2022):

a) Capacidade suficiente de transporte de oxigénio e boa reatividade

com combustiveis;
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b) Alta seletividade para produtos de gas direcionados;

c) Resisténcia a contaminantes e degradacao de carbono;

d) Resisténcia mecanica contra atrito, fragmentagao e aglomeracao;
e) Alta estabilidade redox sob ciclos repetidos;

f) Baixo custo e acato ao meio ambiente.

Além da reatividade, outra caracteristica importante de um transportador
de oxigénio é o custo econdémico, especialmente para materiais sintéticos. O custo de um
transportador de oxigénio sera a soma de varios fatores, incluindo o custo do 6xido
metalico, o inerte e o custo de fabricagdo. Quando métodos industriais sdo usados, os
custos de fabricagdo do transportador de oxigénio sao bastante baixos e o custo final é
dado principalmente pelo preco das matérias-primas (ADANEZ et al., 2012).

Alguns transportadores s&o comuns na literatura em sua forma sua forma
oxidada e reduzida comumente usados em simulag¢des e plantas de teste: Fe,05/Fe;0,,
Cu0/Cu, Mn,05/Mn;0, € NiO/Ni (KAPPAGANTULA; INGRAM; VUTHALURU, 2022). Para
o presente trabalho priorizou-se o custo e numero de horas em plantas de teste real para
escolha do transportador de oxigénio. O Fe,05/Fe;0,, por exemplo, apresenta baixo custo,
mas com baixa escalabilidade de uso em testes reais. O NiO/Ni se apresentou como uma
otima alternativa devido as quase 2468h de testes além de apresentar um custo
relativamente baixo quando comparado a outras opg¢des de carregadores de oxigénio
(NANDY et al., 2016).
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5. SIMULAGAO COMPUTACIONAL DO PROCESSO

A simulagdo de processos € uma poderosa ferramenta que permite a
elaboragdo de diversos cenarios e situagbes, nas quais pode-se realizar analises e
avaliagdes, prever resultados e desempenho para que se torne possivel melhorias em
processos sem grandes custos com testes de campo, isso tem chamado atencéo do setor
industrial, pois, com uso de simuladores que reproduzem processos reais podem se tornar
mais competitivas, uma vez que visam atingir patamares mais elevados de produgao e
eficiéncia. No topo dos programas mais usados para tais aplicagdes sendo no setor
académico ou industrial sdo: Matlab®, ASPEN/HYSYS® PLUS®, UNISIM®, Scilab®,
PROII®, EMSO®, gPROMS®, MathCad®, Maple® e CAPE-COCO®. O acesso rapido e
eficiente a dados confiaveis e métodos adequados € uma de suas principais justificativas,
esses instrumentos auxiliam engenheiros em tomadas de decisdes importantes em um
projeto de uma planta de refino de petroleo, por exemplo. A confiabilidade do processo
reside nas informacgdes introduzidas e na escolha correta dos métodos de calculos e
propriedades inerentes ao calculo.

Com o desenvolvimento da computagdo grafica e programagéo, os
softwares de simulagao ja possuem uma interface mais simplificada de facil utilizacéo, de
rapida aprendizagem, rotinas matematicas testadas e consolidadas para uso académico e
comercial, ndo menos importante, sdo equipados com uma vasta biblioteca de pacotes
termodinamicos, elementos quimicos, substancias puras e misturas, além de diversos
equipamentos para calculos de otimizagao.

Contudo, as simulagdes possibilitam aos engenheiros uma previsdo do
processo real com testes preliminares através de modelos matematicos estabelecidos que
permitem previsao de custos, viabilidade do processo, otimizacdes de processo existentes

€ pesquisas por novos processos alternativos.

5.1. ASPEN PLUS®

Aspen Plus® é uma ferramenta de engenharia de processos que esta em
desenvolvimento ao longo dos anos. Seu objetivo principal é a simulacdo computacional de
plantas quimicas que operam em estado estacionario. O simulador contém uma coleg¢ao de
modelos matematicos para diferentes tipos de equipamentos para processos quimicos, tais
como, permutadores de calor, bombas, compressores, turbinas, colunas de destilagao,

absorvedores, decapantes e reatores quimicos. Um modelo matematico é essencialmente
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um conjunto de equagdes que descrevem as partes relevantes de um equipamento e seu
funcionamento. Os usuarios podem selecionar a partir de modelos padrao e introduzir
informagdes chave para sua utilizagdo, tais como, produtos quimicos envolvidos,
temperaturas, pressoées, taxas de fluxo, dimensdes e depois lograr o modelo para calcular
pecas desconhecidas do processo, por exemplo, taxas de conversdo de reagdes,
eficiéncias, desempenho critérios, condigdes de produgao, gasto de energia, custos e etc
(ADAMS 11, 2018).

Embora alguns dos modelos possam ser suficientemente simples para
utilizar "a méao" individualmente, o real poder do software € a capacidade de ligar centenas
de modelos em um sistema de processo, construindo assim um modelo completo para um
produto quimico ou uma até mesmo uma planta inteira contendo potencialmente milhdes
de equacdes. Assim torna-se possivel executar uma simulacao utilizando um modelo pré-
modelado, o que significa essencialmente resolver as equagdes a fim de encontrar as
importantes incognitas sobre o processo. Para que isso seja possivel, AspenPlus® contém
uma variedade de algoritmos testados ao longo do tempo que sdo uteis e muitas vezes
muito eficazes na resolugao do sistema de equacgdes, rapidamente e com precisdao. Os
modelos em AspenPlus® sao bastante genéricos. Isto significa que se pode trabalhar com
diversos tipos de aplicacbes e com inumeros produtos quimicos (ADAMS I, 2018). Por
exemplo, um modelo de trocador de calor pode ser utilizado para calcular a quantidade de
calor necessaria para aquecer um determinado produto quimico de uma temperatura para
outra que esse exemplo seja possivel, os modelos necessitam informagdo sobre os
produtos quimicos envolvidos.

O modelo de trocador de calor, para o exemplo, precisa de saber ndo sé o
quimico que esta a ser aquecido, mas também outras informacdes, tais como o ponto de
ebulicdo e calor de vaporizacdo do produto quimico se este passar por uma mudanca de
fase, se ha uma mistura de quimicos no interior do trocador de calor, depois € necessario
conhecer esta informacéao para todos os produtos quimicos individuais, bem como a forma
como deve lidar com os efeitos da mistura. Encontrar esta informacao na literatura pode
ser bastante enfadonho, o tempo consumindo, e mesmo caro, especialmente para
simulagdes com muitos produtos quimicos. Felizmente, AspenPlus® contém uma base de
dados maciga (conhecida como “Aspen Properties”) contendo informagéo sobre
propriedade fisica literalmente centenas de milhares de produtos quimicos. Isto inclui
correlacbes para a capacidade calorifica, condutividades térmicas, viscosidade, tensao

superficial, moleculares pesos, densidades, e propriedades criticas. Contém parametros
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para equagdes - modelos de estado que ligam temperatura, presséo, entalpia, entropia,
volume molar e fugacidade, tais como Peng-Robinson, Soave Redlich-Kwong, Chao-
Seader, PC-SAFT, Nao Aleatdrio Dois-Liquidos (NRTL), UNIQUAC, e muitos outros. Tem
mesmo a capacidade de utilizar certos métodos teoricos (tais como a UNIFAC) para prever
parametros em que falta informacédo ou para produtos quimicos que nao se encontram
todos parametros necessarios em sua base de dados, apenas a partir da estrutura da
prépria molécula (ADAMS 11, 2018).

No entanto, € muito importante reconhecer que estes sao apenas modelos,
e que podem ter diferentes graus de precisdo em fungéo da temperatura, pressao e mistura
nas diversas condicdbes em que sao utilizadas. Felizmente, a base de dados também
contém uma quantidade muito grande de medi¢des experimentais de propriedades fisicas,
por isso pode determinar rapidamente o quao bem os modelos que se escolheu sao
suficientes para resolugédo do problema e com dados experimentais relevantes (ADAMS I,
2018).

De um modo geral, os modelos de propriedades fisicas e dados incluidos
no software é uma das suas caracteristicas mais uteis. O AspenPlus® inclui agora uma
ligacdo direta ao Aspen Capital Cost Estimator®, que pode ser utilizado para estimar os
custos em capital de uma pega de equipamento com grande de precisdao. Com base de
dados realistas para plantas de construcdo e modelos de custos detalhados (por exemplo,
incluindo literalmente um artigo de linha chamado porcas e parafusos, ou contando o
numero de camadas de tinta para o equipamento ou paredes do local), estas estimativas
sdo atualizadas rotineiramente e fornecem uma estimativa rigorosa dos custos de capital
da peca de equipamento, por exemplo (ADAMS II, 2018).

Em resumo o software é extremamente util para a construgao rapida de
produtos quimicos com rigorosos modelos para fins de simulagdo de processo, eficiéncia
energética, analises de custos, prototipagem rapida ou solugdo de problemas de
engenharia (ADAMS I, 2018).
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6. METODOLOGIA

Neste tépico é apresentado a metodologia usada para levar a cabo a
modelagem computacional do processo de combustao chemical looping combustion (CLC)
com o gas natural (GN) como combustivel. Também se indica a forma como s&o inseridos
os diversos componentes a serem utilizados no software AspenPlus®, onde se apresentam
as reagdes e parametros encontrados na literatura que possibilitam a realizacdo da
presente simulagao do processo de combustao ciclica. Logo é revelado o desenvolvimento

da sequéncia caracterizando os componentes usados no programa.

6.1 COMPONENTES E METODOS DE RESOLUCAO

Na literatura ha inumeros estudos sobre os componentes envolvidos no
processo CLC. ISHIDA; JIN, 1994a, LINDERHOLM et al., 2008 e SURESH, 2016 citam
diversos componentes necessarios para a simulacdo do processo CLC, sdo compostos
tanto na fase gasosa quanto na fase soélida. Metodologicamente nesta simulagdo serao
abordados os componentes mais relevantes e uteis, propostos pelos autores, dada a
finalidade do trabalho. A figura 6 mostra os componentes ja inseridos no software com a

respectiva identificagcdo com o que constam no AspenPlus®.

Figura 6 — Componentes Usados na simulacao do processo CLC.

All ltems v I @ Selection |Petro|eum | Nonconventional | Enterprise Database | Comments l
_& Setup
C Select components
|_& Components
4 | g Methods .
L Compenent ID Type Component name Alias
(@] Specifications
% Selected Methods CH4 Conventional METHANE CH4
4 g Parameters H20 Conventional WATER H20
[ Pure Components .
. . co2 Conventional CARBON-DIOXIDE co2
4 [ Binary Interaction |_
jAN DKIJ-1 i co Conventional CARBON-MONOXIDE co
]ANDML-1 H2 Conventional HYDROGEN H2
@] MLOKD-1 i
NI Solid NICKEL NI
IMUKI-1
ZImuLn-1 NIO Solid NICKEL-OXIDE NIO
GRKTKI-1 N2 Conventional NITROGEN N2
% | SRKKI-1
j 02 Conventional OXYGEN 02
Z1SRKLU-1
| Electrolyte Pair
| Electrolyte Tema 1 [ i ] i ]
- n i Find ‘ | Elec Wizard ‘ ‘ SFE Assistant ‘ | User Defined ‘ ‘ Reorder | | Review
[ UNIFAC Groups
[ UNIFAC Groups Bini
|_& Results
1 Routes
n »
‘7 Properties ‘

Fonte: Aspen plus®, 2022.
Sabe-se que a composi¢gao do combustivel tem grande influéncia sobre os
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rendimentos e sobre as composi¢des das correntes da saida da planta. De acordo com
LINDERHOLM et al., 2008, o principal constituinte do combustivel € o metano, mas a
composic¢ao exata pode variar ao longo do tempo, é mostrada na tabela 1 a composi¢ao do
gas natural usada em seus experimentos. Para simplificagdo da simulagdo é comum usar
somente o metano como combustivel e ainda sim obter resultados satisfatérios devido a
sua grande representatividade em relagao aos outros constuintes do combustivel.

Tabela 1 — Composigao do gas natural.

Componente Férmula Mol (%)
Metano CH, 89,78
Etano C,H, 5,82
Propano C;Hg 2,31
Isobutano C.Hyp 0,39
n-Butano C4Hqp 0,53
Isopentano CsHy, 0,12
n-Pentano CsHqy 0,08
Hexano+ CoH14 0,06
Nitrogénio N, 0,27
Di6xido de carbono co, 0,62

Fonte: (LINDERHOLM et al., 2008).

Apds a escolha correta dos componentes, uma das principais e mais
importantes decisbes € a selecdo do método de calculo e as propriedades que estio
contidas nele. Um método no Aspenplus® é o conjunto de modelos usados para calcular
propriedades cinéticas e termodinamicas de transporte. Assim o presente o método ja
baseado no banco de dados do software, que sdo amplamente utilizados por outros
pesquisadores em estudos do mesmo escopo (SANTOS; GOMES; DERENZO, 2016),
(SURESH, 2016) e (WANG et al, 2013), o método termodinamico de fases de
multicomponentes Soave-Redlich-Kwong (SRK) além de MIXCISLD que é usado como a
classe de STREAM, que contém MIXED e SOLIDS CONVENTIONAL. A classe de reatores
para modelar a planta é do tipo RGIBBS, tal escolha se ocasionou devido a essa classe ser
muito util quando as reag¢des nao sao conhecidadas ou quando 0 processo ocorre com um

grande numero de reacdes devido a alta quantidade de componentes. O separador de gas-
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sélido € modelado usando o modelo de separador de componentes em Aspen nomeado
SPLITTER (CYCLONE). Todos esses modelos em Aspen mais os fluxogramas sao
resolvidos em uma abordagem modular sequencial, onde as equag¢des de balango de
massa e energia para diferentes unidades s&o resolvidas sequencialmente através de
blocos de equacdes. E mostrado na figura 7 um fluxograma usado como esbogo para
auxiliar a simulacdo e no processo entendimento do estudo de caso. Onde cada cor

representa um fluxo.

Figura 7 — Esbogo do processo CLC.

N202
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NiO + N202
Ar e combustivel
50°C
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Fonte: O autor.
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A partir do esbogo da figura 8 tornou-se possivel obter a melhor
configuragcao para sistema e em seguida se deu o inicio do processo de simulagdo com o

auxilio do software AspenPlus®.

6.2. SIMULACAO

Segundo WANG et al., 2013 as eficiéncias termodindmicas aumentam com
o aumento das razdes de pressao do ar e das temperaturas de entrada da turbina. ISHIDA,;
JIN, 1994; ADANEZ et al., 2012; WANG et al., 2013 e SURESH, 2016 propuseram plantas
semelhantes com dados de temperaturas e pressdes ja testadas em outros experimentos,
simulagdes e plantas reais. Através da simulagao foi possivel obter uma combinagao que
fosse semelhante aos trabalhos citados para obtengao eficiéncia energética que torne o
projeto viavel. No decorrer do texto as temperaturas e pressdes do processo serao
apresentadas. Na figura 8 € mostrado o fluxograma simulagéo através do FLOWSHEET do
software Aspenplus®.

O reator de reducédo ou reator de combustivel (RR), recebe a corrente de
sélidos do ciclone (CY) e a corrente de combustivel. Uma vez que a reagdo de combustao
de metano com 6xido de niquel € endotérmica, o equilibrio térmico € obtido através do
carregador de oxigénio. No reator de combustivel (RR), o transportador de oxigénio tem
dupla funcao, fornecer oxigénio para queima do combustivel e calor para reagado. Os gases
de combutdo sao levados para uma turbina (GT2) para geracdo de poténcia e
posteriormente é usado para pre-aquecer o combustivel em (B1) apds perder calor esse
gas composto em sua maioria de C0O, e H,0 sao levados para um vaso (B2), onde a agua
€ condesada e o C0O, com alto grau de pureza pode ser comprimido através de um
compressor. No reator ar ou reator de oxidagdo (RO), o niquel reduzido, ao entrar em
contato com o ar é oxidado em uma reagao exotérmica onde é levado ao ciclone (CY)
assim reiniciando um novo ciclo. O separador de sélidos divide fluxo em duas correntes
onde uma corrente € em sua maior concentragdo de nitrogénio e oxigénio nao reagido e a
outra de 6xido de niquel que vai para o reator de combustdo. A primeira corrente é levada
para uma turbina (GT1) de geragéo de poténcia e posteriormente € usada para preaquecer
em (B4) o ar pressurizado que chega de uma compressao em trés estagios.
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Para melhor descrever as temperaturas de trabalho vamos seguir as
correntes. O gas combustivel pressurizado a 25°C é pré-aquecido pelo gas de exaustao de
GT2 para aumentar sua temperatura até aproximadamente 200°C é entado introduzido no
reator de combustdo (RR). No RR as particulas de NiO que estdo a 1200°C sao
introduzidas apds a passagem no ciclone (CY), logo, NiO é reduzido a Ni pela reacao (2)
endotérmica e o Ni a 465°C é entao alimentado no reator de oxidagado (RO). O produto
gasoso descarregado do reator de reducao consiste principalmente em C0O, e H,0 a 465 °C,
este gas de escape pressurizado a 18 bar gera energia no GT2, apds as expancgao ele é
resfriado pela liberagcédo de calor para o gas combustivel através do trocador de calor (B1).
A agua liquida é removida em vaso condensador (B2) e o €0, a 50°C e 1 bar é recuperado.

Seguindo o fluxo “AIR” (nome dado a STREAM) tem-se o ar entrando em
uma configuragcdo de compressao de trés estagios a 25°C e pressao atmosférica, onde é
comprimido até 19 bar, logo, o ar pressurizado € pré-aquecido em (B4) pelos gases de
escape da GT1 que estdo a 537°C, o ar pré-aquecido até aproximadamente 496°C é
introduzido no reator de oxidacdo (RO). Aqui o Ni fornecido pelo reator de redugéo é
oxidado pelo ar pré-aquecido e pressurizado, como a reagao (1) € exotérmica, um produto
a 1200°C é levado ao CY para separacao de solidos, apds a separagao, o gas de exaustao
€ introduzido na GT1 para geragao de poténcia e posteriormente é usado para pré-aquecer
o ar de entrada do RO. Apds aproveitar toda a energia térmica do gas, que consiste em sua
maior parte N,, € entdo descarregado na atmosfera (como gas inerte). Para reagao foi
ultilizado 27,45 mol de ar para cada mol de combustivel (ISHIDA; JIN, 1994a).
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7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os fluxos de combustivel e ar usados nessa simulagdo para produzir
111 MW sao de 27.450 kmol/hr de ar e 1000 kmol/hr de metano e mais alguns parametros
considerados para o presente estudo de caso estao listados na tabela 2. Considerando que
o PCl do metano é de 12.000 kcal/kg, 1 kg de CH, é equivalente a 50.400 kJ(kWs) ou
14 kWh (REGO; HERNANDEZ, 2006).

Tabela 2 — Parametros importantes para o estudo.

PARAMETRO VALOR
CondicGes atmosféricas 25°C, 1 bar
Reator de ar (RGIBBS) — RO Condigbes adiabaticas
Reator de combustivel (RGIBBS) - RR Condig6es adiabaticas
Combustivel CH,

Composicéo do ar 21% 0, e 79%N,

Taxa de conversdo de NiO em Ni 99%
Pureza do €O, recuperado 89%
Eficiéncia do compressor 85%
88%

Eficiéncia Isentropica das turbinas

Vaz&o de combustivel [kg/hr] 16042,80

PCI do metano [kWh/kg] 14,00

Fonte: O autor.

A eficiéncia energética do processo pode ser calculada através das
equagdes propostas por WANG et al., 2013:
Witquida % 100% (1)

Mcombustivel X PClmetano

Nprocesso =
A poténcia liquida da planda (Wliquida)[MW] € dada por:
Wll’quida = Z Wtutbina + 2 M/compressor (2)

Onde Wiytpina [MW] € a poténcia de saida da turbina a vapor € W,ompressor [MW] € 0 trabalho
de comsumo dos compressores. Na tabela 3 estdo dispostos valores de poténcia e
consumo calculados pelo Aspenplus®, por convencao os valores de consumo sao dados

como poténcia negativa:
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Tabela 3 — Poténcia dos equipamentos.

Equipamento

Poténcia [MW]

COMPRES1 —66,67
COMPRES?2 —24,49
COMPRES3 —-13,35
GT1 206,27
GT2 9,44
Wiiquida 111,2

Fonte: O autor.

7.1 DESCRIGAO DOS PRINCIPAIS COMPONENTES E FLUXOS DA PLANTA

A equacéo de estado e os componentes das correntes de entrada que

usados na simulagao sao mostrados mostrados na tabela 4.

Tabela 4 — Parametros de entrada.

Objeto

Valores de parametros

Comentarios

Método de propriedade

Equacao de estado
Redlich-Kwong-Soave
(SRK)

Recomendado por KHAN;
SHAMIM, 2016 e
SANTOS; GOMES;
DERENZO, 2016.

Espécies presentes

CH,, H,0, CO,, CO, H,, Ni,
NiO, N, € 0,

Ni e NiO sao especificados
como componentes solidos

convencionais.

Fonte: O autor.

Uma visao geral dos fluxos de entrada e suas respectivas composi¢des sao

mostrados na tabela 5. Na tabela 5 tem os fluxos molares dos componentes das correntes

citadas, bem como sua vazao massica em kg/hr. O AspenPlus® disponibiliza tais valores

na aba “RESULTS".
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Tabela 5 — Fluxos de entrada.

Fluxo de
Valores de Parametro Comentarios
entrada
Fluxo de alimentacdo de combustivel. Esta
100% mol CH, vazéo corresponde a 16042,8 kg/hr. Esse
1000 kmol/hr CH, valor corresponde a proporgao
FUEL 16042,8 kg/hr recomendada por ISHIDA; JIN, 1994 de 1
mol de combustivel para 27,45 mol de ar.
21% mol 0, e
79% mol N, Processo de entrada de fluxo de ar em
AIR 27450 kmol/hr condicdes atmosféricas.
1,01 x 10°® kg /hr
Transportador de oxigénio. Na pratica o
transportador de oxigénio é reciclado, mas
100% mol Ni
para simulagdo € considerado uma
4000 kmol/hr .
corrente de entrada. As informagdes de
234,87 x 103 kg /hr ] . .
ME tamanho da paricula fornecidas nao afetam

a simulagao.

Fonte: O autor.

Uma visdo ampla dos equipamentos e suas respectivas fungodes

desempenhadas no processo sao mostrados na tabela 6. Acrescenta-se ainda que para

reduzir o aquecimento do ar utiliza-se a compressao em trés estagios, uma vez que o ar é

resfriado apds cada estagio antes de ser comprimido até a pressao desejada, a vantagem

desse método reside no fato de que a compressao por estagios permite, por meio da

refrigeracao intermediaria, a reducao do trabalho de compressao, portanto, aproximando-

se da compressao isotérmica, onde consequentemente ha um aumento de eficiéncia

energeética.
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Tabela 6 — Principais equipamentos e fungdes.

Operagoes )
Valor de Parametros Comentarios
Unitarias
O primeiro estagio vaide 1 bar para| O fluxo de ar de entra em
COMPRES1 .
6 bar, o segundo de 6 bar para|condigbes de temperatura e
COMPRES2 _ B , .
13 bar e o terceiro de 13 bar para | pressdo  ambiente, onde e
COMPRES3 - n -
19 bar. comprimido em trés estagios.
Resfria corrente de Ar que sai da
turbina GT1 de 537°C,1 bar para
Aquecedor/resfriador ]
B4 (HeatX) 170°C,1 bar  pré-aquecendo a
(bloco aquecedor)
corrente de ar que entra para o RO
até 496°C, 19 bar.
O transportador de oxigénio é
L oxidado com ar atmosférico em
Reator de Oxidagao
uma reagcdo exotérmica. A
RO 4Ni+ x(0, + N,) = xN, + 4NiO _ .
. simulagao calcula o ganho térmico
(RGbbis) | 100% de conversao de Ni para NiO. o _
necessarios para suprir as
O ar esta em excesso. .
necessidades de calor do processo
de de reagdes posteriores.
Divisor de subfluxo em que todas as
CY espécies de gas se reportam a saida L
. ) ) N Separador de Gas-solido ideal.
(Splitter) de gas e todas as saidas de sélidos
se reportam a saida de solidos.
GT1 O gas que esta a 1200 °C, 18 bar é
_ . ) Expande o gas para geragao de
(turbinaa | expandido em GT1 até 537 °C, 1 bar. o
) o _ poténcia.
gas) Eficiéncia isentropica de 88%.
Reator de Redugao O transportador de oxigénio é
4NiO + CH, - 2H,0 + CO, + 4Ni | reduzido em uma reagao
RR 99,8% de conversao de NiO para Ni, | endotérmica. A simulagao ja calcula
(RGbbis) para o ciclo esse valor é normalizado | a perda térmica e o calor

pela simulagao.

necessario € transportado também

pelo metal.

Versdo Final Honol ogada
29/ 12/ 2022 13: 47

Continua...



39

Operagoes
Valor de Parametros Comentarios
Unitarias
O gas que deixa o RR a
GT2 465°C,18 bar € expandido até | O gas é expandido para geragéo

(Turbina a gas)

174 °C,1 bar.

Eficiéncia isentropica de 88%.

de poténcia.

Resfria corrente de CO, e vapor de

agua quase puro que sai da turbina

B1 Aquecedor/resfriador GT2 de 537°C,1bar para
(HeatX) (bloco aquecedor) 174°C,1 bar  pré-aquecendo a
corrente de combustivel que entra

para o RO até 162°C, 19 bar.
O fluxo que sai do trocador de calor
B2 Modelo de condensador, é resfriado até 50°C,1 bar com o
(FLASH2) vapor/liquido. objetivo de recuperar o (O,

produzido durante a combustao.

Fonte: O autor

Concluséao.

Seguindo as analises de resultados temos a corrente de saida para

recuperagdo do CO,. E mostrado na tabela 7 a corrente de géas (rico em diéxido de carbono

e agua) proveniente da GT2.

Tabela 7 — Corrente de gas rico em CO,.

CO2COLD
Componente Fragc&o molar

CH, 4,27 x 1077
H,0 0,66
co, 0,33

co 1,60 x 107*
H, 2,13 x 1073
Ni 0

NiO 0

N, 0

0, 2,62 x 10726

Fonte: O autor.
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Apds a passagem do fluxo no condensador tem-se os fluxos CO2RE
(corrente gasosa) e WATER (corrente liquida), onde o C0O, pode ser recuperado com 89%
de pureza sem presenga de outros gases poluentes tais como SOx e NOx, uma vez que a
combustdo acontece somente na presenga de 0,. Os resultados sdo mostrados na tabela
8 e 9. Tais resultados serdo usados para o calculo da eficiéncia de captura de carbono
(ce), esse valor tem suma importancia para verificagdo do desempenho da planta e
corroborar que o processo € de fato um grande aliado para o combate a emissao de
poluentes na produgao de energia.

Tabela 8 — Composi¢ao em fracdo molar da corrente CO2RE.

CO2RE
Componente Fragc&o molar

CH, 1,14 x 107°
H,0 0,10

co, 0,89

co 4,29 x 1074
H, 5,73 x 1073
Ni 0

N, 0

0, 0

Fonte: O autor.

Tabela 9 — Composicao em fracado molar da corrente WATER.

WATER

Componente Fracdo molar
CH, 1,55 x 10712
H,0 0,99
co, 6,57 x 1075
co 8,05 x 10~ 11
H, 3,78 x 10~°
Ni 0
N, 0
0, 0

Fonte: O autor.
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A eficiéncia de recuperacao de carbono é calculada através da equacéo (4)
baseada na pesquisa de MENDIARA et al., 2018:

[Fchy+Fcoy+Fcol ppope

Ne X 100% 4)

c=
[FCH4-+FCOZ+FCO]C02RE+[FCH4+FC02 +FCO]WATER

Onde, F¢y, € a fragdo molar do metano, F(,€ a fragdo molar do diéxido de carbono, F¢, €

a fracdo molar do mondxido de carbono e os subscritos CO2RE e WATER referem-se ao
fluxo de origem das fragbes molares. Todos os valores podem ser observados nas tabelas
8el.

7.2. EFICIENCIAS DO PROCESSO (7rocesso) E DE CAPTURA DE CARBONO (77¢¢)

Com os dados obtidos na simulagéo e as equacgdes ja descritas nodecorrer
do trabalho torna-se possivel o calculo das eficiéncias. Usando as equacdes (1) e (2) tem-

se a eficiéncia energética do processo:

111x103
Nprocesso = T6042.80x14.00 X 100% = 49,42% (3)

Podemos tomar esse valor de eficiéncia energética como aceitavel, uma
vez que a simulagao foi realizada desconsiderando perdas térmicas. As eficiéncias
energéticas podem variar de forma consideravel de pesquisa para pesquisa do mesmo
escopo, com equipamentos, métodos e combustiveis diferentes, mas com configuragdes
de plantas com semelhancgas notaveis, além do processo base ser o Chemical Looping
Combustion. O modelo de planta proposto por ISHIDA; JIN, 1996 obteve uma eficiéncia
energética de 55,1% utilizando ar saturado em suas pesquisas, em um estudo do mesmo
pesquisador publicado em 1987 a eficiéncia obtida no processo usando ar atmosférico foi
de 50,2% (ISHIDA; ZHENG; AKEHATA, 1987). Ja nas pesquisas de SURESH, 2016;
SANTOS; GOMES; DERENZO, 2016, MARX et al., 2011 e WANG et al., 2013 a eficiéncia
em seus estudos ficaram entre 31,2% e 42,7%. ISHIDA; JIN, 1996 relata em seus estudos
que a eficiéncia energética do processo CLC pode ser maior em até 8 pontos percentuais
em relagado aos ciclos combinados convencionais.

Para obter o resultado da eficiéncia de captura de carbono substitui-se os valores na

equagao (4), temos que:

[1,14x107°+0,89+4,29x10™%]

CO2RE X 100% =99% (5)

Necce T [1,14X10~6+0,89+4,29%10~*]co2rE+[1,55X10~12+6,57X10-5+8,05X10~ 11|y aTER
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A eficiéncia de 99% para a captura de carbono é sustentada através da
literatura. De acordo com estudos de MENDIARA et al., 2018 e ZHOU et al., 2020 tiveram
suas eficiéncias calculadas entre 94% a aproximadamente 100%. O
C0, recuperado pode ser utilizado, por exemplo, em fotossintese bioldgica ou artificial ou

pode ser comercializado para industrias de refrigerante (dependendo grau de pureza).
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8 CONCLUSOES

Uma usina termelétrica utilizando o processo de Chemical looping
combustion (CLC) com recuperacéo de CO, € proposta e avaliada. A eficiéncia energética
da usina é de 49,42% e o CO, é recuperado com 89% de pureza e com 99% de recuperagao
de carbono ¢é obtido. As fungbes gerais de cada equipamento da planta sao descrevidas.

O desempenho da usina é satisfatério e o projeto se provou factivel, caso
haja a necessidade de compresséao do fluxo recuperado de gas, a eficiéncia global da usina
ainda seria de pelo menos 42%. O CLC quando comparado com usinas convencionais de
ciclo combinado (IGCC) com captura de CO, por pré-combustdo e pds-combustao leva
grande vantagem econdmica, uma vez que sao necessarios sistemas complexos de
separagao agua/gas e unidades de remocgao de gas acido elevando assim o custo de
investimento inicial. Alguns desafios permanecem nesta inovadora maneira de recuperar o
C0, da combustdo de usinas termelétricas e uma investigacdo mais aprofundada é

necessaria em trabalhos futuros.
8.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a intuito de dar continuidade ao trabalho realizado, alguns estudos
podem ser feitos para obtengao de melhorias e aquisicao de novos dados para aprimorar
tal linha de pesquisa. As sugestdes sao:

e Estudos para otimizagao e insercao de fluxos de integragao de calor
para geragao de vapor visando a recuperacao do calor.

e Pesquisas especializadas em novos transportadores de oxigénio.

¢ Analise sucinta da sensibilidade a temperatura nos reatores RR e
RO para determinar condigdes operacionais ideais.

e Desenvolver estudos de viabilidade econémica de uma UTE

utilizando Chemical looping Combustion.
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