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RESUMO

O aproveitamento de fontes de média e baixa temperatura em ciclos
Rankine de poténcia, surge como uma importante alternativa para reduzir
a emissdo de gases de efeito estufa e aumentar a eficiéncia energética de
processos industriais. No entanto, a escolha do fluido de trabalho para esta
aplicagdo torna-se desafiante devido 4 variedade de fluidos disponiveis e as
questdes técnicas e ambientais envolvidas. Assim, o CO, (diéxido de car-
bono) vem sendo considerado nos tltimos anos como um fluido promissor
para ciclos de poténcia. Contudo, parimetros como temperatura de conden-
sagio e pressdes de operagio limitam seu uso em ciclos Rankine para esse
tipo de fontes. Por outro lado, muitos dos fluidos organicos adequados para
tais niveis de temperatura e tipo de ciclo possuem caracteristicas negativas
no que diz respeito as questdes ambientais e de seguranca. Diante do ex-
posto, o propésito deste trabalho foi desenvolver um estudo detalhado sobre
o uso de misturas bindrias com fluidos organicos e CO, em ciclos Rankine,
utilizando rejeito térmico como fonte de calor e considerando-se nio s6
parimetros de desempenho do sistema, mas também aspectos técnicos e am-
bientais. Os resultados iniciais obtidos através de otimizagio multiobjetivo e
com misturas de fluidos orgAnicos mostraram que o niimero de misturas 6ti-
mas diminui 2 medida que a temperatura da fonte de calor aumenta, sendo
que o R245fa e pentano compdem um grande nimero destas misturas. Na
continuidade do trabalho, demonstrou-se que enquanto misturas com gran-
des fragdes de massa de refrigerante tendem termodinamicamente a superar
as misturas quase puras de COy, estas dltimas sio capazes de fornecer niveis
competitivos de desempenho, quando parimetros técnicos e ambientais do
ciclo e do fluido de trabalho sio considerados. Por fim, caracterizou-se o
equilibrio de fases de uma mistura bindria de CO,/R161, a qual destacou-se
entre os fluidos de trabalho favordveis para aplicagdes de ciclos Rankine
com fontes de calor residual; obtendo-se assim resultados relevantes para

validagdo experimental de propriedades termodinimicas desta mistura.

Palavras-chave: Ciclo Rankine, misturas de fluidos orgénicos, misturas

de CO,, equagdes de estado, otimizagio multiobjetivo.






ABSTRACT

The use of medium and low temperature sources in Rankine power
cycles appears as an important alternative to reduce the greenhouse gases
emission and increase the energy efficiency of industrial processes due to
the great afluence of this resource. However, the choice of working fluid
for this application becomes challenging, because of the variety of fluids
available and technical and environmental issues involved. In this sense,
carbon dioxide (COy) has been considered in recent years as a promising
fluid for power cycles. Nevertheless, parameters such as condensation tem-
perature and operating pressures, limit its use in Rankine cycles for that
type of sources. On the other hand, many of the organic fluids suitable for
such temperature levels and cycle types have negative characteristics with
regard to environmental and safety issues. In light of this, the purpose of
this work was to develop a detailed study on the use of binary mixtures
with organic fluids and CO» in Rankine cycles, using thermal waste as heat
source and considering not only system performance parameters, but also
technical and environmental aspects. Initial results obtained through multi-
objective optimization and organic fluid mixtures showed that the number
of optimal mixtures decreases as the heat source temperature increases,
with R245fa and pentane composing a large number of these mixtures. In
the continuity of the work, it has been shown that while blends with large
refrigerant mass fractions tend to thermodynamically overcome the near-
pure CO; blends, the latter are able to provide competitive performance
levels, when technical and environmental parameters of cycle and working
fluid are considered. Finally, the phase equilibrium of CO»/R161 mixture,
was determined, which stood out among the favorable working fluids for
Rankine cycle applications with waste heat sources; thus obtaining relevant
results for experimental validation of thermodynamic properties of this

mixture.

Key-words: Rankine power cycle, organic fluids mixtures, CO, mixtures,

state equations, multiobjective optimization.
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1 INTRODUCAO

1.1 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

O acentuado desenvolvimento tecnolégico tem levado a melhora nas
condigdes de vida, mas também a evidentes aumentos da populagio mundial,
da produgio de alimentos, dos bens de consumo e no gasto de energia.
Diversos fatores associados a esta dinAmica vém produzindo desequilibrio
ambiental, fazendo que o meio ambiente venha se deteriorando além de
sua capacidade de se regenerar.

Nesse contexto, 0 aumento progressivo da temperatura do planeta,
devido a0 aquecimento global, vem produzindo grandes mudangas climati-
cas que afetam a flora e a fauna do planeta, além de potencializar eventos de
chuvas e secas dristicas. A emissio descontrolada de gases de efeito estufa,
como o CO,, derivados da queima de combustiveis fosseis, é considerada
pela comunidade cientifica um dos agravantes associados a esse aumento
(GARRETT, 1992; SATHRE, 2014). Em particular, a queima destes com-
bustiveis para gerar energia representa 25% das emissdes de gases de efeito
estufa de todo o mundo (IPCC}2014). De fato, a geragio de energia elétrica
e térmica é o setor econdmico que lidera o ranking dos mais poluidores,
seguido pelos setores da agricultura e da inddstria (ver [Figura 1).

O setor industrial, além de integrar a matriz dos setores emissores
de gases efeito estufa, é também um dos que mais consome energia (IEA,
2017). Até o ano de 2015, este setor foi responsdvel por cerca de 29,9% do
consumo mundial de energia. Nio obstante, estudos estatisticos indicam
que 50% ou mais do total da energia usada em processos industriais é poste-
riormente rejeitada em forma de calor residual de baixa temperatura (DOE,
2008). Além de aplicagdes industriais, o calor residual encontra-se disponi-
vel em intimeros campos de aplicagio - por exemplo, motores de combustio
interna, edifica¢des, sistemas de aquecimento doméstico. Em relagio 2 dis-
ponibilidade, esta fonte energética é considerada um recurso com grande
potencial futuro, visando fontes de energia diversificadas e menos depen-
dentes de combustiveis fosseis (OLULEYE et al., 2016; PETHURAJAN;
SIVAN; JOY [2018).



2 Capitulo 1. INTRODUGAO

Figura 1 — Emissdes de gases de efeito estufa (GEE) por setores econdémicos
(AFOLU refere-se a Agricultura, silvicultura e outros usos da
terra).
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Fonte: Adaptado de

Apesar do calor residual de baixa temperatura possuir um potencial
energético reduzido e valor econdmico menor do que os residuos de alta
temperatura, esta fonte de calor é muito abundante QZIVIANI; BEYENE;|
VENTURINI, |2014; LEBLANC], 2014} LASALA et al., [2014). De fato,
cerca de 60% do calor residual apresenta temperaturas inferiores a 230 °C, e

cerca de 90% inferiores a 316 °C, como relatado em (2008). Contudo,

devido a falta de métodos de recuperagio eficientes, o calor residual de

baixo grau tem sido geralmente descartado e tornou-se uma preocupa-
¢io ambiental devido 2 polui¢io térmica. Portanto, estratégias focadas em
aproveitamento ou conversio desse calor em eletricidade estdo despertando
muitos interesses. Isto pode nio s6 melhorar a eficiéncia energética dos
processos produtivos - por exemplo de tipo industrial-, como também
pode reduzir a poluigio térmica causada pela liberagio direta deste calor

no ambiente.
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Os sistemas que usam calor residual para gerar energia elétrica fre-
quentemente aproveitam este calor para gerar vapor e, entio, movimentar
uma turbina num ciclo de poténcia. Contudo, restri¢des econdmicas e técni-
cas limitam o uso deste ciclo de poténcia em baixas temperaturas (<340 °C)
(TCHANCHE et al, 2011; BAO; ZHAO, 2013). Em contrapartida, o
ciclo de poténcia organico (ORC)|apresenta-se adequado para aproveitar
a energia disponivel nesses niveis. Os fluidos orgﬁnicosﬂ usados em ORC
destacam-se por possuirem uma baixa temperatura de ebuli¢io e, em vista
disso, tém o potencial de recuperar calor em temperaturas inferiores aquelas
encontradas em ciclos Rankine a vapor de dgua (QUOILIN et al., [2013;
MEINEL; WIELAND; SPLIETHOFFE, [2014).

Ainda que a tecnologia ORC esteja bastante consolidada, desafios
referentes a prospecgio de novos fluidos de trabalho continuam sendo o
propésito de vérios grupos de pesquisa (LASALA et al.l 2014; ABADI;
YUN; KIM, [2015). Os desafios inerentes a essa nova classe de fluidos de
trabalho relaciona-se com a superagio de limita¢des de seguranga e de
projeto, de modo a minimizar investimentos iniciais e ampliar sua drea de
aplicagio e, por outro lado, questdes ambientais. De fato, muitos dos fluidos
considerados étimos candidatos para ORC vém sendo gradativamente
eliminados e caindo em desuso por terem principalmente impactos sobre
o ambiente, isto €, alto potencial de destrui¢io da camada de ozénio e
intensificagio do aquecimento global (SARBU, [2014; DEVECIOgLUj
ORUC] 2015).

Na nova geragio de fluidos de trabalho, a expectativa volta-se nova-
mente para fluidos refrigerantes de tipo natural como o CO, (PEARSON,
2005; BOLAJI; HUAN, 2013). Este possui muitas vantagens sob o ponto
de vista ambiental e de seguranca, assim como propriedades termofisicas
diferenciadas. O CO; exibe alta estabilidade térmica, baixo impacto am-
biental, baixo custo e é abundante na natureza. Devido a esses atributos,
ultimamente, 0 CO; tem sido considerado um fluido capaz de atender as

exigéncias da nova geragio de fluidos de trabalho em ciclos de poténcia

1 ORC, do inglés: Organic Rankine Cycle.
2 Este componente tipicamente é um refrigerante, um hidrocarboneto ou um éleo de silicone
(BAO; ZHAO;, 2013).
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(DOSTAL; DRISCOLL; HEJZLAR| 2004; [ YAMAGUCHI et al., 2006).
No entanto, sua baixa temperatura critica (30,98 °C) impde restri¢des para
o processo de condensagio quando usado em ciclos Rankine, ja que exige
que a temperatura do fluido de resfriamento (ar, 4gua) seja muito baixa
(<25°C), o que é uma limitagdo para regides tropicais. Por outro lado, as
elevadas pressdes de operagio do CO, em tais ciclos (6-16 MPa) pressupde
desafios quanto ao projeto do sistema.

De igual forma, as misturas zeotrépicas de fluidos orginicos vém
ganhando espaco no cendrio de fluidos de trabalho em aplicagdes de ORC
(CHEN et al.,|2011; HEBERLE; PREIBINGER; BRiiGGEMANN| [2012;
MODI; HAGLIND;, 2017). O fato da criagio de novos fluidos de trabalho,
em virtude da composigio dos seus componentes, encontra-se entre as
vantagens associadas as misturas, permitindo contornar limitagdes técnicas
e ambientais, quando comparadas aos seus constituintes puros. Também, esta
classe de fluidos mostra-se adequada para fontes de calor de temperatura
varidvel, isto é, de capacitincia finita, tais como o calor residual, o que
favorece a operagio do sistema em niveis de pressio inferiores a do ponto
critico, mais seguros quando comparados aos atingidos em ciclos de poténcia
transcriticos ou supercriticos (ENNIO; MARCO, [2017).

Um desafio inerente ao uso das misturas no ciclos de poténcia, es-
pecialmente aquelas promissoras para esta aplicagio, é o célculo de suas
propriedades termodinimicas, em particular, aquelas requeridas para men-
surar parametros de mérito destes ciclos. Nesse cendrio, muitas pesquisas
tém explorado o potencial das misturas para ORC, através de cdlculos base-
ados em trabalhos tedricos. Em geral, esses trabalhos indicam o aumento da
eficiéncia dos ciclos mediante o uso de misturas. Contudo, pode existir uma
lacuna entre os célculos fundamentados na teoria e o desempenho real, jé
que muitas misturas promissoras incluem componentes para 0s quais pou-
cos ou nenhum dado experimental encontram-se disponiveis na literatura
(OUTCALT; LEMMONL, [2013). Tendo em vista esta limita¢io, e com o
intuito de obter resultados confidveis, uma abordagem de uso frequente na
literatura consiste no ajuste de equagdes de estado via dados experimentais,
as quais podem ser usadas para determinar as propriedades termodinimicas.

Diante do exposto, a anilise de ciclos, visando o uso de misturas de
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1.2. Objetivos e contribuigoes

fluidos orginicos e misturas de CO,, surge como uma alternativa mediante
a qual novos fluidos de trabalho possam ser considerados em aplicagdes
de ciclos de poténcia, com fontes de calor residual. Mesmo que essa nio
seja a faixa de operagdo mais favoravel para o CO», visto que os tradicio-
nais fluidos orgénicos tém se mostrado mais eficientes na maioria dessas
aplicagdes, o CO, continua sendo atraente em razio do valor ambiental
agregado, sobretudo quando o uso de intimeros fluidos organicos estd sendo
descontinuado (LE et al.,|2014).

Nio obstante o niimero de publicagdes com fluidos orginicos para
aplicagio em ciclos de poténcia tenha se intensificado, a abordagem com
misturas de fluidos organicos ainda é escassa (MODI; HAGLINDI [2017). De
fato, poucos trabalhos incorporam ferramentas de otimizagio multiobjetivo
ou anilises que incluam parimetros de mérito técnicos e ambientais que
auxiliem na escolha da mistura como fluido de trabalho no ciclo, assim
como validagio experimental de misturas promissoras para ORC advindos
de estudos tedricos. Entio, ciente de que estes aspectos sa0 conhecimentos
inerentes ao desenvolvimento desta drea, pode-se concluir que o suprimento
destas demandas é uma contribui¢io relevante a ser implementada, sendo
esta a finalidade do presente trabalho.

1.2 OBJETIVOS E CONTRIBUICOES

Diante dos desafios de estabelecer fluidos de trabalho para aplicagdes
de recuperacio de calor em ciclos de poténcia, o principal objetivo desta
tese de doutorado consistiu em identificar misturas de fluidos organicos
e misturas de CO, para esta aplicagio e caracterizar o equilibrio de fases
de misturas promissoras voltadas para aplicagdes de ciclos de poténcia com
esse tipo de fontes de energia. A principal contribui¢io destas anilises
é avaliar o desempenho de misturas bindrias que aproveitem fontes de
baixa temperatura, visando 2 melhora de parimetros de mérito de ciclos de
poténcia, priorizando aspectos técnicos e ambientais destes sistemas.

Nesse sentido, as primeiras andlises tém como propdsito
a identificagio de misturas bindrias para ORC operando com fontes de

baixa temperatura (<230 °C), considerando-se:
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* Parimetros de mérito de primeira e segunda leis da termodinimica e

do tamanho do sistema;
* Otimizagio multiobjetivo;
* Fluidos organicos do tipo hidrocarbonetos e hidrofluorcarbonos.

Com isso, é possivel analisar e mensurar o impacto dos constituintes
da mistura, através de parimetros de mérito de tendéncias opostas. No
mais, é possivel vislumbrar fluidos de trabalho adequados em fungio da
temperatura da fonte de calor, como também proporcionar tendéncias de
projeto de ciclos em fungio de varidveis operacionais destes sistemas.

Cumprida essa primeira parte, as anilises sio continuadas no
com o objetivo de investigar a aplicabilidade de misturas zeotrépicas
de CO; com fluidos orgénicos em ciclos Rankine transcriticos, com fontes

de calor residual, procurando-se assim determinar:

* O desempenho termodinimico de misturas de CO, em ciclos de

poténcia transcriticos;
* O efeito da fragio de massa do CO; na mistura;

* O desempenho do sistema por meio de parimetros de mérito norma-

lizados;

* A selecio da fragio miéssica da mistura com base em pardmetros

técnicos e ambientais.

Dessa forma, a influéncia da fragio de massa do CO; na mistura poderd
ser verificada a partir de parAmetros de mérito apropriados, sendo possivel
avaliar o desempenho do ciclo transcritico em fungio dos componentes
da mistura e das temperaturas de fonte e sumidouro de calor, como tam-
bém valores 6timos de parimetros operacionais do ciclo, nas condi¢des
especificadas.

Para o fechamento do trabalho, noaborda—se o equilibrio
Liquido-Vapor (ELV) de uma mistura constituida por CO, e R-161, por

meio do método sintético visual, com o intuito de ajustar equagdes de
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estado que permitam determinar as propriedades termofisicas desta mistura

como fluido de trabalho, requerendo-se para isso:

* Computar pardmetros de ajuste de misturas bindrias de CO,, medi-

ante rotinas de ponto de bolha.
* Ajustar equagdes de estados mediante dados experimentais do ELV.

* Conferir a capacidade das equagdes de estado para predizer pontos
de bolha em fragdes diferentes daquelas determinadas experimental-

mente.

Uma vez que modelos termodindmicos de equagdes de estado sio comu-
mente utilizados para predizer as propriedades requeridas na determinagio
do desempenho de ciclos de poténcia (entalpia e entropia), as equagdes aqui

ajustadas poderio ser usadas com essa mesma finalidade.

1.3 ORGANIZACAO DO TEXTO

O presente trabalho estd dividido em seis capitulos. No primeiro, sdo
apresentadas as motivagdes, justificativas e objetivos das andlises do presente
trabalho. O segundo capitulo segue com a revisio bibliografica sobre o
tema abordado, em que é possivel verificar os principais trabalhos publicados
nesta drea. No terceiro capitulo, descrevem-se as anilises e os resultados
com misturas binarias de fluidos organicos, projetadas para ORC subcriti-
cos, a partir de otimizagio multiobjetivo. No quarto capitulo, apresenta-se
um estudo exploratério técnico-ambiental de ciclos Rankine transcriticos
operando com numerosas misturas de CO». A bancada experimental usada
na determinagio do ELV de misturas de CO», junto com os dados experi-
mentais e ajustes das equagdes de estado, é apresentada no capitulo cinco.
Finalmente, o capitulo seis, apresenta algumas consideragdes finais e ideias

de possiveis estudos que podem ser realizados em trabalhos futuros.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, condensa-se uma revisio bibliogrifica dos princi-
pais trabalhos publicados nos dltimos anos na irea de ciclos de poténcia,
com especial destaque nos fluidos de trabalho puros e misturas. Posterior-
mente sio abordados os fundamentos tedricos bésicos para a modelagem
termodinimica de misturas. Na sequéncia, métodos experimentais usados
na caracterizagio do equilibrio de fases sio apresentados. Finalmente, o
encerramento do capitulo é feito mediante as conclusdes dos itens antes

citados.

2.1 FLUIDOS DE TRABALHO PARA CICLOS DE POTENCIA OR-
GANICOS

O fluido de trabalho encontra-se entre as variiveis mais relevantes ao
projeto dos ORC (MAGO et al., 2008; CHEN; GOSWAMI; STEFANA+
KOS, [2010). Esta varidvel acaba sendo determinante para que estes sistemas
efetuem o adequado uso da fonte de calor disponivel, operem com alta efi-
ciéncia e possibilitem a viabilidade econémica da instalagio (TCHANCHE
et al.,[2010). A relevincia do fluido de trabalho est4, de fato, estreitamente
relacionada s suas propriedades termofisicas. Por exemplo, a condutividade
térmica do fluido impacta no coeficiente de transferéncia de calor dos troca-
dores de calor; viscosidade e densidade do fluido influenciam as quedas de
pressdo no sistema e, por conseguinte, o tamanho dos trocadores de calor e
da turbina; o tipo de fluido (seco, imido ou isentrépico) que define o valor
de ds/dT e, em consequéncia, a inclinagio da curva de saturagio em um
diagrama T-s afeta a eficiéncia do ciclo e a disposi¢io dos equipamentos
que o constituem (TCHANCHE et al.,[2011). Outros aspectos nao menos
importantes sio relacionados a toxicidade e 4 inflamabilidade, ao custo, 2
disponibilidade e 4 seguranga ambiental dada pelo GW e OD (BAO;
ZHAO\ 2013).

Diante das considera¢des apresentadas, muitos estudos tém sido

1
2

Global Warming Impact
Ozone Depletion Potential
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desenvolvidos com o intuito de escolher fluidos de trabalho adequados
para serem usados em ORC. O método de screening é o mais utilizado na
literatura para a sele¢io do fluido. Este método consiste na construgio de um
modelo do ciclo de poténcia em regime estaciondrio, e executar simulagdes
com diferentes fluidos de trabalho, a fim de confrontar seu comportamento
no sistema (MACCHI; PERDICHIZZI, |1981).

Nesse sentido, Badr, Probert e O’Callaghan! (1985) descreveram o
processo de sele¢io para um ciclo Rankine de baixa poténcia (< 10 kW),
operando com temperatura da fonte de calor entre 40°C e 120°C. Os
autores consideraram 67 potenciais luidos de trabalho bem como virios
pardmetros termofisicos, entre os quais: temperatura critica, pressdes de
evaporagio e condensagio, e viscosidade. Embora nenhum dos fluidos
tenha se sobressaido em todos os critérios, as anélises mostraram que o
R-11 apresentou a maior eficiéncia. No entanto, este apresenta estabilidade
térmica limitada a 120 °C concluindo-se que o R-113 (CCLFCCIF;) é o
fluido de trabalho mais adequado para tal fim.

Fluidos orginicos também foram analisados por Hung, Shai e Wang
(1997). Eles compararam o desempenho termodinimico de cinco fluidos
de trabalho (benzeno, R-11, R-12, R-134a e R-113) em um ciclo Ran-
kine, considerando temperaturas de entrada na turbina de 67°C a 250 °C.
Observou-se que os fluidos isentrépicos (R-11, R-12, R-134a) sdo mais
adequados para a recuperagio de calor residual de baixa temperatura. Em
sua andlise, os autores escolheram a dgua como o fluido de referéncia e con-
cluiram que, na faixa de temperaturas avaliadas, este fluido nio é apropriado
devido 2 sua baixa eficiéncia.

Similarmente, |[Hung| (2001) avaliou o potencial de recuperagio de
calor de fluidos organicos, para uma fonte de calor de 10 MW e 327°C,
considerando como fluidos de trabalho benzeno, tolueno, p-xileno, R-113
e R-123. Nesta anilise, o sistema apresentou uma maior eficiéncia e menor
irreversibilidade com o p-xileno (um fluido seco). O autor indicou que a
operagio eficiente do ORC depende muito das condi¢des de ciclo e das
propriedades termodinimicas do fluido. Os refrigerantes R-113 e R-123
apresentaram desempenho relativamente melhor com a diminuigio da tem-

peratura da fonte de calor. Contudo, estes fluidos sdo relativamente caros,
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podendo adicionar custo significativo a instalagdo se eles forem requeridos
em grandes quantidades.

A fim de estudar a eficiéncia térmica do sistema e a eficiéncia total
de recuperagio de calor, Liu, Chien e Wang| (2004) modelaram um ciclo
Rankine ideal simples considerando uma fonte de baixa temperatura e
analisaram o desempenho de fluidos dmidos, secos, e isentrépicos no sistema.
Os autores determinaram que as liga¢des de hidrogénio na 4gua, na amonia
e no etanol resultam em fluidos timidos que sio inadequados para um ORC
de baixa temperatura. Os resultados da simulagdo previram que a eficiéncia
térmica é uma fungio fraca da temperatura critica do fluido. Mesmo assim,
foi observado que fluidos com temperatura critica baixa proporcionam uma
eficiéncia de recuperagio de calor menos eficaz.

A selegio do fluido de trabalho adequado para um ciclo de poténcia
depende da faixa de temperatura do sistema. Desta maneira, nio hd um
tinico fluido considerado 6timo para todas as aplicagdes (TENG; REGNER;
COWLAND, 2007). Nesta perspectiva,Mago, Chamra e Somayaji| (2007)
quantificaram o desempenho de sete fluidos de trabalho em um ORC, sendo
cinco deles refrigerantes (R-134a, R-113, R-245ca, R-245fa, R-123) e dois
hidrocarbonetos (iso—butan e propan, em trés faixas de temperatura
(<107°C, 107-157°C, >157°C). Os resultados mostraram que, para cada
faixa de temperatura o fluido de trabalho, o ponto de ebuli¢io mais elevado
proporciona a mais alta eficiéncia (como o R-113): os piores resultados de
eficiéncia foram alcangados por fluidos com ponto de ebuli¢io mais baixo
(como o propano).

O desempenho de 20 fluidos orgnicos em um sistema que utilizou
energia solar para produzir dgua a 90 °C foi avaliado por Tchanche et al.
(2009). Os autores indicaram que o R-134a foi o fluido de trabalho mais
adequado para aplica¢des do tipo solar de pequeno porte. Nessa anilise,
R-152a, iso-butano, n-butano e propano mostraram desempenhos atrativos,
embora requeira precaugdes de seguranga por serem fluidos inflaméveis.

Nesse mesmo ano, Chacartegui et al.| (2009) empregaram fluidos orginicos

3
4

Na indstria de refrigeracio é conhecido como R-600a.
Na industria de refrigeragio é conhecido como R-290.
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do tipo refrigerantes (R-113 e R-245fa) e hidrocarbonetos (iso—buten
tolueno, ciclo-hexano e iso-pentano) para recuperar o calor residual de gases
de uma turbina a gis de elevada relagdo de pressio. Os resultados indicaram
que o aumento estimado no custo do ciclo combinado é baixo quando
0 ORC opera com o tolueno e o ciclo-hexano. Além disso, as maiores
eficiéncias do sistema foram obtidas com estes dois fluidos de trabalho.

Utilizando uma metodologia de pesquisa similar, Roy, Mishra e
Misra| (2011) avaliaram o desempenho dos fluidos R-123, R-134a, R-12
e amdnia em um ORC. Dois tipos de fontes de calor foram analisadas no
estudo, sendo uma com temperatura constante de 277 °C e outra com tem-
peratura varidvel. Em cada caso, o R-123 produziu a méxima eficiéncia
(~19%) e a mais baixa irreversibilidade dentre os fluidos analisados. Junto as
anilises termodinamicas, ODP e GWP também foram ponderados. Basea-
dos nestes parimetros, os autores concluiram que o R—12E] contribui tanto
para o aquecimento global quanto para destrui¢io da camada de ozénio, de
forma continua por até dois anos. O R—134eﬂ ¢ um fluido com zero ODP
mas tem um alto GWP. Por sua vez, o R—lZﬁlﬂ possui valores baixos de ODP
e GWP. No caso da aménieﬂ o impacto desses parimetros é desprezivel.
Os autores estabelecem que as preocupagdes ambientais restringem o uso
de muitos dos fluidos discutidos em trabalhos iniciais e, com isto em vista,
propdem que ORC devem utilizar somente fluidos de trabalho com baixo
GWP e zero ODP. Com base nesta consideragio, preferem-se refrigerantes
naturais ou hidrocarbonetos os HCFCs e HFCs fornecem menos efeitos
negativos do que os CFCs (ROY; MISHRA; MISRA, [2011).

Dentre os fluidos naturais, o diéxido de carbono (CO,) destaca-se em
virtude de aspectos ambientais e caracteristicas termodinimicas desejiveis
e, portanto, seu uso tem sido recomendado em aplicagdes de refrigeragio
e geragio de poténcia (BOLAJI; HUAN, [2013). O interesse pelo uso de
refrigerantes naturais, especialmente o CO», reapareceu no final da década

de 1980 devido a maior conscientiza¢io da nocividade ambiental dos fluo-

Também conhecido como Isobutileno (C4Hg).

E um CloroFluoroCarboneto (CFC).

E um HidroFluoroCarboneto (HFC).

E um HidroCloroFluorCarbono (HCFC).

A amonia é considerado um refrigerante natural (BOLAJI; HUANI 2013).

O e N o W
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rocarbonetos. Em vista disso, estudos recentes tem sido desenvolvidos com
o propésito de compari-lo com outros fluidos utilizados em aplicagdes de
ciclos Rankine.

Dessa forma, |Chen et al.| (2006) compararam o potencial de recu-
peragio de calor do CO; operando num ciclo Rankine transcritico com
R-123 num ORC subcritico. Para ambos os ciclos, a fonte de calor residual
tinha uma temperatura de 150 °C. Os dois ciclos foram otimizados a fim
de trabalhar na condi¢des dtimas de pressio e uma temperatura média
termodinimica foi definida como temperatura de referéncia, nos processos
de adigio e rejeigio de calor de cada ciclo. Os autores indicaram que, ao
utilizar um fonte de calor de baixa energia, o ciclo com CO; apresentou
uma poténcia liquida ligeiramente superior a do ciclo com R-123. Além
disso, o ciclo com CO, é mais compacto e mais ecolégico do que o ciclo
com o fluido organico.

Por sua vez,|Zhang et al. (2006) investigaram teoricamente um ciclo
Rankine acionado por energia solar utilizando o CO; supercritico como
fluido de trabalho. Nesse sistema, CO, foi utilizado para gerar calor e
energia elétrica, e os resultados obtidos com o CO, foram comparados
com os de aménia, 4gua e R-134a em condiges de operagio semelhantes —
pressio de alta e de baixa de 9 e 6,5 MPa, respectivamente, e temperatura
méxima nos coletores de 180°C. Concluiu-se do estudo tedrico que a
eficiéncia anual da geragio de eletricidade poderia chegar a 11,4% e a 36,2%
para fornecimento de calor, ainda, foi ressaltado que, quando comparado
a outros fluidos de trabalho pra ciclos com energia solar, o CO, tem o
melhor comportamento.

O potencial de conversio de calor do CO; em poténcia mecanica
também foi avaliado por (Chen et al|(2011). Nesse sentido, os autores com-
pararam o desempenho de CO, com R-32 operando em ciclos transcriticos
com temperaturas da fonte de calor variando entre 120 °C e 180 °C. Nessa
anilise, a equagio de estado de Peng Robinson foi utilizada para computar
as propriedades termodinimicas dos fluidos de trabalho. Desta vez, os re-
sultados mostraram que, em condigdes similares de operagio, a eficiéncia
térmica do ciclo com R-32 foi superior (12,6 - 18,7%) aquela obtida pelo

ciclo com CO». Ainda, o ciclo com R-32 opera com niveis de pressio mais
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baixos.

Resultados similares foram obtidos por Le et al.| (2014). Nesse estudo,
os autores avaliaram a eficiéncia de recuperagio de calor de 8 fluidos de
trabalho com baixo GWP, incluindo o CO,. Desta vez, a fonte de calor
teve uma temperatura de 150 °C e as configura¢des bisica e regenerativa
em ciclos Rankine transcriticos foram consideradas. A comparagio de de-
sempenho termodinimico dos ciclos feita pelos autores demonstrou que,
para cada cendrio de otimizagio, os demais fluidos de trabalho tiveram
melhor desempenho do que o CO; nas condigdes avaliadas.

Apesar de virios estudos indicarem que fluidos de trabalho organicos
mostram-se mais adequados para fontes de baixa temperatura do que o CO;
(CAYER; GALANIS; NESREDDINE, 2010; |SHENGJUN; HUAIXIN;
TAO, 2011;[VETTER; WIEMER; KUHN, 2013;|LE et al., [2014), todos
estes convergem nas intimeras vantagens de tipo ambientais e de seguranca
obtidas com este fluido de trabalho em ciclos de poténcia.

Os fluidos organicos do tipo hidrocarbonetos (HCs) também encaixam-
se entre os fluidos de tipo natural com aspectos ambientais desejéveis para
aplicagdes de ciclos de poténcia. Por exemplo, Aljundi (2011) comparou
o efeito que fluidos refrigerantes e hidrocarbonetos secos tinham sobre a
eficiéncia de um ORC. O autor concluiu que, termodinamicamente, os
hidrocarbonetos exibem um desempenho superior quando comparados aos
refrigerantes, e que poderiam ser considerados como a préxima geragio de
fluidos de trabalho para sistemas geotérmicos ou de recuperagio de calor.

Com base no que foi consultado, na resume-se uma coleti-
nea de alguns dos fluidos de trabalho considerados candidatos para produgio
de poténcia, assim como algumas de suas propriedades. Por outro lado, a
apresenta fluidos de trabalho adequados para ORC em fungio da
temperatura da fonte de calor (WANG et al., [2013).

2.2 MISTURAS COMO FLUIDOS DE TRABALHO EM ORC

Pode ser visto que os estudos anteriores concentram-se em identifi-
car fluidos puros promissores em aplicagdes de ORC. Contudo percebe-se

que vérios fluidos destacados como promissores ainda possuem limitagdes
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Tabela 1 — Propriedades de diferentes fluidos organicos candidatos para
ciclos de poténcia.

Fluido ODP GWP Grupode Py Tcrie ds/dT
100 anos  seguranga [MPa] [°C]  [J kg 'K™?]
HCs
Propileno 0 0 A3 4,66 92,6 -1,77
Tolueno 0 2,7 - 4,13 318,6 -0,21
Isopentano 0 4-6 A3 3,38 187 -
Butano 0 <10 A3 3,79 152 1,03
Propano 0 10 A3 4,25 369,8 -0,79
Isobutano 0 ~20 A3 3,64 135 1,03
Pentano 0 ~20 - 3,36 196 1,51
Neopentano 0 4-6 A3 3,2 151 -
Ciclopropano 0 ~20 A3 5,58 121,2 -1,54
HFC’s
R-152a 0 124 A2 4,52 113,3 -1,14
R-32 0 716 A2Lr 5,74 78 -4,33
R-245ca 0 726 - 3,93 174,4 0,6
R-245fa 0 1030 B1 3,65 154 0,19
R-134a 0 1370 Al 4,06 101,1 -0,39
R-236ea 0 1410 Al 3,5 139,3 0,76
R-125 0 2800 Al 3,62 66,2 -1,08
HFO’s
HFO—1234yf 0 <4,4 A2 3,38 94,7 -
Inorginicos
CO, (R—744) 0 1 Al 7,38 30,98 -8,27

Fonte: Adaptado de|Chen, Goswami e Stefanakosl QZOIOMBao e Zhaol 12013», IEnnio e|

Marco 12017)

Nota: (A) Menor toxicidade; (B) Maior toxicidade; (1) Nao inflaméavel; (2) Baixa in-
flamabilidade; (3) Alta inflamabilidade; (A2L): Baixa inflamabilidade com uma
velocidade méxima de queima <10 cm/s; r: Para alteragio ou acréscimo.

quanto a questio ambiental, principalmente por seu valor de GWP ou pelo
potencial de risco por serem inflaméveis. Outra desvantagem que recai
sobre estes fluidos é que a sua evaporagio ocorre a temperaturas constantes,
que nio é o adequado para fontes de calor sensivel como calor residual.
Diante disso, as misturas zeotrépicas vém sendo consideradas como fluidos
de trabalho em ciclos de poténcia com fontes de média e baixa temperaturas
(WANG; ZHAO, [2009; WANG; ZHAO; WANG, [2010; |(CHEN et al.,
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Figura 2 — Fluidos de trabalho mais adequados em fungio da temperatura
da fonte de calor.

Incremento de temperatura

>
47 °C 92°C  122°C 147°C 172°C 192°C 227°C
EEEN | | -
R143a R22 R152a R600a  R600 R123
R32 R290 R124a R142b  R245fa R365mfc
R134a CF3I R236ea  Neopentano R601a

R227ea R236fa Isobutano R245ca R601
Butano R141b

Fonte: Adaptado de

[2011;|CHYS et al.l 2012 HEBERLE; PREIBINGER; BRiiGGEMANN,
|2012t |ANDREASEN et a1|, |2014|; |BRAIMAKIS et a1|, |2015|; |LUO; MAH-}
|MOUD; COGS\)VELUP |2015D. Durante o processo de mudanca de fase

(liquido-vapor), uma mistura zeotrépica apresenta temperatura varidvel.

Esta peculiaridade pode ser aproveitada para produzir um melhor acompa-
nhamento dos perfis de temperatura, entre mistura e fluido de transferéncia
de calor na etapa de condensagdo e/ou na etapa de evaporagio e, assim, as
irreversibilidades do sistema podem ser minimizadas. Outra vantagem da
mistura é que estas podem adquirir propriedades termodinimicas semelhan-
tes as de seus constituintes puros, combinando-se fragdes dos componentes.
Isso poderia estender a gama de fluidos de trabalho para ORC com fontes de
calor nas condigdes de temperatura antes citadas (WANG; ZHAO; WANG]|

2010).
O impacto de misturas zeotrépicas em um ciclo Rankine pode ser

constatado através do trabalho de|Chys et al.[(2012). Nesse estudo, os autores

avaliaram o potencial de recuperagio de calor de 12 fluidos organicos puros,

assim como de suas misturas bindrias e ternirias, considerando-se duas tem-

peraturas da fonte de calor (150 °C e 250 °C). Na anélise, (2012)
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determinam a concentragio 6tima a fim de produzir a mdxima saida de
poténcia sem risco de fracionamentd™|da mistura. Os resultados mostraram
que as misturas zeotrdpicas tiveram um efeito positivo no desempenho do
sistema, melhorando em até 20% a geragio de energia elétrica com a fonte
de 150 °C, sendo este aumento menos pronunciado com a fonte de 250 °C.
Os autores concluiram que a incluso de um terceiro componente na mis-
tura tem pequenos impactos nos parimetros de desempenho do sistema. Na

mostram-se os resultados obtidos com a fonte de calor de 150 °C,

em que o raio do disco é proporcional 4 eficiéncia do sistema.

Figura 3 — Méxima poténcia elétrica gerada, em funcio do gradiente de
temperatura da fonte de calor com fluidos puros e misturas na
sua composi¢do Otima.

3o ——m————
E @® Fluido puro ]
= 230l @ 2 componentes o 13@12 T
9 | © 3 componentes (16 .14 ® ]
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&0 ]
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Gradiente de temperatura [°C]
Fonte: Adaptado de|Chys et al.| (2012)

Fluidos naturais do tipo HCs, assim com suas misturas binarias, tam-
bém foram avaliadas por |Braimakis et al.[ (2015). Neste estudo, os autores

analisaram a capacidade de recuperagio de calor residual de cinco refrige-

10O fracionamento ocorre em uma mistura quando um dos componentes encontra-se
altamente concentrado na fase de vapor enquanto os outros permanecem, na sua maior
parte, na fase liquida.
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rantes naturais (Butano, Ciclopentano, Hexano, Pentano e Propano) e suas
misturas binirias em ORC. Os autores indicaram que, o uso de misturas
zeotrdpicas em vez de refrigerantes puros como fluidos de trabalho pode
melhorar a eficiéncia exergética do sistema para toda a faixa das tempera-
turas da fonte de calor investigada (150 °C - 300 °C), tanto em condi¢des
subcriticas quanto transcriticas do ciclo.

Uma das outras vantagens que as misturas oferecem € a possibilidade
de ajustar finamente a composigio do fluido ao contexto para o qual 0o ORC
estd sendo projetado. A ideia de ORCs dindmicos em que a composigio
do fluido pode mudar no tempo, dependendo das condigdes de operagio,
foi proposta por Collings, Yu e Wang(2016). Uma abordagem sistematica
também foi desenvolvida por|Luo, Mahmoud e Cogswell| (2015) para uma
avaliacio rdpida de grandes conjuntos de fluidos e misturas. Os autores
descobriram que, para o nivel de temperatura considerado nesse estudo
(138°C), uma mistura de R365mfc/R1234yf levou a 10% mais poténcia
e valores similares de eficiéncia sem expansio timida na turbina, quando
comparada ao melhor fluido puro (R1234ze), com expansio timida.

O potencial das misturas zeotrépicas também foi abordado por meio
de otimizagio multiobjetivos. No trabalho de Sadeghi et al. (2016), dez
misturas zeotropicas predefinidas e R245fa como fluido de trabalho puro
foram avaliados para trés configura¢des de ORC usando dgua geotérmica
como fonte de calor. A poténcia liquida e o TSP[fparametro de tamanho da
turbina) foram as duas fungdes objetivo avaliadas. Os resultados mostraram
que o uso de misturas zeotrépicas leva a uma maior geragio de energia
em todas as configuragdes com os menores valores de TSP. A composi¢io
do fluido nio foi otimizada explicitamente nesse trabalho. Assim mesmo,
Feng et al. (2015) efetuaram uma otimizagio multiobjetivo dos ORCs com
base na eficiéncia exergética e no custo LE considerando-se fluidos
puros e misturas como potenciais fluidos de trabalho. Apesar de uma tdnica
mistura ter sido considerada, |Feng et al. (2015) verificaram que as misturas
normalmente tinham melhor eficiéncia exergética, mas um LEC maior,

em comparagio com fluidos puros. Também uma otimizagio multiobjetivo

1 TSP: Turbine Size Parameter
12 LEC: Levelized Energy Cost.
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custo - poténcia com fontes de baixa temperatura foi feita por Oyewunmi
e Markides| (2016). Os resultados mostraram que os fluidos de trabalho de
tipo misturas mostram uma melhoria termodinimica sobre os fluidos puros,
mas também estio associados a custos mais elevados.

Os trabalhos antes citados manifestam o potencial de melhora nos
pardmetros de desempenho do sistema quando misturas otimizadas sio
utilizadas como fluidos de trabalho. Contudo tais misturas continuam nio
apresentando solugdes quanto 2 inflamabilidade, a toxicidade e a aspectos
ambientais. Justamente estas questdes tém sido contornadas em vérios tra-
balhos através de misturas de CO,. Em geral, tais misturas demonstraram
uma supressio da inflamabilidade de hidrocarbonetos quando a propor¢io
de CO; é superior de 30 %. Ainda mais, o valor de GWP decresce com o
aumento do CO; na solugio. Portanto, vislumbra-se que, além de superar
limitagdes de seguranca e ambientais, as misturas de CO, fornecem pari-
metros de desempenho aceitdveis (NICOLA et al., [2005; [KIM; CHO; KIM,
2008; ISARKAR; BHATTACHARY YA, |2009; AFROZ; MIYARA| 2011).

2.3 MISTURAS DE CO; EM CICLOS RANKINE

Poucos sio os trabalhos publicados na literatura referentes a misturas
de CO; e fluidos orginicos em ciclos Rankine. Por exemplo, Garg et al.
(2013) avaliaram a supressio da inflamabilidade de hidrocarbonetoﬁ em
misturas de CO,, assim como seu desempenho em um ciclo Rankine. Em
ambas as misturas considerou-se 30% de fragio em massa de CO,. Nas
anilises, os autores consideraram irreversibilidades nos componentes do
sistema, quedas de pressio e valores de pinch poinft?de 5°C e 10°C no
recuperador e nos trocadores de calor, respectivamente. A temperatura
de condensagio foi de 30 °C e da fonte de calor sensivel foi de 300 °C. Os
resultados mostraram que as misturas de CO; e isopentano apresentam alta
irreversibilidade, principalmente no recuperador, devido ao elevado valor

13 Isopentano e propano foram os fluidos considerados nessa anilise.

14 Define-se o pinch point de um trocador de calor, como a minima diferenga de temperatura
entre o fluido de trabalho do ciclo e o fluido de transferéncia de calor.
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da temperatura de glid (100 °C). A mistura de CO» e propano, entretanto,
demonstra-se semelhante ao propano puro, mas com uma pressio mais
elevada (>10 MPa). A eficiéncia do ciclo exibe melhoras consideraveis, de
forma mais evidente com a mistura de CO; e propano (15-18%).

Misturas de SE e CO; também foram estudadas por|Yin et al.{(2013).
Este trabalho teve por alvo determinar o impacto da concentragio de SFq
na mistura sobre o tamanho dos componentes (irea de troca de calor),
coeficientes de transferéncia de calor e eficiéncia do ciclo assumindo uma
fonte de calor do tipo geotérmica a 160 °C. Os autores elucidam que, apesar
do SFg possuir um elevado GWP] ele apresenta uma elevada densidade que
acaba diminuindo o trabalho de compressio da bomba e, por conseguinte,
aumenta a poténcia liquida produzida pelo ciclo. Os resultados mostram
que, devido a variagdes da viscosidade e condutividade térmica da mistura,
os coeficientes de transferéncia de calor decrescem quando a fragio de SF¢
aumenta. Os autores mostraram que, nas condi¢des modeladas, uma fragio
molar de 20% de SF¢ produziu a maior eficiéncia do ciclo (15 %).

Recentemente|Dai, Li e Ma| (2014) realizaram uma andlise qualitativa
considerando misturas zeotrdpicas de CO; com virios fluidos refrigerantes,
particularmente HFCs. Neste estudo, o ciclo operou na condigio trans-
critica e temperaturas de 150 °C e 12°C foram assumidas para a fonte de
calor sensivel e para o fluido de resfriamento, respectivamente. As proprie-
dades nos diferentes pontos do sistema foram obtidas do REFPROP. Nos
resultados, os autores ressaltam as vantagens das misturas quanto aos seus
aspectos ambientais (inflamabilidade, GWP e toxicidade) e destacam as
misturas de CO»/R-161, CO»/R-1234ze e CO»/R-1234yf como fluidos
de trabalho apropriados para sistemas de recuperagio de calor. Um ciclo
similar também foi estudado por Pan, Wei e Shi|(2015) com uma mistura
de CO,/Propano, em que os valores étimos de poténcia liquida e eficiéncia
do ciclo, para vérias pressdes supercriticas de alta (nas quais foi adicionado
o calor ao sistema), foram apresentados.

Por serem anilises tedricas, os resultados obtidos para misturas de

15 Em uma mistura zeotrdpica, o valor do glide é a diferenga entre as temperaturas de orvalho
e de bolha a uma pressio dada durante um processo de evaporagio ou condensagio.
16O valor de GWP do SF¢ é de 22800.
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CO; baseiam-se em dados oriundos de pacotes de propriedades validados
na literatura e com ampla aceitagio. No caso de fluidos puros, esta nio seria
uma pratica discutivel, ja que cada fluido dispde de um modelo especifico
validado e referenciado. No entanto, para misturas, certos cuidados devem
ser adotados. De forma geral, esses pacotes trabalham com um modelo
de equagio de estado generalizada através do qual calculam-se as propri-
edades das misturas. No caso do REFPROP, o GERG-2008 é o modelo
usado para esta finalidade (KUNZ; WAGNER, 2012; [NIST} 2013). Por
conseguinte, quando dados experimentais para essas misturas nio se en-
contram disponiveis ou nio tenham sido atualizados na sua base de dados,
certos parimetros desse modelo sio ajustados e, portanto, as propriedades
estimadas. Foca-se particularmente o REFPROP por ser a base de dados
constantemente referenciada em estudos de ORC. Embora este nio seja um
argumento eloquente, este demonstra que hi clara e manifesta necessidade
de se desenvolver anilises mais abrangentes e criteriosas, de modo a esclare-
cer e explorar o verdadeiro potencial dessas misturas em ciclos de poténcia.
Sendo assim, na seguinte se¢io, sio apresentados os diferentes modelos e as
abordagens tedricas disponiveis na literatura para o tratamento de misturas,

em particular aquelas de CO».

2.4 MODELAGEM TERMODINAMICA DE MISTURAS

O conhecimento de dados de equilibrio a alta pressio sio de vital
importincia para a compreensio e a otimizagio de intimeros processos. No
sentido de buscar tais informagdes, a abordagem experimental demanda al-
tos custos e tempo. Tendo isto em mente, tem-se desenvolvido uma grande
variedade de abordagens alternativas, que vio desde correlagdes empiricas
ou semi-empiricas a modelos moleculares embasados na mecénica esta-
tistica, a partir das quais é possivel predizer o equilibrio de fases e, por
consequéncia, reduzir a quantidade de trabalho experimental necessirio
(SANDLER; DEKKER||1994; PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZE+
VEDO, [1999; SMITH; NESS; ABBOTT,[2013). Na presente sec¢ao, nio
se pretende avaliar todas as abordagens existentes, mas sim especialmente

aquelas aplicadas na caracterizagio de equilibrio de misturas de COs.
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2.4.1 Equagdes de estado

Uma equagio de estado (EDE) é uma fungio deduzida empirica-
mente que fornece uma relagio entre a pressio, a temperatura e o volume
molar. No caso de uma mistura de n componentes, n—1 composi¢des x;
também precisam ser definidas.

A primeira EDE com fundamentos moleculares foi proposta por van
der Waals em 1873 (WAALS, |1873). Apesar da sua precisio limitada, ela
foi a primeira equagio ctibica capaz de representar a coexisténcia das fases

liquida e vapor. A equagido de van der Waals é dada por,

7o vV _ 4
V—-b RTV
em que Z é o fator de compressibilidade (Z=PV/RT), P é a pressio, T a tem-

(2.1)

peratura, I o volume molar e R a constante universal do gis. O parimetro
a esta relacionado as forgas atrativas entre as moléculas, e o pardmetro b é o
volume ocupado pelas moléculas. Estes dois parimetros sio determinados
a partir das propriedades criticas do fluido. A considera as
moléculas como esferas rigidas, havendo contribui¢des intermoleculares
atrativas e repulsivas. A equagio apresenta uma descrigio qualitativa das
fases liquida e vapor e a transigio entre estas (WEI; SADUS, 2000), mas é
pouco precisa para calculos de equilibrio de fases. A EDE de van der Waals,
também pode ser extensiva no caso de misturas se forem observadas as cha-
madas regras de mistura de um fluido de van de Waals. Nesta abordagem,

0s pardmetros a e b 30 expressos COmo:

ne nNe

a= szifjalj (22)
roJ

ne ne

b= %iFb; (2.3)
i

em que a;; e b;; sio os parimetros da EDE para o componente puro i, e
os pardmetros cruzados a;; e b;; (i#j) sdo determinados por uma regra de
combinagio adequada, com ou sem parimetros binirios (WEI; SADUS,
2000).
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O sucesso qualitativo da equagio de van de Waals para descrever as
fases liquida e de vapor e sua transigio, incluindo o ponto critico, estimulou
o desenvolvimento de EDE melhoradas. Grande parte desses trabalhos
centraram-se na modificagio do termo atrativo (a/V?) da equagio de van
der Waals. Dentre elas podem ser citadas as equagdes de Redlich e Kwong
(1949), de |Soave (197Ze de Peng e Robinson (1976).

Peng e Robinson|(1976) mantiveram o modelo da esfera rigida de
van der Waals e redefiniram a dependéncia da temperatura do pardmetro
de atragio do modelo de Soave|(1972). Para melhorar a determinagio da
densidade de liquidos, Peng e Robinson|(1976) propuseram uma dependén-
cia volumétrica diferente. A EDE de Peng-Robinson em termos do fator de

compressibilidade e as expresoes para os parametros a e b sio apresentados

a seguir:
Vv a(T)
Z= - 2.4
V—-b RT[V(V+b)+b(V-b)] (24)
R2T2 T \05 2
a(T) = 0,45724— <"1t {1 +k [1 - ( ) (2.5)
PCrit Crit
k = 0,37464 + 1,54220 — 0,269220° (2.6)
RT¢,i
b=0,0778—L (2.7)
Crit

Segundo [Elliot e Lira (1999), a equagio de Peng-Robinson (PR) é
capaz de predizer com precisio dados de equilibrio liquido-vapor, uma vez
que a introdugio do fator acéntrico (w ajuda especificar a curva de pressio
de vapor, ji que este é definido em fungio da pressio de vapor do composto
em questio. Apesar disso, a equagio de PR fornece uma estimativa fraca
das densidade de liquidos e, em geral, o método de translagio do volume é
aplicado a fim de corrigir esta deficiéncia (WEI; SADUS, 2000).

17" A equagio de [Soave[(1972) é uma modificagio da equagio de Redlich e Kwong (1949) e
por isto é conhecida como a equagio de Redlich-Soave-Kwong (SRK).

O fator acéntrico é nulo para moléculas esféricas, tais como argdnio e xenénio. Valores
diferentes de zero indicam moléculas que se desviam da simetria esférica e, portanto,
denominam-se acéntricas.

18
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Devido a sua simplicidade e maturidade em relagdo ao grande nu-
mero de banco de dados existentes, a equagio de PR é uma das EDE mais
amplamente utilizadas na industria. Ela apresenta um bom desempenho
com moléculas nio polares tais como hidrocarbonetos leves ou em misturas
como aquelas contidas em gds natural. Resultados razodveis também podem
ser encontrados em sistemas mais complexos, e até mesmo para moléculas
polares, mas nio para sistemas que possuem alguma classe de associagio
molecular, por exemplo, ligagdes de hidrogénio (ASSAEL; TRUSLER;
TSOLAKIS, [1996; ANDERKO, [2000).

2.4.2 Modelos de coeficiente de atividade

Um método que busca contornar o comportamento de misturas
fortemente nio ideais (ou seja, com fortes associagdes moleculares ou fluidos
altamente polares) consiste em estimar a fugacidade dos componentes na
fase liquida usando um modelo de energia de Gibbs em excesso (G¥) ou
um modelo de coeficiente de atividade (y

Em geral, o objetivo dos modelos de coeficiente de atividade é re-
presentar tais coeficientes como fungio da temperatura e da composicio a
pressio constante. Virios destes modelos adquirem a forma de expressdes
empiricas contendo um conjunto de pardmetros os quais podem ser obtidos
pelo ajuste com os dados experimentais do ELV da mistura. Os modelos cha-
mados de composi¢io local NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon
e Prausnitz (1968) e UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) de Abrams e
Prausnitz| (1975) apresentam-se com grande destaque na literatura por cor-
relacionarem com boa precisio dados de equilibrio. Estes modelos, além de
retratar uma dependéncia aproximada dos parimetros com a temperatura,
possuem uma fundamentagio tedrica mais consistente. Uma outra alterna-
tiva para determinar os parimetros do modelo de coeficiente de atividade é
através do método de contribui¢io de grupos UNIFAC(FREDENSLUND;
JJONES; PRAUSNITZ,|1975). A ideia do método é considerar as moléculas

como um conjunto de grupos funcionais, de cujas interagdes o comporta-

19" A energia de Gibbs em excesso (G) e o modelo de coeficiente de atividade (y) estio
relacionados por: GE = RTIn(y) (SMITH; NESS; ABBOTT,[2013).
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mento global da mistura pode ser previsto.

2.4.3 Incorporagio de modelos de coeficiente de atividade nas equa-

¢Oes de estado

A limitagdo das EDE no caso de misturas com comportamento
fortemente nio ideais também pode ser amenizado escolhendo-se uma
regra de mistura adequada. Uma forma atrativa de combini-las é incorporar
um modelo de coeficiente de atividade na regra de mistura usada na EDE.
A ideia por tris dessa abordagem é determinar os pardmetros a e b da
EDE, igualando-se a energia de Gibbs em excesso predita pela EDE com
aquela dada por um modelo do coeficiente de atividade. A convergéncia é
atingida em uma tnica pressio, visto que a energia de Gibbs em excesso
avaliada por uma EDE é uma funcio da pressio, enquanto os modelos do
coeficiente de atividade nio o s3o. Com base nisto, distinguem-se dois tipos
de modelos, que dependem se a ligagio é feita a pressio infinita ou a pressio
zero (SANDLER; DEKKER| |1994).

No modelo de pressio infinita, a regra de mistura de|Wong e Sandler
(1992) tém fornecido bons resultados para correlacionar/predizer o com-
portamento de misturas de CO; e diversos fluidos organicos, especialmente
do tipo refrigerantes e hidrocarbonetos leves. Especialmente, tal regra de
mistura preserva a dependéncia quadritica com a composigio do segundo
coeficiente do virial, fazendo que a EDE prediga a mesma energia livre de
Helmholtz em excesso a pressio infinita (AL) que aquela obtida através de

um modelo de coeficiente de atividade, isto é,

GE(T,P,x) = AL, (2.8)

Nesta se¢io, uma breve discussdo dos modelos de EDE emprega-
das na literatura para a modelagem de misturas, especialmente de CO»,
é apresentada. Como um dos objetivos do presente trabalho consiste em
correlacionar dados de equilibrio de misturas de fluidos organicos e CO»,
naé apresentado um resumo de varios pares bindrios caracteriza-
dos experimentalmente junto a seu modelo de EDE, especialmente com

fluidos refrigerantes que possuem zero ODP. Ji o niimero de trabalhos que
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abordam o estudo de equilibrio de fases de misturas de CO, e HCs é muito
amplo e pode ser facilmente consultado na literatura.

2.5 METODOS EXPERIMENTAIS PARA EQUILIBRIO DE FASES
A ALTA PRESSAO

Diferentes técnicas experimentais para determinagio do equilibrio
de fases a altas pressdes sio apresentadas e discutidas na literatura
I[FONSECA), [2010). Conforme apresentado na esses métodos

podem ser classificados em dois grupos: métodos analiticos e métodos sinté-

ticos.

Figura 4 — Classificagio dos métodos experimentais para equilibrio de fases
a alta pressio.

Métodos Analiticos Métodos Sintéticos
Com amostragem f Sem amostragem Com transicao de fase f§ Sem transicao de fase
Isotérmico | i Espectroscopia | i Visual | i Isotérmico
Isobéarico i Gravimétrico | Néo visual | i Isobéarico
ISOb,éri(.:O/ Outros Outros
[ lsotérmico | L | L

Fonte: Adaptado de |Dohrn, Fonseca e Peper| 42012D.

O método analitico prevé a retirada de amostras das fases em equi-
librio para anilise. Embora isto acarrete uma complicagio para o aparato
experimental, vantagens adicionais, como a possibilidade de investigacio
de sistemas multifdsicos, fazem com que este método seja bastante utilizado.
A suposi¢io bésica deste método € o fato de que amostras relativamente
pequenas possam ser retiradas das fases sem causar distirbios significativos
no estado de equilibrio no que se refere a mudangas na homogeneidade e

composi¢io durante o transporte das amostras até instrumentos de anilise.
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Vale ainda ressaltar que quanto mais préxima uma mistura estiver do seu
ponto critico maiores serdo os distdrbios causados durante a amostragem e,
consequentemente, maiores serdo os erros experimentais. Desta forma, este
método nio é recomendado para uso nesta regido. A composigio das fases é
analisada com amostragem e andlise a pressio ambiente ou sem amostragem
através da anilise fisico-quimica no interior da cAmara a pressio do ensaio.

Diferentemente do método analitico, o método sintético procura
observar o comportamento de fases em uma cimara de equilibrio de uma
mistura cuja composigio global seja conhecida com precisio. As condigdes
de pressio e temperatura sio previamente ajustadas, fazendo com que uma
solu¢do homogénea se forme. Como a amostragem nio é necessaria, os
métodos sintéticos podem ser aplicados em situagdes em que os métodos
analiticos falhem, por exemplo, na vizinhanga do ponto critico, onde a
separagio de fases é dificil devido 2 semelhancga das densidades das fases
coexistentes. Os métodos sintéticos podem ser aplicados a sistemas com ou
sem transi¢do de fase e s3o utilizados principalmente para sistemas bindrios
(FONSECA; DOHRN; PEPER, [2011).

Nos métodos sintéticos com transi¢do de fase, valores de temperatura
e pressdo sio ajustados até a mistura atingir uma tnica fase homogénea.
Em seguida, ou a temperatura ou pressio é variada, até ser observado o
inicio da formagio de uma segunda fase. A composi¢io da primeira fase
define uma composi¢io global conhecida. J4 a composicio da segunda fase
(fase menor), nio é conhecida. Cada experimento produz um ponto do
envelope de fase P—T —X. Uma descrigio mais detalhada a cerca de cada
método, assim como suas vantagens e desvantagens podem ser encontradas
em|Dohrn, Fonseca e Peper| (2012).

2.6 CONCLUSOES

Este capitulo mostra muito do que jé foi desenvolvido com relagio ao
uso de fluidos orginicos, misturas e CO, como fluidos de trabalho em ciclos
de poténcia Rankine, focando a recuperagio de fontes de baixa temperatura.
Diante do exposto, tornam-se evidentes as qualidades das misturas para

este tipo de aplicagdo, sendo portanto, uma opgio apropriada para ser



2.6. Conclusées 29

inserida na proposta deste trabalho. Ademais, as diferentes abordagens das
EDE para o cilculo e modelagem do equilibrio de fases de misturas e as
técnicas experimentais para obtengio de dados de equilibrio também foram
exploradas.

Verificou-se na primeira se¢do que a escolha do fluido de trabalho
em um ORC é uma tarefa complexa devido as condi¢des de trabalho, as
suas propriedades termofisicas, a ampla variedade de fontes de calor e 2
quantidade de fluidos considerados nas analises. Assim, ndo hd um tnico
fluido que tenha sido identificado como timo para essa classe de sistemas.
Em geral, os trabalhos consultados demonstram que hidrocarbonetos linea-
res, ramificados e aromiticos, assim como os fluidos refrigerantes organicos,
possuem propriedades termodinimicas desejéveis para serem usados em
ciclos Rankine. No entanto, estes exibem algum risco de inflamabilidade
e/ou desvantagens do tipo ambiental. Por outro lado, as referéncias apre-
sentam 0 CO, como um fluido de destaque para mitigar essas desvantagens
por meio de sua mistura com esses fluidos de trabalho.

Os diferentes estudos relacionados com fluidos de trabalho do tipo
mistura indicam que esta classe de fluidos mostra-se adequada para apli-
cagdes de recuperagio de calor. Todavia, hd necessidade de estudos mais
abrangentes nos quais a otimizagio dos componentes da mistura seja in-
corporada nas anilises, desta forma todas as possiveis combinagdes podem
ser avaliadas e uma solugio 6tima pode ser determinada. Do mesmo modo,
estudos que incorporem pardmetros de mérito diferentes de poténcia e/ou
eficiéncias de primeira e segunda leis apresentam-se relevantes com o intuito
de ponderar o potencial destas misturas em ORC.

Os principais modelos de equagdes de estado também foram revisa-
dos no presente capitulo. Observou-se que as equagdes de estado ctibicas
de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong destacam-se por serem os
modelos de equagdes mais citadas na literatura quanto 3 modelagem de
fluidos puros e misturas. A precisio destas equagdes acaba sendo limitada
para correlacionar dados de equilibrio de moléculas com alta complexidade
molecular ou que apresentarem fortes intera¢des moleculares. Por outro
lado, a capacidade preditiva dessas EDE é notavelmente melhorada quando

incorporam-se a elas modelos de coeficiente de atividade nas suas regras de
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mistura, especialmente no caso de fluidos que exibem um comportamento
altamente nio ideal.

Os métodos experimentais empregados para obter dados de equili-
brio especialmente a alta pressio também foram relatados. Embora cada
método nio tenha sido apresentado em detalhe, a variedade destes indica
que nio hd uma solugio étima para obter os dados de equilibrio e, por-
tanto, cada técnica possui vantagens e desvantagens. Ainda que, os métodos
sintéticos oferecam uma informagio mais restrita do que os métodos anali-
ticos, estes sdo frequentemente empregados para obter dados de ELV e sio

considerados adequados ao objetivo a ser alcangado no presente trabalho.
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3 PROSPECCAO DE MISTURAS BINARIAS MEDIANTE OTI-
MIZACAO MULTIOBJETIVO

A revisio do estado da arte de ciclos Rankine orginicos (ORC) reve-
lou o potencial das misturas em aplicagdes de ciclos de poténcia com fontes
de calor de média e baixa temperatura. Entretanto, existe uma caréncia de
diretrizes e ferramentas gerais de projeto para seleio de fluidos de trabalho,
em particular no que tange as misturas zeotropicas.

Desta forma, a presente andlise foca em determinar misturas zeo-
trépicas de fluidos organicos apropriadas para aplicagdes de ORC de baixa
temperatura (<200 °C) considerando-se simultaneamente trés fungdes ob-
jetivo. Dois objetivos estdo relacionados ao desempenho do sistema, ou
seja, a poténcia liquida (Wi;) e eficiéncia exegética (nexe), € a terceira
fungio objetivo é a condutancia global ((UA)z,rq1) como um indicador de
tamanho do sistema (CARDEMIL; SILVA, 2016; BATTISTI et al., [2015).
Embora a anilise nio seja conclusiva em relagio 2 identificagio de um tnico
fluido de trabalho, os resultados permitiram identificar diretrizes de projeto
de ORC a partir de parimetros normalizados do ciclo e de propriedades
termodinamicas dos fluidos de trabalho, assim como a relagio das misturas

dtimas com a temperatura da fonte térmica.

3.1 CONSIDERACOES E MODELAGEM DE UM ORC SUBCRI-
TICO

A fim de mensurar o impacto das misturas no ciclo de poténcia,
varios assuntos devem ser previamente considerados entre eles: (i) o fluido
de resfriamento e de aquecimento do ciclo, (i) os componentes da mistura,
(iii) a configuragio do ciclo a ser modelada e a modelagem dos seus com-
ponentes. Nesse sentido, nas seguintes subse¢des sio delineados cada um

desses aspectos.

3.1.1 Fonte de calor

Gases de combustio estio entre as fontes de calor residual mais
comuns em instalacdes industriais (CAMPANA et al., [2013; ENNIO;
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MARCO, 2017). Apesar disso, quando usados diretamente em aplica¢des
de recuperagio de calor, possiveis problemas de corrosio podem limitar
a sua temperatura minima de saida no trocador de calor. Além disso, a
recuperagio de energia dos gases requer dreas de troca térmica elevadas,
devido ao reduzido coeficiente de transferéncia de calor dos gases os quais
dominam o coeficiente global de transferéncia de calor. Portanto, dgua
pressurizada foi considerada como o fluido da fonte térmica no presente
estudo. Por conveniéncia, esta escolha elimina os problemas anteriormente
mencionados e os resultados das anélises podem ser aplicados a diferentes
instalagdes de poténcia, especialmente do tipo geotérmico. Por outra parte,
assumiu-se que a pressio de entrada da fonte de calor (Pps,i,) é de 1 MPa
de maneira que a temperatura da fonte de calor (Ths,in) pudesse variar
de 80°C a 180°C. Em vista disso e considerando incrementos de 20°C,
um total de seis temperaturas de fontes térmicas foram avaliadas. Também,
uma vazio missica (rirs) de 1 kg/s foi usada nas andlises. Esta consideragio
facilita que varidveis como a poténcia liquida produzida, a vazio missica
do fluido de trabalho, entre outros, sejam expressos por unidade de vazio
missica do fluido da fonte de calor. Estas consideragdes sio resumidadas na

Tabela 3|

Tabela 3 — Caracteristicas da fonte de calor adota-
das neste trabalho.

Varigvel Simbolo  Valor ou intervalo
Vazio missica s 1kgs!
Temperatura de entrada ~ Th iy 80°C - 180°C
Pressio da fonte de calor Py iy 1 MPa

3.1.2 Fluidos de trabalho

Devido 2 ampla gama de fluidos organicos, os ORCs podem ser
projetados para diferentes temperaturas das fontes de calor. Em contrapar-
tida, essa grande afluéncia de fluidos de trabalho complica o processo de
otimizac¢io (ENNIO; MARCO, 2017). Nessa circunstincia e apoiado na
revisio bibliografica previamente realizada, a lista de potenciais fluidos de
trabalho foi limitada a hidrocarbonetos (HCs) e hidrofluorcarbonos (HFCs).
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Ambas as familias de fluidos possuem vantagens e desvantagens. Os HCs
encontram-se disponiveis a um custo relativamente baixo e sio fluidos
de trabalho adequados para aplicagdes de recuperagio de calor e do tipo
geotérmico (ENNIO; MARCO, 2017). Com relagio ao meio ambiente,
estes sio menos prejudiciais do que os HFCs (valores baixos de GWP e
ODP = 0). Contudo, os HCs sio inflamaveis, o que origina preocupagdes de
seguranga. Os HFCs sio adequados para fontes de calor de baixa tempera-
tura (CHAGNON-LESSARD; MATHIEU-POTVIN; GOSSELIN, [2016;
BAO; ZHAO, 2013), mas possuem um valor de GWP relativamente alto
(mesmo que o seu ODP esteja proximo de zero). Misturas bindrias destes
fluidos podem ser usadas para aproveitar as propriedades termodinimicas
tanto de HCs quanto de HFCs e, a0 mesmo tempo, limitar a inflamabilidade
e 0 GWP do fluido de trabalho no sistema. Com base nas melhores op¢des
frequentemente relatadas (CHEN; GOSWAMI; STEFANAKOS, [2010;
BAO; ZHAO\ [2013; PASETTI; INVERNIZZI; IORA} [2014; BRAIMA+
KIS et al.,2015), 6 HCs e 2 HFCs foram escolhidos para as anilises e sdo
apresentados na[Tabela 4} Esses fluidos constituem os componentes das 28
possiveis misturas bindrias que foram avaliadas. No processo de otimizagio,
todas as combinagdes bindrias destes fluidos foram analisadas. Além disso, a
combinagio de um fluido timido (ou seja, R-134a e propano) com cada um
dos fluidos secos escolhidos pode resultar em uma mistura dmida quando
estes fluidos estejam numa proporgio maior do que o fluido seco na mistura.
Existem 12 dessas misturas além das 28 ji geradas. Assim sendo, um total

de 40 misturas binarias foram consideradas.

3.1.3 Configurag¢io do ORC

Devido 2 moderada poténcia nos ORC, as configuragdes de uso
frequente destes sistemas sio menos complexas do que em ciclos Rankine de
vapor. Duas configuragdes para este tipo de ciclo sio abordadas na literatura:
o ciclo Rankine bisico e o ciclo Rankine com recuperador de calor. Apesar
desta dltima configuragio proporcionar um aumento de eficiéncia do sis-
tema, acarreta maior complexidade e maior investimento de capital inicial
(ENNIO; MARCO, 2017; RAHBAR et al., [2017). Consequentemente,
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Tabela 4 - Fluidos de trabalho puro constituintes das misturas
binarias avaliadas.

Fluido Tel°Cl Posie [MPa]  Seco/Umido  Referéncia
Pentano 196,6 3,370 Seco a, b, c
Isopentano 187,2 3,380 Seco b, d
Neopentano 160,6 3,196 Seco b

R-245fa 154 3,650 Seco a,b,c
Butano 152 3,796 Seco a,b,c,d
Isobutano 134,7 3,630 Seco b, c
R-134a 119 4,640 Umido b, ¢
Propano 96,7 4,250 Umido a, b, c

Fonte: a)|Braimakis et al|(2015), b)Bao e Zhao|(2013) , cJChen, Goswami e
Stefanakos| (2010) , d)Pasetti, Invernizzi e lora| (2014) .

esta configuragio foi desconsiderada no presente trabalho. O ORC bisico
modelado e o seu diagrama T-s sdo apresentados na

O ORC bisico esta constituido por quatro componentes princi-
pais, dois trocadores de calor (um evaporador e um condensador) e duas
turboméquinas (uma bomba e uma turbina). No evaporador, o fluido de
trabalho passa do estado “1” para o estado “2” (ver [Figura 5) recuperando
calor do fluido quente. Neste trocador de cal<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>