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RESUMO

Devido a necessidade de mitigar os efeitos das mudancas climaticas, esforcos tém sido dedicados a
geracdo de novas tecnologias para captura e armazenamento de dioxido de carbono (CO;). O
desenvolvimento de novas tecnologias com aplicadas no setor de petroleo e gas, é de extrema
importancia. A Calcium Looping (CaL) é uma tecnologia promissora ndo sO para 0 sequestro de
carbono mas também para purificacdo de gas natural e a producdo de biocombustiveis (como o
hidrogénio derivado de biomassa). A inser¢io desta tecnologia ndo sé permitira o uso continuado dos
combustiveis fosseis na geracdo de eletricidade, como o uso de gas natural, mas também permitira a
producdo de hidrogénio a partir de gas de sinteses. No processo de CaL, o CO; é capturado por meio
de reacGes gas-sélido com um sorvente de base de calcio (CaO) durante a carbonatacdo.
Subsequentemente, o CO; é liberado durante o processo de calcinagdo. Este processo permite o
estabelecimento de um fluxo de CO, com alta pureza que pode ser prontamente sequestrado. O CaL é
uma tecnologia que ja é aplicada em varias partes do mundo, entretanto no Brasil poucas pesquisas sao
encontradas. O estudo deste tipo de processos ndo é explorado no Brasil, uma vez que é necessario o
uso de Leitos Fluidizados Circulantes em escala de bancada, os quais medem pelo menos 4 metro de
altura, sendo que poucos laboratdrios tem este tipo de estruturas. O objetivo deste artigo é apresentar o
projeto de um leito fluidizado circulante a frio para estudar a fluidodindmica do calcario brasileiro
num processo CaL.

Palavras-chave: CO>, Calcium-Looping, Gas Natural, Captura de Carbono, leito fluidizado

circulante.

INTRODUCAO

A matriz energética mundial ainda depende dos combustiveis fosseis 0s quais sdo

relativamente baratos, assim, este cenario parece ndo mudar nos préximos anos sendo que o
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Seu consumo aumentara em 37% para o0 ano 2040 (ERANS et al. 2016; WANG et al., 2018),
portanto, € necessario encontrar op¢des de mitigacao para as emissdes de CO..

Dentre todas as tecnologias CCUS até agora conhecidas, o processo calcium looping
(CaL) utilizando sorventes naturais baseados em célcio (Ca), tais como: calcario e dolomita; é
a tecnologia mais promissora para remover 0 CO> dos gases de exaustdo e/ou aumentar o teor
de hidrogénio (H2) nos gases de sinteses (ZHANG et al. 2013; ERANS et al. 2016; WANG et
al., 2018). Desde a primeira patente da aplicacdo de sorventes de CaO para captura de CO;
p6s-combustdo, ha quase 20 anos (HIRAMA et al., 1994), um desenvolvimento notavel foi
realizado, tanto no desempenho de sorventes como no uso de reatores de leito fluidizado, para
provar o conceito em escala piloto na ordem de MW (ABANADES et al. 2015, ERANS et al.,
2016; WANG et al. 2018). Assim, a CaL é a mais aceitada tecnologicamente devido a sua
adequabilidade econdmica e excelente desempenho de captura de CO> utilizando materiais
baseados em calcio (Ca) chamados de sorventes.

Dentre todas as publicaces pesquisadas na Scopus, 0 pais que mostrou mais interesse
foi a China com mais de 90 artigos publicados, seguida da Espanha com 70 artigos e a Italia
no terceiro lugar com 50 artigos publicados até 0 momento. Por outro lado, o Brasil tem um
Unico artigo publicado no ano 2019, colocando-o no lugar 23 do ranking mundial das

publicacdes sobre este assunto.

REFERENCIAL TEORICO

O processo Cal é uma das mais interessantes tecnologias para a captura de carbono de
segunda geragcdo a qual remove o CO, dos gases de exaustdo na pés-combustdo e das
correntes de um combustivel na pré-combustéo. Este processo é baseado sobre a carbonatacdo
reversivel dos sorventes (calcarios e dolomitas). Em particular, o CaL, consiste num processo
ciclico termoquimico, baseado na reacédo reversivel carbonatagcdo/calcinacdo, Equacéao 1.
CaO(s) + CO2(g) = CaCOs(s) AH = -178 kJ/mol [1]

Este processo implica a utilizacdo de dois reatores de leito fluidizados (carbonatador e
calcinador). Este tipo de equipamento utilizado fez com que o nivel do desenvolvimento
tecnoldgico esteja muito avancgado atingindo escalas pilotos a nivel industrial (1 — 2 MWth) ja
demonstradas (BENITEZ-GUERRERO et al., 2018).

O processo CalL é baseados sobre iteracdes da captura de CO2 pelo CaO (etapa de

carbonatacdo geralmente conduzida em 650 — 700° C) seguido pela eliminacdo de CO: pela
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decomposi¢cédo de CaCOs (etapa de calcinagdo, geralmente conduzido em 850 — 950° C)
(Figura 2). Trabalhos mais recentes, expdem que a construcdo de leitos fluidizados com novos
sistemas de classificagdo de particulas deverdo ser implementadas nos laboratérios que
trabalhem processos CaL (Jayarathna et al., 2018) no intuito de avaliar, num sistema mais
realistico, o decaimento total dos sorventes de CO durante um processo CalL, uma vez que

este item € o principal obstaculo para a implementacao desta tecnologia em grande insdustrial.

Gas Exaustdo

livre de CO, |—>C02 puro
]
CaCO, 2
— 2
=]
| )
/ s g
|' g — Cao
':‘ atri <—Ar/02/C02
Usina Termoelétrica
600 — 700 °C 850 — 950 °C

Figura 2 — Sistema de Calcium Looping aplicada a usinas termoelétricas.

Segundo Dieter et al (2015) uno dos passos mais importante do desenvolvimento da
calcium looping é a demonstracdo do processo em escala industrial, uma vez que pode ser
operado em condi¢cbes mais reais do que nos processos de estala laboratério (analise

termogravimétrico - TGA).
METODOLOGIA

Dimensionamento do leito fluidizado circulante (LFC)

Os leitos fluidizados a frio sdo amplamente utilizados para estudar processos
fundamentais incluindo mistura de particulas e caracteristicas de sepracédo (LIU et al., 2020).
O modelo a frio do leito fluidizado foi projetado considerando o tamanho de particula e
velocidade do gés, os quais foram determinados considerando as caracteristicas fisicas do

calcario brasileiro e do gas a serem utilizados.

Velocidade minima de fluidizacéo e Velocidade terminal
Antes de comecar a dimensionar o0 equipamento em si, € necessario definir a
velocidade do fluido, porque esta € um parametro essencial. No leito fluidizado em regime

rapido e turbulento a principal consideracdo sera aquela mostrada na equacdo 2, onde a
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velocidade superficial do fluido (U) devera ser maior que a velocidade terminal do sorvente
(Uy (LIU et al., 2020)
U >> Ut, [2]

A velocidade de minima fluidizacdo Umf é uma propriedade importe do soélido. Ele
influéncia ndo sé no leito fluidizado, mas também na valvula Loop-Seal. Assim esta
propriedade também foi estudada neste projeto. A correlacdo utilizada foi aquela dada por

Grace a qual pode ser utilizada tanto para particulas esféricas como nao esfeéricas:

I
Ung = d_p];‘Lq [(cf + C,A4r)* — ¢y, [3]
Onde €, = 27,2, C, = 0,0408 e Ar é o numero de arquimides calculado na seguinte equacéo:

- a2
Ar = Pg[Pp ZPg] pd
Hg

, [4]

Esta correlacdo foi baseada na correlagdo de Ergun a qual é uma correlagdo empirica (LIU et
al., 2019). Para o calculo da velocidade terminal (Ut) foi utilizada a Equacéo 5:

sdy(py —pgla iz
e /5
3 Cprg

Onde o coeficiente de arrasto (CD) pode ter diferentes valores dependendo do nimero de

Reynolds
24 .
Cp = e quando Re; < 2;

Cp = %, guando Ret = 2 — 500;

-
Cp = 0,44, Ret = 500 — 20000.

Sendo que 0 nimero de Reynolds (Re) pode ser determinado pela seguinte equacéo [6]
d
Re = 2Ffg [6]
Mg
Célculo da Altura da coluna
Durante a fluidizacdo, o leito ira expandir-se de forma a manter a queda de pressao
constante, logo é necessario calcular o valor dessa expansdo. Entdo o valor da coluna (Ht) é

resultado da soma da altura do leito de freeboard (Hs) e a altura de leito na fase densa (Hg).
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Hr = Hf + Hqg [7]

Para poder calcular a altura freeboard (Hs), se utilizou a metodologia de Kunii e
Levenspiel (1991). Kunii e Levenspiel (1991) indicam que a fracdo dos sélidos estd em
funcdo da altura do leito, sendo que para um regime rapido, que permita o transporte dos
solidos, devera ser determinada a porosidade na saida do leito (ese), estd variavel pode ser

calculada mediante a seguinte equacao

E.’ER = E *'E-I_ {EQI’i - E *'E] x E_ﬂHf’ [8]

2

Onde “e*se” ¢ a porosidade inicial do leito, “esa” € a porosidade na regido menos
densa do leito e “a” € constante. Logo o inventario total dos solidos em todo o leito (Ht = Hf +

Hd) pode ser calculado utilizando a equagao 9:
_ [lesg — =250
Ln(1-g,) =[S 4 (e, X Hy) = [, X (5,0 — £%,)], [9]

Onde Lm ¢ a altura inicial do leito, em ¢ a porosidade do leito fixo e Ht é a altura total
do leito. Para obter uma equagdo em funcdo do Hsf, podemos substituir a equacdo [8] na
equacdo [9] e logo resolver ela graficamente. Uma vez determinado a altura Hf pode ser

determinado a altura Hp, para um determinado Hr.

Projeto do ciclone

O ciclone a ser utilizado € do tipo LAPPLE, este tipo de ciclone pode ser projetado
tendo varidveis tais como o diametro de corte D. O diametro de corte € uma funcdo das
propriedades do solido e do fluido, do tamanho do ciclone e das condi¢Ges operacionais. O
modelo LAPPLE (1951) é um dos promeiros métodos para estimar a eficiéncia
granulométrica. Sua teoria baseou-e num balanco de forgcas para a particula quase
estacionaria, assumindo que o tempo de residéncia da particula pode ser expresso através do
numero de voltas do fluido dentro do ciclone (LUNA, 2021).

Para o calculo se utilizou a relacdo empirica de Rosin, Rammler e Intelman e é
mostrada a continuagdo (Equacgdo 14) e a sua interrelacdo com o didmetro da particula (Figura
10).
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D, = \] % [10]

ETINUE[P;I - Pf] ’

Onde “b” ¢ a largura do duto de entrada, N ¢ o nimero de voltas que dara a particuca
dentro do ciclone, “Uc” serd a velocidade do fluido no duto da entrada do ciclone, “uf” ¢ a
viscosidade do fluido, “pf” é a massa especifica do fluido ¢ “pp” massa especifica da
particula.

Logo, considerando que o ciclone LAPPLE terd& um ndmero de voltas dentro do

ciclone igual a 5 e que b é igual a D/4, podemos expressar a equacao 11 da seguinte forma:

D= 13,95[@], [11]
f

Tendo o didametro D determinado podemos calcular todas as outras varidveis do

ciclone (Tabela 1 e Figura 3)

Tabela 1 — relacdo das variaveis de projeto om o diametro D.

Variaveis Relacdo
a D/2

S D/1,6

h 2h

B D/4

b D/4

De D/2

Z 2D

.\.

Efoénca de coleta. em fragio ponders
N ‘
¥
- )

Rardo entre as dmensOes dpiDo . B

Figura 3 — Curva de eficiencia do ciclone LAPPLE em funcéo do diametro de corte e o projeto do Ciclone
LAPPLE com as variaveis de projeto (LUNA, 2021).

Projeto da valvula Loop Seal
A maioria dos sistemas de leito fluidizado circulante nos estudos de Calcium Looping,
utilizam a valvula Loop-Seal para realizar a recirculacdo dos sélidos. O solido e o gas do
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ciclone entram no standpipe, um gas secundario pode entrar a camara de fornecimento de
particulas através do distribuidor, isto ajudara ao sélido fluir com maior facilidade até o riser
ou leito. Geralmente este movimento se faz num regime de leito empacotado formado no
standpipe a qual alimenta os solidos & cdmara de fornecimento e direciona a cAmara de
reciclagem mediante o fornecimento do gas secundario. Para que o loop-seal funcione
corretamente o balance das pressfes do leito e as outras partes sevem ser iguais (BASU P,
BUTLER J, 2009).

Para o dimensionamento utilizamos a metodologia do Basu (2006), onde indica que
primeiro deve ser determinado a velocidade dos sélidos no standpipe (Equagéo 12).

U, =16d.°%, [12]

Onde ds é o diametro da saida do ciclone. A equacdo fornecida por Basu (2006) é dada
para ds menores que 0,2 m. a velocidade dos solidos no standpipe é importante para poder

determinar a taxa de circulacdo de solidos (Ws) a qual pode ser determinada pela equacgédo 13.
W, =2(d2)(1 - £)(p) (), [13]

Onde ps ¢ massa especifica da particula sélida e €s € a porosidade do leito na camara
de fornecimento (é considerado 0,5). Agora para determinar o ds podemos combinar a

equacdo 12 e 13, dando a equacéo 14.

(1/2,5)
ds . [ 415 ]

N m(1.6)1—=s)pe ’ [14]

Com o didmetro da saida do ciclone determinado pode ser determinado o comprimento, a
largura e a altura da aberturado Loop-Seal utilizando a equagdo 15, 16 e 17, respectivamente:

L=254d, [15]

W =1,25d, [16]
W

s = e [17]
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De acordo com BASU (2006) a altura da abertura do loop-seal podera ser projetada
sobre as bases da velocidade horizontal do sélido, a qual esta numa faixa de 0,05 m/s até 0,25
m/s, isto devera estar sujeito a uma altura aproximada de 10 vezes o didmetro da particula
mais grosa, Cheng (2005) recomenda também que esta velocidade seja o dobro da velocidade
de queda da particula no standpipe. Basu (2006) indica ainda que quanto maior a velocidade
horizontal do sélido, mais profundo sera a altura do Loop-Seal.

A altura total do Loop-Seal podera ser determinada pela equacédo 18:

L= ED . [18]
T A

Onde Ls é a altura do loop-seal, ps é a massa especifica da particula solida, u é a
viscosidade do gés, @ é a esfericidade da particula, DU representa a velocidade relativa do

gas-solido e determinada na equacéo 19.

AU =2+ U, [219]

£z

Onde Uo/es € a velocidade do gas e Us velocidade do sélido. Onde Us pode ser determinada

pela equacéo 20:

__ Amssp
US  aM2pg(1-z.) [20]

Onde mssp é a taxa massica de sdlidos na zona de descarga do standpipe, M € a se¢do
transversal da coluna da cdmara de fornecimento do loop-seal.
Para determinar a queda de pressdo na abertura entre as duas camaras, pode ser

utilizada a equacéo 21.:

AP, _, = 0,56[‘9—“1‘]_1’2 Gy [21]

Ugdzn

Na camara de reciclagem, os s6lidossao fluidizados pelo ar que entra pelo fundo desta

seccdo. Uma camara adequadamente projetada deve permitir que o nivel do leito ultrapasse a
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altura da barragem conforme ilustrado na Figura 16, liberando o fluxo de sélidos para o tubo
de reciclagem e o leito (riser). De acordo com Basu e Cheng (2000) a altura da barragem pode

ser calculada pela queda de pressfes apresentada na equacéo 22:

ﬂPF—G = (1 - Er} [hr + ﬂhr)gps’ [22]

Onde hr é a altura da barragem da camara de reciclagem, onde pode ser estimada como duas
vezes a altura da abertura entre as camaras e Ahr € igual é igual a 0,15 vezes a altura da
barragem da camara de reciclage, er € a porosidade na camara de reciclagem e ¢ determinada

pela equacéo 23:

£, = [23]

Sendo que Ur é a velocidade do gas na camara de reciclagem e pode ser calculada pela

expressao dado pelo Muschelknautz e Greif apresentada na equacéo 24 (BASU, 2006):
U.= (033a02)U =, [24]

Onde U*; é a velocidade terminal da particula do diametro de corte do ciclone dso e é

calculada pela seguinte equacgéo [25]:

_ psgdz,
U*t_ 19’:” ’ [25]

RESULTADOS E DISCUSSAO
Projeto do leito fluidizado circulante (LFC)
O projeto do LFC foi feito utilizando um calcério brasileiro e como gas se assumiu que

serd Ar, as propriedades séo listadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades da particula sélida e o fluido ou gas.

Calcério
Massa (kg) 0,100
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dp (m) 0,000363
pp (kg/m3) 2200
Ar Sintético
pg (kg/m3) 1,1839
ug (Kg/m#*s) 1,85E-05
g (m/s2) 9,8

Altura do leito

A altura do leito projetado neste trabalho foi de 1,5 m e um diametro interno de 0,05 m,
para o calculo se assumiu um prato distribuidos de ar com 37 orificios de tamanho de 2 mm
cada orificio. Os valores determinados para o leito sdo mostrados na Tabela 3. Para o tamanho
de particulas utilizadas, a velocidade de minima fluidizacéo sera de 0,01 m/s e a utilizada no
leito foi de 2,9 m/s para conseguir o transporte das particulas. Do projeto se observou que a
altura da fase densa (Hg) sera de 60 cm e a altura de freeboard (Hs) sera de 90 cm. A
porosidade inicial do leito foi considerado de 0,5 com os calculos se observou que na fase
densa a porosidade serd de 0,22 e na fase freeboard (restante do leito) terd uma porosidade
constante de 0,01.

Tabela 3 — Variaveis de projeto do leito ou riser do LFC.

Variaveis de projeto Valores
Ut (M/s) 0,01
Ut (M/s) 13
U (m/s) 2,9
Lm (m) 0,023
€m 0,50
€sd 0,22
Ese 0,01
Hs (m) 0,9
Hqa (m) 0,6
Ht (m) 15

Ciclone LAPPLE
O projeto do ciclone foi considerando um diametro (D) do ciclone em 10 cm, com 0
valor fixado foram determinadas as outras variaveis do projeto, e calculado a velocidade do

gas do ciclone, o diametro de corte e a eficiencia (Tabela 4).

Tabela 4 — Variaveis de projeto do ciclone tipo LAPPLE do LFC.

Variaiveis de projeto Valores
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D (m) 0,10
a(m) 0,05
S (m) 0,06
H (m) 0,20
B (m) 0,025
De (m) 0,05
Z (m) 0,20
B (m) 0,025
Uc (M/s) 2,9

Dc E-06 (m) 6,81
Eficiencia (%) 100

Podemos observar que o diametro de corte do ciclone projetado foi de 68 um, sendo que
a eficiencia de reciclagem de particulas de tamanho de 363 um sera de 100%. A velocidade

do gas entrante ao ciclone sera de 2,9 m/s.

Loop-Seal

Uma vez calculado a saida do ciclone, foi projetada a valvula loop-seal, para isto se
considero o diametro do standpipe como sendo o tamanho da saida do ciclone (0,025). O
tamanho do loop-seal (Tabela 5) serd de 6 cm de comprimento dividido em duas camaras de 3
cm cada camara (camara de fornecimento e camara de reciclagem), a largura foi de 2,8 cme a
aberutra entre as camaras sera de 1,3 cm, essa abertura servira para a passagem das particulas
da camara de fornecimento para a camara de reciclagem. A altura da camara de fornecimento

é de 9 cm e a altura da barragem na camara de reciclagem sera de 2,6 cm.

Tabela 5 — Variaveis de projeto do loop-seal do LFC.

Variaveis do projeto do loop-seal valor
ds (m) 0,025
I-Seal 0,06
WSeaI 0,028
hs (m) 1,318
hca (M) 0,088
hw (m) 0,026

CONSIDERACOES FINAIS
A metodologia utilizada para o projeto do leito fluidizado circulante foi adequado uma

vez que conseguiu recircular a massa de 100 gramas de particulas com 363 um. o ciclone ndo
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conseguiu ter uma eficiencia de 100%, uma vez que particulas menores a 363 mm foram
expelidas pela abertura superior do ciclone, entretanto a eficiencia permaneceu elevada sendo
95%. Este leito fluidizado circulante pequeno poderé ser utilizado em futuros estudos sobre a
fluidodinamica dos calcéarios e como base para projetar o LFC a quente, uma vez que o LFC a

frio teve uma boa recirculagdo das particulas.

AGRADECIMENTOS
Os autores agradecem ao Programa de Recursos Humanos da Agencia Nacional do Petroleo
(PRH-ANP N° 34.1), & FINEP e Ministério de Ciencia e tecnologia.

REFERENCIAS

ERANS M., et al. Calcium looping sorbent for CO2 capture. Applied Energy. v. 180, p. 722 — 742, 2016.

WANG et al. Effect of preparation methods on the structure and property of Al-Stabilized CaO-based sorbents
for CO2 capture. Fuel Processing Technology. v. 173, p. 276 — 284, 2018.

ZHANG et al. Preparation of CaO-Al203 sorbent and CO2 capture performance at high temperature. Fuel. v.
111, p. 636 — 642, 2013.

HIRAMA, T.H.; KITANO K.K.; SHIMIZU, T. Method of separating carbon dioxide from carbon dioxide
containing gas and combustion apparatus having function to separate carbon dioxide from the combustion
gas, UK Pat., 2291051A, 1996.

ABANADES, J. C. et al. Emerging CO2capture systems. International Journal of Greenhouse Gas Control, v.
40, p. 126-166, 2015.

BENITEZ-GUERRERO et al. Calcium Looping performance of mechanically modification AlI203-CaO
composites for energy storage and CO2 capture. Chemical Engineering Journal. v. 334, p. 2343-2355, 2018

JAYARATHNA C., BALFE ., MOLDESTAD B. M. E., TOKHEIM L-A. Improved multi-stage cross-flow
fluidized bed classifier. Powder Technology. v. 342, p. 621 — 629, 2019.

FENNELL P. e BEN A. Calcium and Chemical Looping Technology for Power Generation and Carbon Dioxide
(CO2) capture. Woodhead publishing - Elsevier. Amsterdam. 2015.

DIETER H, BIDWE R, SCHEFFKNECHT. Pilot Plant Experience with Calcium Looping. Calcium and
Chemical Looping Tachnology for power generation and carbon dioxide (CO2) capture: Capitulo 9.
Woodhead publishing — Elsevier. Amsterdam. 2015.

LIU Y.,SUN Z., TOAN S., SHIYI C., WENGUO X. Investigation on fluid dynamics of binary particles in a dual
fluidized bed reactor system for enhanced calcium looping gasification process. Powder technology 361, pp.
803 —811. 2020.

LIU Y., CHEN S., ZHU M., SOOMRO A., XIANG W. Investigation of a dual cold-flow fluidized for calcium
looping gasification process. Powder Technology 353, pp. 10-19. 2019.

KUNII D., LEVESPIEL O., Fluidization Engineering. Editora Butterworth-Heinemann segunda edi¢do. Boston.
1991.

LUNA, C.M.R.L. Projeto de ciclone LAPPLE. Apostila de operacfes unitarias. Curso de engenharia de
producdo. 2021.

BASU P, BUTLER, J. Studies on the operation of loop-seag in circulating fluidized bed boilers. Applied Energy
86, pp 1723-1731. 20009.

BASU P. Combustion and Gasification Fluidized Beds. Taylor and Francis group. 2006.

BASU P., CHENG L. An analysis of Loop Seal Operation in a circulating fluidized bed. Transaction in
Chemical Enginiering 78, pp 991-998 Part A. 2000.




