Resumo

Existe cada vez mais o interesse e a procura de reduzir a pegada ecoldgica que os humanos deixam no
planeta Terra. Apesar de, nos dias de hoje, ainda serem consumidas grandes quantidades de
combustiveis fésseis existe uma preocupacdo crescente em usar esses combustiveis de forma eficiente
assim como em usar combustiveis alternativos que promovam uma queima mais limpa. A legislacédo é
cada vez mais restritiva nesta area. Em consequéncia, cresce a tecnologia que visa reduzir as emissées
poluentes e aumentar a eficiéncia energética dos sistemas. Existem varias alternativas capazes de reduzir

as emissdes poluentes consoante o tipo de emissao e o poluente em questao.

Assim, este trabalho tem como objectivo fazer uma breve descricdo das técnicas de captura e sequestro
de CO;que se consideraram mais importantes, seleccionar uma para efectuar uma simulacéo e aplicar a

uma situacao real, neste caso especifico, a Central Termoeléctrica do Ribatejo.

Foi ainda realizado um estudo estatistico com o objectivo de caracterizar e analisar, de forma muito
sucinta, a preocupacao e opinido geral dos inquiridos para com o0 meio ambiente que o0s rodeia; assim
como saber se conheciam as técnicas descritas neste trabalho, e se estariam dispostos a cobrir a

utilizacdo destas técnicas, contribuindo com uma percentagem na factura de electricidade.

Palavras-chave: Técnicas de Captura e sequestro de CO,, Absorcao Gasosa



Abstract

There is an increasing interestand demandto reducethe environmental footprintthat human
beings leave on Earth. Despite the large amounts of fossil fuels still consumed, these days, there is a
growing concernin using these fuels efficiently and also touse alternative fuelsin order to
promote a cleaner burning. Legislation is becoming increasingly restricted in this area, thus promoting the
evolution and growth of adequate technology in order to reduce emissions and also increase efficiency of
energy systems. . Depending on the type of emission and the type of pollutants, there are several

alternatives that can reduce emissions.

This work aims at describing briefly the major CO, carbon capture and sequestration (CCS) techniques,

select and apply one of them to a real situation, in this case, the Power Station of Ribatejo.

A statistical study was also carried out, aimed at the characterization and brief analysis of the
awareness and general opinion of respondents towards environmental issues; whether they knew about
the technigues described therein, and if they would be willing to support the use of these techniques by

contributing with a percentage of the electricity bill.

Keywords: CCS Carbon Dioxide Techniques, Gas Absorption



Agradecimentos

Ao Professor Jorge Mendoncga e Costa por acreditar até ao fim, pela sua disponibilidade e por manter
sempre um entusiasmo contagiante.

Ao Professor Jodo Gomes e Professor Valério por terem aparecido na hora h.

Ao Engenheiro Vitor Cordeiro e a equipa de engenheiros da central do Ribatejo pela boa recepcéo e
abertura para resolver e esclarecer duvidas.

A Dra. Helena, ao Engenheiro Marques dos Santos e a A.J. Costa pela compreens&o e pela ajuda quando
esta era mais necessaria.

A Teresa, pela motivacéo, apoio e sobretudo pelo amor.

A minha familia, pelo exemplo e forca transmitidos.

Aos meus pais, por deixarem 0 meu horizonte tornar-se tdo vasto quanto a propria Terra.



indice

N 11 o [>T PR 1
O Oe Yo N LN AU FE1 [ Yor- [0 e Lo T o] o] o] 1T o - TP SR 1
2. TECNICAS UE CAPLUIA AE COg ..uuieieiiieciesieetete ettt ettt s e et e et e s b e e b e s teebaeabesteessesseessestesbaessesteessansesreensenns 5
2.1 Técnicas de Captura de COyp- ADSOIGEO ...uuveieeiiieeeeiireeeeiitteeeesiteeeesateeeessteeeeastaeeeasseseeastaseesassesesanssenesesssenesennsees 8
2.2 Técnicas de Captura de CO; — AUSOIGAO c.uuueiiirrieeeiiiiieeeeiiteeeesrteeeesteeeessbeeeessbeeeeesseeesssseeesssseesesssenessssseeessnsens 11
2.3 Técnicas de Captura de CO; — MEMDIANAS....ccuiiiiiiiieee ittt cettee e ettt e e s stee e s sbee e s e sbee e e ssabee e e ssabeeeessnbeeesssaseeeesnnsens 12

P N 010 d - I (=T o or [ e [l or-1 o1 (U - [PPSR 15
2.5 Transporte @ Armazenamento A€ CO g .cccuiiiiiiiiieeceiiee e eettee e eete e e e ette e e e ebee e e setee e e esbaeeeesabaeeeesnbeeeeeansaeeeesnseeeeennsens 15
2.5.1 Questdes ambientais € A& SEEUIANGEA ...cccuueieiiiiieeeiiiee e et e e eeree e e stree e e s treeeesareeeesaseeesearaeesenssaeeeansseeeesansens 16

P T Y=Y [V =Ty 4o CT=To] Lo =4 Tole J PR 16
2.5.3 S OQUESTIO TOITESIIE i e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaeens 18
2.5.4 Sequestro NO fUNAO 0O OCEANO......cuuiiii ettt e e et e e e s e e e e s sbeeeesabaeeesssbaeesensseeeesnnsens 19
3.Centrais de CiClo COMDBINAAOD .......ccooiiiiiiiieieee ettt ettt ettt e et et et e s e et eae e 20
4. Caracterizag8o da CeNral TIPO .....cceieeeieeeese ettt sttt bestesbesteseee st eseeseesesseebestesenseneeneenens 22
5. DESCIIGAD 0O PIrOCESSO .....euveueeiieiieiieiietiste st ste ettt et s testestesteste e e e e st ese s st esesbestessestenseneeseeseesessessesansenseneeneeneenene 27
5.1 Principios de absorgao com SOIUGA0 0@ @MiN@S......ciccuuiieiiciiiiiiiiiiee ettt e ettt e e et e e s e sbee e e s ssare e e s ssateeeesnteeessanreeaesans 27
5.2 Principios de absor¢ao com SOIUGA0 0@ @MiIN@S......ciccuuiiiiiiiiieeiiiiieeeciteee ettt e e ettt e e s e sbte e e s ssateeesssataeeesntaeeesnraeassans 27
5.3 Descrigcdo Geral do Processo € EQUIPAMENTOS......cciiiiiiiiiiiiiieicieee ettt secite e e sttt e e st e e s s sate e e s sataeeesntaeessnraeaesans 28
SRS U]F=Tox= To I e (ol o £ Lot TS o IO OSSPSR 32
Lo Y1 1V Lo T TRt 33
T O R 7Y 1o T oF To e [l @Y =T o o YRR 34

FARO] o] 11 g q1F4= Vo= To e [o 1Y, o T =] o J00 TP 37
8. RESUIAAOS ...ttt b et bbbt b e bbbttt 40
8.1.1 Vapor para caldeira de recuperagao dO SLrPPEr ........uueieccuiiiiiciee ettt e et e e e e e sbee e e e sbae e e s naaees 41

L B @oY o) = (U= [olo T | L =T o o =) A1V L SRR 41

8.2 ENSAI0S €M LADOratOriO. .. couieiiiiiie ettt sttt ettt e b e bt s ae e st sttt e b e b e b e saeesatesareenbeen 42
9. ESTUAOD 0B OPINIAO ...uiveeiiieeieiteeteie ettt ettt ettt st e e st e e e e be s teesbesbeeaaestesbeesbesbeesaebeessestesbeessesteessenbesssensesseensentes 44
1S 0] oY [Tot 41V o o Lo TN 53 U [ TSP 44
9.2 Populagdo alvo € amMostra dO @STUO......cicuiiii ittt e et e e e et e e e st e e e e ebtee e e snraeeeertaeeeaans 45
SR I NI oY - Tor-To e (o 1 ¢ Y 1] 1 - o [o 1y USSP 45
9.4 Tratamento estatistico € analise dOS A0S ......cocuiriiiiiiiieeete ettt st st et sbe e 48
9.5 Discussa0 € analise dOS FESUITATOS ...cc..eiiuiiiiiiiiiee ettt ettt ettt et st st e et e b e e bt e saeesateeateeteenbeens 51
10. Conclusdes e sugestdes para trabalNos fULUIOS..........cocoiiiei e 52
(211 [ToT | = U= W OSSP 54
A - FACLOreS 8 CONVEISAOD .....c.couiuiiiiieiiietiteitte sttt sttt sa et b et b et bbbt b et b e bt sn bt sa e en e 58
B —QUESTIONAIIO .....eevieveeeeecteceeeete ettt ettt ettt et e et et e ete e beebeessebeebeesseebeeasessesasensesbeessenbesbeesseabeeasesseeasensesteensensesreensenns 59



(O o 1S7= 10 3T OO 60

indice de ilustracdes

Figura 1 - Esquema de funcionamento captura pOS-COMBDUSLAO ........c.cceriririririeerieerieesieesie et 5
Figura 2 - Esquema de funcionamento captura pré-CombDUSLA0. ...........cceruririririririeerieese e 6
Figura 3 - Esquema de funcionamento captura OXi-fUEI ..........ccocviviiiieiiiicececeee e st 6
Figura 4 - Esquema de instalacdo de captura de CO, usando aminas (Metso, 2011) ........cccecevevererveenennns 10
Figura 5 - Esquema alternativo para captura de CO, (LeMoullec, 2010) ........cccocvieeevieriecieneceee e 11
Figura 6 - Diagrama de instalacdo baseado no sistema Pressure Swing Adsorption (PSA)........cccccevvevennene. 12
Figura 7 - Processo de separacdo por membranas (um nivel e dois niveis, respectivamente) (Géttlicher,
2007 SO OSSP PSR 14
Figura 8 - Resumo das Técnicas de Captura de CO, existentes (Rostam-Abadi, 2005)..........ccceevererereennen 15
Figura 9 - Captura e armazenamento de CO, (NETL, 2007D) ......ccevueieiiririnirereeeeeeeeeeses e 17
Figura 10 — Sequestro Terrestre na agricultura e florestas (EPA, 2008) ........ccccoovieeevieieeeenieeiene e 19
Figura 11 - Cinco métodos de injec¢@o de CO, no oceano (Herzog, 1997)......cccoverrerneninenieenieeneeseeeee 20
Figura 12- Esquema de Ciclo Combinado (EDP, 2010) ......cccocveviiiiieieiecieeiesteeeesre ettt sve e st ae b srn e 21
Figura 13 - Localizac@o da Termoeléctrica do RIDAEJO.........ccooevirierieiieieieceeseee e 24
Figura 14 — Exemplo de aminas (Chang, 2010).......cccccueuriririririenienieieiee ettt sttt sse e e seenens 27
Figura 15 - Esquema base de instalacéo de captura de CO2 usando aminas (Alie, 2004)........ccccecervervennnens 28
Figura 16- Esquema explicativo de uma coluna de abSOIGAO .........ccevveieiririnirereree e 29
Figura 17 - Esquema representativo de um ebulidor existente na coluna de regeneragao.........c..cccceevveueenene 30
Figura 18 - Esquema representativo de um arrefecedor (cooler) existente na coluna de regeneracéo........ 31
Figura 19 - Esquema exemplificativo de um permutador de calor usado neste tipo de instalagéo................ 31
Figura 20 - Menu usado para inserir COmpoNeNntes QUIMICOS ........ccvueuirueuirieirieirieisiesesienesieseeses s e e e snene 33
Figura 21 - Selecgao do Fluid Package USATO0.........cccveiririririreeieeee ettt 33
Figura 22 - Esquema do sistema que ird Ser SIMUIAAO ........ccocveviiiiiecececeeeee et 34
Figura 23 - DefiNICAO & COIMENTES .......eeivieieietieieste sttt ettt s e st e st e st e e st e besreessesbeessessesseessesseessessesseensenes 34
Figura 24 - Definicdo de inputs para a coluna de @abSOIGA0.........ccccevueieieirinireseree e 36
Figura 25 - DefiniCA0 de INPULS PAra SIIPPET ......cciiiieeeieeeeetese ettt st sttt e sesaesseseessenaeneeneeneesens 36
Figura 26 - Modelo para estudar Absor¢éo de CO, - Instituto Superior Técnico (Cortesia Andreia Estrela e
PrOf. JOA0O GOIMES) ...ooviciiiieceee ettt ettt et e et e b e s beeta e beebeesbesbesasetesbeessesbseseenbesteessesbeeasestesbeenbesteessensessnensenes 42
Figura 27 - Pormenor do Modelo para estudar Absor¢éo de CO, - Instituto Superior Técnico (Cortesia
Andreia Estrela € Prof. JOB0 GOMES) ......cciciiiiiieiecieeie ettt sttt et te s te et e s teeteebesteesbesbesssesbesbaessestaeseesesseensenns 43

indice de Tabelas

Tabela 1 -Emissbes padrdo, em g/km, para veiculos de pasSageiroS ........cccccveveieeeereireeciesieeeese et 4
Tabela 2 - Valores tipicos de utilizacdo para aminas (Polasek, 2006) ...........c.coviverenerieierinenenerese e 9
Tabela 3 - Taxa de permeabilidade de gases através de diferentes tipos de membranas (Kohl, 1997)........ 13
Tabela 4 - Comparacéo de emissdes entre alguns combustiveis (Braga, 2007) ......cccccevvevvrerenereneneereereenenns 23
Tabela 5 — Factores de Emisséo de gases com efeito de estufa (GEE) (Braga, 2007): .......cccccvvvevenvnceneene. 24
Tabela 6 - Gases de EXauStao (EDP, 2010): ......coiiievieiieeeieseeie ettt et sae e s e s re e sbesraessessesraessesseessennas 26
Tabela 7 - Composicao da corrente Gases de Escape Arrefecidos em FracGado MAsSica: .........cccevevvevenenene 35
Tabela 9 - HabilitagOes literérias vs conhecimento de técnicas de captura de CO; ......cceevvvvererenierieeeeennn, 49
Tabela 10 - Habilitag6es literarias vs pagamento de percentagem para compensar utilizacdo de sistema de
(o= o] (1] = WO OO OSSOSO SO ST SRS PRUPTPRROPR 50



indice de Gréficos

Grafico 1 - Energia primaria consumida de 1985 a 2010 (BP, 2011) ....c.cccvecevieeeiieceeeeseeeerte et 1
Gréfico 2 - Energia primaria consumida por regiao e por combustivel em 2010 (BP, 2011).......cccccevvevveveenens 2
Gréfico 3 - Emissfes Mundiais de CO, relacionadas com producgédo de Energia eléctrica 2007- 2035 (EIA,
20 ) 0 ) ISR 3
Gréfico 4 - Curva de saturacao do solvente fisico e quimico dependendo da presséo parcial do
compPOoNENte gASOSO AISSOIVIAO ........c.eruiiuiriiieieeee sttt eb e sb e bt se e e e eneereas 8
Gréfico 5 - Consumo de energia para absor¢éo quimica de CO, em termos de reduc¢éo na producéo de
energia (GOMHCNET, 2004) ..ottt b e bt sttt et et et s e st sb e sb e et et et e e e e eneeneebeas 9
Grafico 6 - Consumo de gas natural por sector (EIA, 2009D) .........coveiiicieiicecereeee et 23
Grafico 7 - Percentagem de CO, removido vs MJ/Kg CO, para 75 Pratos .......cccceceeeeevesreeciesieeveeneseeseesseeseesens 37
Gréfico 8 - Percentagem de CO, removido vs MJ/kg CO, para 65 Pratos .........cccceerrereeenieeneeneerieeneeseens 38
Grafico 9 - Prato de entrada VS MJ/IKG CO.....uiiiiieiiiieieceeeee ettt st st a ettt e steera e besraesaesreeneenes 39
Grafico 10 - N° de PratoS VS MJ/KG CO...uiuiiiiiieeieiesieeesie ettt ste e te e teste e e saesss e tesbaesaestessaensessnessesseessesees 40
Grafico 11 - HabilitaGOES LILETANIAS .....c.cerueuirieirieirieriee ettt ettt ettt b et etenes 45
Gréfico 12 - Preocupacao da humanidade para com 0 meio ambiente ...........coceveveieeiininienenesereeeeeee 46
Grafico 13 - Conhecimento sobre téchicas de captura de COy......ociceiiiieeieiiceeieteeeee e 46
Gréfico 14 - Responsavel pelo pagamento da factura de electricidade...........ccecevvevieieieieeseseceeeeee 47
Gréfico 15 - Disposicdo para aceitar um aumento na factura da electricidade para compensar a utilizacao
UESTA TECNOIOGIA ...ttt ettt b ettt s bt s bt e b bt st et et e s e st e bt e bt e bt e bt nb e b et e b et e s eneeneeee 47
Grafico 16 - Percentagem de aumento CONSENLIAA .......c.cceeeiiiiiieiiiciecece ettt sttt eaeses 48
GIrAfICO 17 - FAIXA ELAITA ...veveieieieieieeeieise ettt ettt ettt e st et et e st e st e s e esesbestessesenseneeneeneenene 48

Vi



Lista de Acronimos

BP —British Petroleum

C,He- Etano

CH, - Metano

CO -Monoxido de Carbono

CO,-Didxido de Carbono

DEA - Dietanolamina

DGA - Diglicolamina

ECBM —Enhanced Coal Bed Methane
EDP - Energias de Portugal

EIA - Energy Information Administration
EPA - Environmental Protection Agency
GEE - Gases com efeito de estufa = GHG
GHG - Green House Gases

H, - Hidrogénio

H,O - Agua

H,S - Sulfureto de hidrogénio

HC - Hidrocarbonetos

He - Hélio

IGCC - Integrated coal gasification combined cycles

IPCC - Intergovernmental Panel on Climate Change

MDEA - Metildietanolamina

MEA - Monoetanolamina (NH,C,H,OH)
N, - Azoto

N,O — Protoxido de azoto

NETL - National Energy Technology Laboratory

Vil



NGCC -Natural Gas-Fired Combined Cycles

NMHC - Non-Methane-HydroCarbons
NO, - Oxido Nitroso
NO,- Oxidos de Azoto

O, - Oxigénio

PC - Pulverized Coal-fired simple cycles

PDMS - PolyDiMethylISiloxane

PM - Particulate Matter

PR - Peng Robinson

PSA - Pressure Swing Adsorption
RTO - Recovery Time Objective

SF; - Hexafluoreto de enxofre

SO, - Di6xido de Enxofre

SO,- Oxidos de Enxofre

SRK - Soave Redlich-Kwong

TSA —Temperature Swing Adsorption

UE - Unido Europeia

Vil



1. Introducao

1.1 Contextualizagcao do problema

Pode dizer-se que a civilizagdo humana comecou quando o Homem aprendeu a servir-se do fogo e de

outros instrumentos para modificar o seu ambiente (Odum, 2004).

A partir desse momento, a civilizagéo cresceu, e evoluiu. Sempre com o pensamento do melhor para si, ao
longo de centenas de anos, o Homem vé-se hoje frente a um desafio titdnico: amenizar os danos feitos ao

meio ambiente, ao mesmo tempo que melhora as condi¢gBes de vida de toda a humanidade.

No inicio do século XXI, continuam ainda a ser utilizados combustiveis de um passado distante, os
combustiveis fésseis. A queima de petréleo, gas natural e carvdo fornece 85% da energia primaria do
mundo e produz 80% das emissfes de didxido de carbono geradas pela humanidade (Ramage, 2003).0s
valores referidos anteriormente sofreram poucas altera¢des até aos dias de hoje. Recorrendo a valores do
total de energia primaria consumida por combustivel obtidos no Statistical Review of World Energy 2011
(BP, 2011) obtém-se os valores de 88 % para o consumo de petréleo, gas natural e carvdao em 2010;
tendo, provavelmente, sofrido alteracdo a percentagem individual de cada um.

No gréfico seguinte pode observar-se a evolugdo do consumo de energia primaria desde 1985 até 2010:

Consumo Mundial
Milhaes de toneladas equivalentes de petréleo

13000
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[0 Energia Nuclear

B Gas Natural
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Gréfico 1 - Energia priméria consumida de 1985 a 2010 (BP, 2011)


http://www.bp.com/liveassets/bp_internet/globalbp/globalbp_uk_english/reports_and_publications/statistical_energy_review_2011/STAGING/local_assets/pdf/statistical_review_of_world_energy_full_report_2011.pdf

E no grafico seguinte, apresentam-se 0s valores de energia primaria consumida por regido e por
combustivel em 2010:
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Gréfico 2 - Energia priméria consumida por regido e por combustivel em 2010 (BP, 2011)

Analisando o Grafico 1 pode concluir-se que existiu um aumento no consumo de energia primaria, em
todos os combustiveis. O aumento existente foi de cerca de 5,6%. Aliado a este aumento de consumo esta
o implicito aumento das emissGes de CO,, visto que o consumo de combustiveis fésseis aumentou
igualmente.

O petréleo continua a ser o combustivel mais consumido no mundo, com uma percentagem de cerca de

34%, seguindo-se o carvdo com 30% e o gas natural com 24%.

Através da andlise dos gréaficos anteriores, constata-se a forte dependéncia que a Humanidade apresenta
dos combustiveis fosseis. Esta forte dependéncia tem algumas consequéncias, tais como a emissédo de
poluentes gasosos para a atmosfera. As emissdes poluentes podem ter duas origens: origem natural, ou

como ja foi referido, antropogénica (emissdes poluentes causadas pelo Homem).

Da queima dos combustiveis fosseis resultam efluentes gasosos que s&o prejudiciais para 0 meio
ambiente, como o CO, (Diéxido de Carbono), CO (Mondxido de Carbono), NO, (Oxidos de Azoto), SO,
(Oxidos de Enxofre), particulas e outros hidrocarbonetos. As emissdes destes poluentes provocam as
chuvas &cidas (causadas por SO, e NO), smog (NO, e hidrocarbonetos) e aquecimento global, entre
outros efeitos. Este ultimo é porventura um dos fen6menos ambientais que mais atencdo tem sofrido nos
tltimos anos. O aquecimento global baseia-se no efeito de estufa: a Terra absorve e reflecte, naturalmente,
radiacdo solar e emite num comprimento de onda maior, radiacdo para o espaco. Parte da radiagédo
absorvida é emitida, e outra parte é absorvida por gases existentes na atmosfera. Estes gases, conhecidos



por GHG (greenhouse gases), incluem vapor de agua (H,0), Diéxido de Carbono (CO,), Oxido Nitroso

(N2O), Metano (CHy,), e, menos importantes, hidrocloretos e Hexafluoreto de Enxofre (SFg).

Dado que a substituicdo, de imediato, de todos os combustiveis fosseis € uma tarefa impossivel, a Gnica
forma de continuar a utilizar estes combustiveis € amenizando os seus efeitos recorrendo a tecnologias
gue eliminem ou reduzam parte das emissdes. Existem ja varios exemplos em utilizagdo como os filtros de
mangas (usados nha industria cimenteira), precipitadores electroestaticos (utilizados em centrais a carvao),

catalisadores (usados nos automaéveis) e lavadores de gases (scrubbers).

Um dos poluentes gasosos que tem despertado maior interesse por parte das empresas responsaveis por
centrais eléctricas, € o CO,, considerado um dos maiores contribuintes para o aquecimento global. Nao
por ser o mais nocivo, mas sim, por ser emitido em maiores quantidades. Das técnicas usadas para

controlar estas emissdes, destaca-se a captura e o sequestro (geoldgico ou terrestre).

(bilides de toneladas métricas)
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Gréfico 3 - Emissdes Mundiais de CO, relacionadas com producédo de Energia eléctrica 2007- 2035 (EIA, 2010)

Segundo a EIA, quase 30 mil milhdes de toneladas de CO, sdo emitidas anualmente no mundo no ambito

da producéo de energia, ndo tendo em conta outras industrias e meios de transporte.



Observando e reflectindo sobre estes niameros, chega-se a conclusdo que a tarefa de reduzir emissoes
nao se adivinha facil. Para ser bem-sucedido, para além de utilizacdo de tecnologia de ponta torna-se

muito importante, legislacdo que se adeque a esse desiderato.

Neste ponto, a Unido Europeia, propés em Marco de 2007 uma meta bastante ambiciosa com o objectivo
de reduzir emissBes de gases com efeito do estufa, aumentar a eficiéncia energética, entre outros,

conhecida por 20-20-20 que corresponde aos seguintes objectivos:

e Atingir um contributo de 20% de energias renovaveis na energia priméaria consumida na UE;
¢ Reducao de 20% nas emissdes de gases com efeito de estufa para niveis inferiores aos de 1990;
¢ Reducao de 20% no consumo de energia primaria quando comparado com 0s niveis de projecto,

aumentando a eficiéncia energética.

Existe ainda legislagédo adicional que visa limitar as emissdes de efluentes tdxicos no sector rodoviario.
Dividindo os transportes de passageiros em categorias de acordo com as emissdes: Euro 1 (entrou em
vigor em 1992) até Euro 6 que entrard em vigor em 2014.

De seguida resumem-se as emissfes padrdo, em g/km, para veiculos de passageiros (gaséleo e gasolina)

da Euro 1 e Euro 6:

Tabela 1 -Emiss@es padrdo, em g/km, para veiculos de passageiros

Norma Data CO | NMHC | NO, | HC+NO, | PM
Diesel 0,18
Euro 1 Julho 1992 3,16 - - 1,13
Gasolina -
Diesel 0,5 - 0,08 0,17
Euro 6 : Setembro 2014 0,005
Gasolina 1,0 | 0,068 | 0,06 -




2. Técnicas de Captura de CO;,

Presentemente, este tipo de tecnologia tem sofrido um grande desenvolvimento, com uma grande

variedade de técnicas e materiais utilizados.

Neste capitulo vai ser abordado o “estado da arte” relativamente a este assunto. Irdo ser realcadas
algumas técnicas consideradas mais importantes fazendo-se uma explicacdo sucinta sobre as mesmas,
remetendo depois o leitor para as referéncias consultadas, no caso de se pretender aprofundar o assunto.
Seréo igualmente alvo de uma breve explicagédo as técnicas de sequestro, remetendo-se, igualmente, para

as referéncias para um maior aprofundamento.

Como ja foi referido no Capitulo 1, o facto deste efluente, CO,, ser um dos mais importantes no efeito de
estufa, torna o seu controlo imperativo. O CO, proveniente de fontes concentradas de CO, pode ser
separado e purificado usando técnicas de captura que irdo ser abordadas neste capitulo. E possivel
produzir CO, puro a partir de efluentes gasosos derivados da producado de electricidade, mas adicionam
um custo consideravel ao sistema de conversdo ou sequestro. Os custos deste sistema, assim como

previsdes e metas podem ser consultados com mais pormenor em (IEA, 2009b).

Os sistemas de captura de CO, podem ser divididos em pds-combustdo, pré-combustdo e oxi-fuel. O
primeiro caso € o que vai ser tratado nesta Tese, dado que é a tecnologia que mais se aplica ao propésito
pretendido de optimizar uma central termoeléctrica ja existente. Como o nome indica, a captura de diéxido
de carbono é efectuada depois da combustdo, sendo todo o processo até a combustdo idéntico ao
existente em centrais convencionais. Esta tecnologia pode ser designada, igualmente, por fim-de-linha
(“end of the pipe”). Este sistema pode ndo ter o maior potencial para reduzir os custos de separacéo e
captura, mas é o que tem o maior potencial para reducdo das emissdes a curto prazo. Isto deve-se ao

facto de estes sistemas poderem ser adaptados a instala¢des j& existentes.

Azoto
Turbina de Vapor
B4 Electricidade
[ |

. ——
d |
v

Ar
1 1 g |- co,
‘ Gases de escape 3
Combustivel ' .
Caldeira Captura de CO,

Figura 1 - Esquema de funcionamento captura pds-combustao

As centrais com sistemas de captura que se baseiam no principio da pré-combustéo envolvem a oxidacao

parcial do combustivel sélido num gaseificador para produzir uma mistura de hidrogénio e mondéxido de
5



carbono. A mistura é depois tratada numa unidade designada por shift converter ou gaseificador para
produzir CO, e H,, sendo posteriormente usado um sistema de adsorcéo fisica para separar o CO, da

mistura, enquanto o H, é usado como combustivel na turbina.

Combustivel
l CO,
Azoto 11
; i £ 2 Electricidade
e Turbina de
combustao
-' ud| — Joxiy - =
'Oxlgenlo Gisde g up Hy = = T e
i — . Turbina de vapor
Separagao de ar sintese " — p
gaseificador Captura de CO2

Figura 2 - Esquema de funcionamento captura pré-combustao

Os sistemas oxi-fuel baseiam-se na combustdo de combustiveis fésseis com produtos de combustédo
reciclados e enriquecidos com oxigénio, permitindo obter produtos com elevada concentracdo de CO, e

vapor.

Turbina a vapor
;iﬂ - ) Electricidade

Azoto
i '-
. @i Combustlvel -
Ar |- g
)
. 'OX|gen|o l » CO,
Separagao ' |
de ar Caldeira

Reciclagem de gases de escape

Figura 3 - Esquema de funcionamento captura oxi-fuel



Apresentam-se de seguida, entre outros, alguns projectos de captura e sequestro de carbono a decorrer
(Grasser, 2009):

e TXE Carbon Management and Gasification Project (Beaumont, Texas, EUA) - o objectivo deste
projecto € comercializar uma central de gaseificacdo que ira capturar varios milhdes de toneladas
por ano de CO.. Ira ser produzido um géas de sintese (uma mistura de CO e H,) que serd usado na
producdo de hidrogénio, metanol e amonia. A maioria do diéxido de carbono produzido neste
processo sera capturado e sequestrado.

e Zero Gen Project (Emerald, Queensland, Australia) - este projecto consiste em desenvolver uma
central de ciclo combinado com captura e sequestro de CO,. A central sera localizada perto de uma
mina em Queensland e as emissdes de CO, serdo armazenadas em aquiferos salinos.

e Demonstration of Oxyfuel Combustion Systems (Renfrew, Escécia, Reino Unido) - O objectivo
deste projecto é demonstrar a tecnologia oxi-fuel numa caldeira de 40MW, tornando-a na maior
demonstracédo de um sistema de oxi-fuel existente.

e CO, Storage in the Limburg Coal and Sandstone Layers (Geleen, Limburg, Holanda) - o objectivo
deste projecto consiste em armazenar CO, proveniente de duas centrais produtoras de amonia em

rochas porosas e camadas de carvao.

Os projectos anteriormente referidos séo efectuados em grande escala. Havendo muitos outros, que
mostram ser opg¢des interessantes, mas sédo elaborados em pequena escala.

Outro processo, que se revela interessante, € a conversdo quimica em grande escala do CO, proveniente
de uma central termoeléctrica em combustiveis como, por exemplo, metanol. Porém isto requeria uma
grande quantidade de energia que iria tornar as suas vantagens completamente marginais. As micro-algas
oferecem um potencial para converter o CO, em biomassa (Herzog, 1997), porém é necessaria ainda mais
investigacdo de forma a alcangar melhoramentos na produgdo de maneira a reduzir oS custos e 0s
requisitos de terreno. Outro estudo que merece destaque é o armazenamento em carbonatos, contudo o
tratamento dos materiais e o desperdicio que dai advém torna esta técnica uma incerteza sem que seja

realizada uma investigacdo mais aprofundada.

O maior desafio que a tecnologia de captura de CO, enfrenta é o de redugéo do custo global de utilizagéo,
reduzindo os custos relacionados com o consumo de energia, capital de utilizagdo e riscos associados,
assim como uma maior divulgacdo e um esforco para perceber esta tecnologia conhecendo, da melhor
maneira, o seu potencial, ndo esquecendo que um aumento da eficiéncia energética das centrais

eléctricas é igualmente importante.



2.1 Técnicas de Captura de CO,- Absorcao

Esta é, actualmente, a op¢cao mais viavel para um processo de captura pos-combustao.

Esta técnica pode ser definida como o processo em que &tomos, moléculas ou ides séo transferidos para
uma outra fase, fixando-se nela. O processo pode dar-se pela fixagdo de um gas por um sélido ou liquido,
ou a fixacdo de um liquido por um sélido.

A absorgéo quimica € favoravel para separacdo a baixa pressdo, como por exemplo em PC (Pulverized
Coal-fired steam cycles) e NGCC (Natural Gas-Fired Combined Cycles), necessitando de grandes
guantidades de energia; enquanto a absorcéo fisica € indicada para separacdo a alta pressdo ICGCC
(Integrated Coal Gasification Combined Cycles) e requer baixas quantidades de energia (Rostam-Abadi,
2005).

No caso de um solvente fisico, a solubilidade é aproximadamente proporcional a pressédo parcial dos
componentes gasosos. No caso de solventes quimicos, a saturagdo do solvente ocorre com o aumento da
carga, tendendo para um limite, como pode ser observado no Gréfico 4.

No caso da absorgdo quimica, depois do efluente gasoso ser tratado no scrubber, o solvente deve ser
aquecido de forma a recuperar o CO, puro, processo este que € conhecido como regeneracgéo de solvente.
Na absorcao fisica, 0 CO, deve ser expandido. Numa primeira aproximacgdo, a energia despendida para
regenerar o solvente no processo de absorgdo quimica é proporcional a quantidade de gas admitido. Num
processo fisico, € inversamente proporcional a pressao parcial dos componentes gasosos a ser removidos.
E comum usar-se absor¢do quimica quando a presséo parcial do CO, € inferior a 10 bar, e absorcéo fisica
guando a pressao parcial excede este valor. Como a temperatura para a absorcdo quimica ndo deve
exceder os 60°C (sendo inferior para a absorcdo fisica), o gas deve ser arrefecido até a temperatura
requerida (Géttlicher, 2004).

Carga de Solvente (vol gas dissolvido por volume de solvente)

Presséao parcial do soluto

Grafico 4 - Curva de saturacéo do solvente fisico e quimico dependendo da presséo parcial do componente
gasoso dissolvido

Uma das técnicas de captura por absor¢cdo mais convencionais consiste em utilizar aminas como solvente

guimico, em solucdo aquosa, em contacto com o efluente gasoso. O CO, e as aminas reagem formando
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um composto rico em CO, solivel em agua. Este composto é posteriormente bombeado para um
regenerador onde é aquecido. Este processo inverte a reac¢do quimica e € libertado CO, praticamente
puro. As aminas, ap0s serem regeneradas, sado reutilizadas novamente. Repdem-se novas aminas (para
compensar as perdas) e a mistura é arrefecida. De seguida, esta é bombeada para a coluna de absorcdo
onde se repete o ciclo. A tecnhologia de acordo com o actual “estado-da-arte” utiliza a monoetanolamina
(MEA), que permite uma rapida taxa de absorcdo, e caracteristicas favoraveis de equilibrio. Aminas
secundarias, como por exemplo, a dietanolamina (DEA), exibem, igualmente, caracteristicas favoraveis de
absorcéo (NETL, 2004).

Algumas das caracteristicas operacionais para as aminas mais comuns podem ser observadas na tabela

seguinte:

Tabela 2 - Valores tipicos de utilizagdo para aminas (Polasek, 2006)

MEA DEA DGA MDEA
Concentragao da Solugao % 15-20 25-35 50-70 20-50
Carga de gas acido, mole/mole (a¢o carbono) 0,3-0,35 0,3-0,35 0,3-0,35 Sem limite
Capacidade para absorver selectivamente H,S Nao Numero limitado Nao Na maioria das
de condigdes condicoes

Durante o processo de seleccédo de aminas devem-se ter em conta alguns parametros, tais como:

e Tipos de impurezas (compostos) existentes no gas a tratar;

e Concentragdo de gases acidos e percentagem de remocao requerida;
e Temperatura e pressao a que deve ser processado o0 gas;

e Volume de gas a ser tratado;

e Custo das aminas e da utilizagéo da central.

0.55
§ ) —i3- DGA
N\ ——DIPA
g 0.50 | s DER
5 ——MEA
§ N0‘45 - x =TEA
e 9 —x— MDEA
© ) 0.40 —#—K2C03
B _ :
0w <
§§ 0.35
£
o
2 G 0.30
)
S D25
On
S :
® 020 ‘ ‘ | ‘ | ] 9
o

10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%
Concentragdo massica

Gréfico 5 - Consumo de energia para absor¢cao quimica de CO, em termos de reducao na producéo de
energia (Gottlicher, 2004)



Um dos maiores problemas associados a esta técnica € a degradacdo do solvente devido a reaccles
irreversiveis com SO, e outros compostos existentes nos efluentes gasosos, resultando numa perda de
solvente. As aminas degradam-se igualmente quando a temperatura excede os 40°C na coluna de
absorcdo e os 120°C no regenerador (Gottlicher, 2004),sendo necesséria especial atencdo a este
parametro, de forma a evitar uma rapida degradac¢éo do solvente.

Outro problema existente € que, quando as MEA se encontram em concentra¢des elevadas sdo muito
corrosivas 0 que pode ser um problema para os sistemas de tubagens que fazem parte deste processo.
Dado que se encontram normalmente diluidas em agua nestes sistemas de absor¢do, a solu¢do de
aminas necessita de uma quantidade significativa de energia para se efectuar a regeneracéo.

O consumo de energia das bombas de solventes encontra-se entre 0,02 e 0,4 kWh por kg de CO,
removido. Além deste valor, deve ser adicionado aos requisitos de energia, calor para a regeneragao das
aminas, com um valor situado entre 0,5-1,7 kWh por kg de CO, removido, valores comuns nas referéncias
consultadas. Estes valores variam consoante a concentracio da solugdo de aminas. E possivel,
igualmente, encontrar em varias referéncias um custo por tonelada de CO, capturado, sendo comum o
intervalo entre 20-45 €/t CO, ndo tendo em conta o transporte. Com o transporte e armazenamento tem de
se adicionar 7-14 €/t CO, (NETL, 2007a).

E necessario investir, ainda, em pesquisa e desenvolvimento para optimizar o processo de absorgo,
desenvolver e melhorar o processo de transferéncia de massa gas-liquido, desenvolver solugdes de
aminas que necessitem de menos energia térmica para regeneracdo e aumentar a quantidade de
absorvente existente na solucdo aquosa de aminas, 0 que, implicitamente, € o0 mesmo que diminuir a

guantidade de agua existente na solugdo pelos factores anteriormente referidos (NETL, 2007a).

Gases acidos

Condensador

Gas tratado H2S + CO2

T oI S

(>2S]
Reposicédo de agua
Solucéo rica .
o 2 em arplnas B {\2
Coluna de . @ Regenerador
absorcéo ‘ %+ 1. Solucéo pobre
' em aminas
I 5\2 Vapor
= - \‘ <
—
Entrada de
gas a tratar Caldeira de
- recuperacao
2. Solucéo rica = i
em aminas _ g | T
) Soluc&o pobre Liquido Vapor
em aminas

Figura 4 - Esquema de instalacéo de captura de CO, usando aminas (Metso, 2011)
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Este sistema pode igualmente ser usado, com algumas modificacdes, para tratar o gas natural quando

este tem uma percentagem elevada de H,S (gés sulfidrico).

Como ja foi referido, existem alternativas ao esquema de instalacdo mostrado anteriormente. Uma dessas
alternativas (LeMoullec, 2010) pode ser observada na Figura 5. Desta configuracdo ressalta a vista uma
turbina auxiliar que expande o vapor proveniente da turbina de média pressdo para a pressdao do
funcionamento do stripper que é, aproximadamente, a pressao atmosférica. Esta alternativa permite
produzir trabalho ao mesmo tempo que se adequa o vapor as condicbes ideais de funcionamento do

stripper.

g Turbina
> auxiliar

Gerador

SCR! ESP -/ FGD

Figura 5 - Esquema alternativo para captura de CO, (LeMoullec, 2010)

2.2 Técnicas de Captura de CO, — Adsorcdao

A adsorcdo é o processo que consiste em remover compostos quimicos de uma solu¢cdo acumulando-os
numa superficie sélida. Num solvente sélido é necessario uma grande quantidade de energia para se dar a
regeneracao, quer seja através da pressao, ou através do aumento da temperatura. Em termos industriais,
por enquanto, este tipo de solucdo é apenas aplicado em instalacdes com um baixo caudal de gases de

exaustao, baseando-se nas diferentes solubilidades que os componentes gasosos apresentam num solido.

Este processo pode ser dividido em fisico ou quimico. A adsorgéo fisica com regeneracdo através da

reducdo de pressdo € definida como Pressure Swing Adsorption (PSA) e um esquema exemplificativo
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pode ser observado na Figura 6. Para este processo € usual usar-se carbono activado ou coque, zedlitos,
aluminio activado, compostos de silica, entre outros. Usando estas substancias garante-se que a adsorcéo

do CO, é maior que outros gases existentes na exaustao, como N, ou O..

O processo quimico baseia-se na regeneracdo térmica e é conhecido como Temperature Swing
Adsorption (TSA). Existem ainda outros processos onde a regeneracdo consiste huma combinacédo de

reducao de pressdo e aumento da temperatura (PTSA).

Segundo (NETL, 2007a) numa adsor¢cao de gases de exaustdo com uma pressao compreendida entre 13
a 21 bar, consegue-se factores de separacdo de CO, de 60% a 90% com niveis de pureza acima de 99%

em fraccdo de volume.

As necessidades energéticas desta tecnologia séo de, aproximadamente, 0,16 a 0,2 kWwh/kg CO, removido
(Gottlicher, 2004).

Adsorcao

™~

Regeneracao

Bomba de Vacuo

NN > Gas adsorvido

E: (Rico em CQ,)

Lavagem a agua fria
(secagem)

Agua de refrigeracdo

Gas a tratar Clean Gas
(CO,-lean)

Figura 6 - Diagrama de instalacao baseado no sistema Pressure Swing Adsorption (PSA)

2.3 Técnicas de Captura de CO, — Membranas

O uso de membranas para capturar gases, envolve a separagdo de componentes individuais de cada gas
e baseia-se na diferenca da taxa de permeabilidade. Esta taxa é determinada pelas caracteristicas do
componente, da membrana e do diferencial da presséo parcial ao longo da membrana. O componente que

7 BN

€ recuperado nunca € 100% puro devido & separacdo ser baseada na diferenca das taxas de
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permeabilidade. E no entanto possivel obter niveis elevados de pureza recorrendo a mdltiplos niveis e/ou

usando esta técnica combinada com outras tecnologias.

Tabela 3 - Taxa de permeabilidade de gases através de diferentes tipos de membranas (Kohl, 1997)

Taxa de permeabilidade relativa®

Membrana
H, | N, O, |CHy | CO, | HO | He | H:S | co | CoHe

Polisulfonato 13 |02 |1 0,22 | 6 - - - - -
Acetato de Celulose | 12 | 0,18 | 1 02 |6 100 {15 |10 |03 |01
Poliamida 9 [005|05 [0,05]- - - I- -
Produto Dow 136 | 8 32 |- 93 - - - - -
Produto Permea 22 |04 (23 1]04 |9 - - - - -
PDMS® 649 | 281 | 604 | - .

(1) As taxas de permeabilidade s&o relativas, sendo 1 para oxigénio em polisulfonato e acetato de celulose
(2) PDMS = poly(dimetilsiloxano): borracha de silicone

Esta técnica apresenta como principais vantagens (Kohl, 1997) as seguintes:

E como principais desvantagens:

baixo investimento;

processo simples e que funciona de forma auténoma;

inexisténcia de partes moveis;

o hardware associado é minimo;

facilidade de instalagéo;
flexibilidade;

requisitos minimos;
baixo impacte ambiental;

Seguro;

facil substituicao ou upgrade.

€ necessério um caudal de gases sem impurezas;

devido a natureza do processo sera necesséria uma quantidade

comprimir os gases.

consideravel de energia para
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Adaptando este conceito a captura de CO, é possivel estimar o caudal massico de dioxido de carbono
transferido, conhecendo a permeabilidade individual de cada elemento. Segundo a lei da difusdo de Fick

para membranas de polimeros:

_ Dcoz XAX prcoz—Ppcoz
Mco2 = I

Em que:

D02 € a permeabilidade do CO, através da membrana;

A é a area da superficie;

[ é a espessura da membrana;

Pf.coz € Pp,coz € @ pressdo parcial do CO; no lado da alimentagao (f) e no lado permeavel (p),

respectivamente.

O comportamemento de separagdo da membrana é determinado pela selectividade a;é definido pela

relacéo entre as permeabilidades de dois componentes, i € j:

— Di
oy = 3]-
Além destes dois parametros referidos, a qualidade da separacdo € definida por mais dois parametros
(Gottlicher, 2004): A taxa de compressao entre o lado permeavel e o lado da alimentacéo e a taxa de
impregnacdo que é definida entre o caudal molar do lado permeéavel e o caudal molar do lado da
alimentagcdo. No primeiro, uma taxa elevada promove uma boa separagdo mas tem como consequéncia
um aumento do trabalho no compressor. Em relagéo ao segundo parametro, se for necessario aumentar o
factor de separacao, esta taxa deve ser aumentada, 0 que ir4 provocar um decréscimo na concentragéo

do gas obtido.

O consumo de energia para sistemas desta natureza encontra-se entre os 0,17 a 0,29 kWh/kg CO,

removido.

Este tipo de membranas pode ser usado igualmente em outros processos, de pré-separacao de CO, de

gas natural como por exemplo em processos criogénicos.

Retido Cooler/
. secador
(ex.ricoem CO)
2 Gases a tratar Membrana
....... Nivel 1 etido
Condensado
— > M | Membrana |
Gasesatratar || ‘E‘ Membrana
Gas de Purga Nivel 2
(ex.N , vapor)
2
Permeédvel @
(ex.ricoem H) Permeavel

Figura 7 - Processo de separacao por membranas (um nivel e dois niveis, respectivamente) (Goéttlicher, 2004)
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2.4 Outras técnicas de captura

Além das técnicas atras referidas, existem muitas outras. Umas sdo j4 usadas e encontram-se em
desenvolvimento, como o uso de algas ou micro-organismos para absorverem diéxido de carbono e
emitirem metano, porém ainda em pequena escala. Outras s6 se encontram ainda em fase de estudo,

como o uso de outro tipo de materiais para serem utilizados nas técnicas ja descritas.

No quadro seguinte resumem-se as principais técnicas utilizadas, assim como 0s materiais mais comuns:

Absorcao Adsorcao Membranas Criogénicos Outros
.. Quimica Membranas Ciclos
-.I Quimica -'I (TSA) Organicas Quimicos
Aminas Oxidos Polisulfonatos
Causticos Metalicos Poliamida Hidrato
Outros Outros Derivados de Celulose de CO,
Outros
Fisi Fisica Membranas 53(’;'{.'93.
Isica (PSA, TSA) Inogénicas Quimica
Selexol Zeolitos Metalicos o
icro-
Rectisol ACs Ceramicos or anﬁs?no
Outros Gel Si/Al Outros Algas

Figura 8 - Resumo das Técnicas de Captura de CO, existentes (Rostam-Abadi, 2005)

2.5 Transporte e Armazenamento de CO,

Armazenamento de CO, é definido como a colocagdo de CO, num reservatorio, de tal forma que
permanecera armazenado ou sequestrado perpetuamente. O armazenamento de CO, inclui o sequestro
geoldgico e sequestro terrestre. Destes destaca-se 0 sequestro em pocgos de petréleo ou minas de carvdo
ja exploradas, aquiferos, oceanos, fixagdo na biomassa ou sob a forma de gelo seco (CO, sdlido). Na
Figura 9 pode observar-se um esquema exemplificativo do ciclo do CO,, desde a absorgéo, até ao

sequestro, quer terrestre quer geoldgico.

O transporte do CO, capturado serd feito idealmente em pipelines de alta pressdo desde a central de
captura até ao local onde se dara o sequestro. Outros estudos apresentam como hipéteses barcos,
camides e comboios para efectuar o transporte em regibes onde ndo existem locais adequados para se

proceder ao armazenamento deste.

15



2.5.1 Questdes ambientais e de seguranca

A baixas concentracbes ha poucas preocupacdes com o dibéxido de carbono para além do aquecimento
global. Nao é venenoso, mas o facto de ser mais denso que o ar, pode sufocar em elevadas
concentragoes.

Existem, no entanto, algumas preocupacdes que o CO, possa ser libertado durante o transporte e injec¢ao
ou com o passar do tempo nas formacdes rochosas. Para evitar este facto, estas instalacdes tém de ser
monitorizadas cuidadosamente de forma a torna-las seguras para as pessoas e para 0 ambiente. O CO,
dissolvido na agua forma um acido fraco, agua carbonatada ou gaseificada, que pode afectar a 4gua dos

oceanos ou a agua potavel.

Considerando algumas avaliacbes pessimistas, estima-se que no maximo 0,03% do CO, transportado e
injectado pudesse ser libertado (POST, 2005). Nao se deve esquecer, no entanto, que nalguns locais da

Terra, o CO, € libertado de forma natural através do solo.

Os perigos percepcionados que advém da utilizagdo desta tecnologia terdo de ser melhor estudadas e

alvo de atencao redobrada de forma a evitar danos no ambiente.

2.5.2 Sequestro Geoldgico

A sequestragdo geologica envolve a injec¢do de CO, em reservatorios subterraneos que tém a capacidade
de conter o gas injectado por longos periodos de tempo, como por exemplo, reservatérios de petréleo e
gas, constituidos por formacdes rochosas porosas que mantiveram estas substancias retidas por milhdes
de anos. Como valor acrescentado, o CO, injectado nestes reservatérios pode facilitar a recuperacdo de
petréleo e gas que sao impossiveis de recuperar utilizando os métodos tradicionais. O CO, injectado pode

aumentar a recuperagao de petrdleo num reservatério esgotado em 10-20% (Miller, 2005).

Outras formagdes rochosas interessantes para a sequestragdo do CO, sdo as formagdes salinas
constituidas por rochas porosas saturadas com salmoura e tamponadas por uma ou mais extensas
formagBes rochosas impermeaveis, que assim permitem o sequestro do CO,. Comparativamente, as
minas de carvdo ou reservatérios de petrdleo ou gas tém a vantagem de serem mais comuns, o que pode
implicar estarem mais proximas das instalagfes industriais e apresentarem uma capacidade de
sequestracdo maior de CO,. Por outro lado, € pouco conhecida a capacidade de armazenamento e
imobilizacdo do CO, por parte das formagdes salinas. E referida pelo IPCC (Intergovernmental Panel on

Climate Change) como a melhor op¢éo a longo termo para o sequestro de CO, (NETL, 2007b).
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Figura 9 - Captura e armazenamento de CO, (NETL, 2007b)

Minas de carvdo ndo exploradas, a profundidades maiores que os limites de recuperacdo tradicionais,
representam uma oportunidade para recuperagéo de energia utilizando o CO, capturado. Conhecida como
ECBM (Enhanced Coal bed Methane). A grande maioria dos diferentes tipos de carvao existente contém
metano adsorvido, mas ird preferencialmente adsorver CO, e desadsorver (libertar) metano. O metano
recuperado apresenta valor acrescentado ao processo de captura e sequestro de diéxido de carbono,
baixando assim os custos de exploracdo desta tecnologia. Apesar de ser conhecido que a injec¢éo de CO,
liberta metano, um melhor conhecimento do mecanismo de deslocamento é necessario para optimizar o
armazenamento deste composto e uma melhor percepc¢do dos problemas de dilatacdo e de reducéo de
permeabilidade que dai advém (Taillefert, 2003) e (Miller, 2005).

Porém todas estas opcgdes carecem de informacgdes e estudos que ainda ndo estdo completamente
entendidos. Por exemplo a quantidade de CO, que pode ser injectado, como ser injectado, a capacidade
de diferentes formagdes rochosas em manter o dioxido de carbono armazenado a longo termo, assim
como as reaccdes que poderdo surgir entre este e as diferentes formacdes rochosas. Para melhor
compreender a classificacdo de formacdes rochosas e a sua aplicacdo na captura de didéxido de carbono
consultar (NETL, 2010c).

Existem actualmente algumas centrais que aplicam esta técnica. De entre essas, destaca-se 0 projecto
Sleipner posto em prética pela Statoil. Consiste na injec¢cédo de CO, (cerca de 1 milhdo de toneladas/ano) a
uma profundidade de 1000 metros abaixo do nivel do mar, na formag¢édo de Utsira (Mar da Noruega). A
producdo de gas e a injec¢do de dioxido de carbono comecaram em 1996. A aplicagdo desta técnica
deveu-se ao facto de o gas ter uma concentracdo elevada de CO,, existir um imposto elevado para
emissdes desse composto e estar disponivel um aquifero salino. O processo de captura recorre a aminas,
tais como MDEA (Kaarstad, 2004).
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Segundo (Herzog, 1997) a captura de CO, com sequestro terrestre € 0 processo que apresenta o maior
potencial para reducdo de emissbes, com valores na ordem dos 900 milhdes de toneladas de CO,,

seguindo-se a captura com armazenamento no oceano, com 600 milhdes de toneladas.

Este assunto pode ser mais aprofundado com recursos a estudos matematicos para a modelacdo e o
comportamento do CO, nas formac8es rochosas. Exemplos deste tipo de estudos podem ser consultados
em (NETL, 2010b), (NETL, 2010d) e (NETL, 2011).

2.5.3 Sequestro Terrestre

O sequestro ou armazenamento de carbono nas florestas e sector agricola consiste na capacidade das
florestas e terras agricolas de remover diéxido de carbono da atmosfera. O diéxido de carbono é absorvido
por plantas, arvores e culturas através da fotossintese e armazenado em biomassa em troncos, ramos,
folhas, raizes e solos (NETL,2010a).

Actualmente, este tipo de armazenamento retira da atmosfera aproximadamente 1/3 das emissdes globais
antropogénicas de CO, (Miller, 2005). Nos Estados Unidos florestas e pastos actualmente armazenam
cerca de 12% das emissdes de dioxido de carbono relacionadas com a producéo de energia, transporte e
o sector industrial (EPA, 2008).

As florestas e pastagens estaveis podem armazenar grandes quantidades de carbono na sua vegetacao e
raizes por longos periodos de tempo. Os solos sdo o maior “armazenador” terrestre de carbono.

A capacidade das terras agricolas de armazenar ou sequestrar o dioxido de carbono depende de
numerosos factores, incluindo clima, tipo de solo, tipo de vegetacdo ou colheita e préaticas de gestdo das
mesmas.

A quantidade de carbono armazenado em solo organico € influenciada por diferentes factores, tais como, a
adicdo de carbono por material vegetal em decomposicdo, perdas de carbono por respiracdo e
perturbagdo do solo, quer de origem natural quer de origem humana.

Os agricultores ao adaptar praticas que provoquem o minimo distarbio possivel do solo, podem abrandar
ou mesmo reverter a perda de carbono dos seus solos (Schanhczenski, 2009).

Na Figura 10, adaptada da EPA, é possivel observar os diferentes processos através dos quais as

florestas e solos, capturam e libertam carbono.
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Arvores e outras vegetagdes capturam Através da respiracdo e decomposicdo
carbono atmosférico por fotossintese. de matéria orgénica perde-se o carbono
para a atmosfera.

Carbono armazenado
a superficie:

»Tronco

*Ramos

*Folhas

Ramos e folhas

caidas adicionam

carbono ao solo. O carbong é perdido
para a atmosfera
através da respiragéo
do solo.

O carbono & transferido
internamente da superficie
para o sub-solo .

Carbono armazenado no sub-solo:

«Raizes Carbono no solo:
» Detritos L * Organico
Transferéncia de carbono para o solo *Inorganico

através da decomposicgao de raizes.

Figura 10 — Sequestro Terrestre na agricultura e florestas (EPA, 2008)

Outras referéncias que podem ser consultadas sobre esta temética séo: (Stavins, 2005), (NETL, 2007a) e
(NETL, 2010a).

2.5.4 Sequestro no fundo do oceano

Os oceanos sao outro recurso que pode ser usado para armazenar CO,. Segundo um estudo (Herzog,
1997) estima-se que contenha 140000 bilides de toneladas de CO, armazenado, além de que, ao usar-se
0s oceanos como local de armazenamento do dioxido de carbono estar-se-ia a acelerar um processo que
se da todos os dias de forma indirecta, ao mesmo tempo que se reduziria a concentracdo deste poluente
na atmosfera.

Porém, a concentracdo do CO, nos oceanos e na atmosfera tem tendéncia a equilibrar-se, num intervalo

de tempo de 1000 anos ou mais, independentemente do local onde este € injectado.
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Dissolucio
1. Nuvem de goticulas

2. Nuvem densa

Dispersao
3. Gelo Seco
4. Tubo de arrasto

Isolamento
5. Lago de CO2

Figura 11 - Cinco métodos de injec¢cdo de CO, no oceano (Herzog, 1997)

A Figura 11 mostra cinco métodos para a injecgéo de didxido de carbono no oceano, que consistem em:

e CO, sob aforma de gelo seco libertado de um navio a superficie do oceano;

e COsliquido injectado de um navio em movimento a uma profundidade aproximada de 1000 m;

e CO;liquido injectado de uma canalizagéo localizada no fundo do oceano;

e CO; liquido introduzido numa depressao localizada no fundo do oceano formando um "lago
profundo” a uma profundidade aproximada de 4000 m

Os impactes ambientais desta tecnologia continuam a ser a maior incognita na utilizagdo ou ndo deste
procedimento. Ja se sabe que com a adicdo de CO, a agua, o pH desta decresce. O que ainda ndo se
sabe é o impacto que isso pode ter no ecossistema maritimo, em particular nos pouco conhecidos e

estudados micro-organismos que habitam no fundo dos oceanos (NETL, 2007b).

3.Centrais de Ciclo Combinado

Com a evolugéo da civilizagdo, a procura de energia aumenta. Este facto é inegével.

O uso de combustiveis fésseis € ainda uma realidade muito presente, e continuara a ser. Contudo, o
recurso a energias renovaveis tem vindo a aumentar, e paises como lIslandia conseguem ja depender,

unicamente, destes recursos para produzir energia eléctrica.

Nesta dissertagdo o estudo recai sobre uma central tipo de ciclo combinado, que apesar de recorrer a
combustiveis fosseis, € um tipo de central que apresenta um rendimento elevado, quando comparado com

outros tipos de tecnologia.
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Este tipo de solucéo surgiu porque se constatou que eram desperdicadas grandes quantidades de calor

nos gases de escape da turbina, que poderiam ser aproveitados para produzir energia.
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Figura 12- Esquema de Ciclo Combinado (EDP, 2010)

O objectivo desta tecnologia, é usar toda a energia possivel a diferentes niveis de temperatura que podem

produzir trabalho, vapor, ou aquecimento de 4gua, reduzindo assim o desperdicio energético.

Os gases resultantes da combustdo do gas natural expandem-se através das pas da turbina a gas,
colocando-a em rotacdo e atravessam a caldeira de recuperacdo onde cedem calor residual para produzir
vapor de agua, que por sua vez vai accionar a turbina a vapor. O vapor que sai da turbina € condensado
por arrefecimento no condensador, sendo a agua reencaminhada para a caldeira para ser novamente
vaporizada, completando o ciclo.

O alternador, que é colocado em rotacdo pela ac¢do combinada das duas turbinas, efectua a
transformacdo da energia mecénica em energia eléctrica. Com este aproveitamento, neste tipo de
centrais, os valores tipicos para a eficiéncia energética global sdo da ordem dos 57%. Para um maior
aprofundamento da tematica de turbinas a gas e escoamento de fluidos consultar, respectivamente,
(Cohen, 1996) e (White, 2002).

Presentemente, a Siemens apresentou uma turbina a gas da classe H, a SGT5-8000H que apresenta um
rendimento na ordem dos 60% quando utilizada em ciclo combinado. Esta turbina esta instalada na central
Irsching 4. Com uma producéo de mais de 578 MW e um nivel de eficiéncia energética de 60,75% (liquido),
a Siemens durante a fase de testes ultrapassou significativamente a meta de eficiéncia energética

existente.

Para um total de energia produzida, a quantidade de combustivel necessario € menor, e 0 custo de

instalacdo da turbina a gas/kW é cerca de % quando comparado com o das turbinas a vapor (Raja, 2006).
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Este aumento de rendimento contribui para um menor custo do kWh produzido, assim como uma reduc¢ao
da quantidade de efluentes gasosos (GHC e outros) por kWh produzido, quando comparado com uma
central convencional.
A eficiéncia deste ciclo pode ser calculada recorrendo a seguinte formula:

Wyas + Wyapor

Qentra

Em que:

Wy

45 € a poténcia util da turbina a gas;
Woapor € @ poténcia util do ciclo a vapor;

Qentra © @ quantidade de calor fornecida a turbina a gés.

Devido a limita¢des impostas pela dimenséo do permutador de calor, ndo é possivel aproveitar na turbina
a vapor todo o calor rejeitado na turbina a gas.
Esta tecnologia tem como desvantagens o facto de exigir uma central complexa, um combustivel com

certos requisitos e a possivel perda de flexibilidade e fiabilidade.

4. Caracterizacao da Central Tipo

Como objecto de estudo, foi escolhida a Central Termoeléctrica do Ribatejo.

Esta central apresenta 3 grupos, com tecnologia de ciclo combinado, de 392 MW cada com um total de
1176 MW, que utiliza gas natural como combustivel. A energia eléctrica gerada € entregue a Rede
Nacional de Transporte, nos niveis de tensédo de 220 kV (Grupol) e de 400 kV (Grupos 2 e 3). A producao
total de energia eléctrica durante o ano 2009 foi de 5 965 231 MWh.

Esta central apresenta ja algumas particularidades que a tornam mais eficiente em termos ambientais,
como a utilizagdo da tecnologia de ciclo combinado, cujas vantagens ja foram atras mencionadas, e 0 uso
de gas natural como combustivel.

Este combustivel é a terceira fonte de energia primaria mais consumida no planeta e um dos combustiveis
gue tem conhecido um maior desenvolvimento.

E um combustivel com uma utilizagdo bastante flexivel, sendo notério o aumento da sua utilizacdo para

producéo de energia eléctrica nos Ultimos anos.

22



Por sector, 1949-2007
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Grafico 6 - Consumo de gas natural por sector (EIA, 2009b)

A comparacao entre alguns combustiveis pode ser observada, em termos de emissdes poluentes (gases

de combustao), na tabela abaixo:

Tabela 4 - Comparagdo de emiss@es entre alguns combustiveis (Braga, 2007)

Artomado O;consumido CO,+ SO, H,O O, N, Teor em particulas

Carvéao 429 83 98 23 17 330 Muito Elevado
Fueldleo 396 77 80 22 15 300 Elevado
Gas Natural 335 69 49 42 10 258 Improvavel

Biocombustivel 366 72 72 27 12 279 Reduzido

Unidade: kg; Base: 10° kJ

Desta comparacao entre quatro diferentes tipos de combustiveis, € possivel observar-se que o gas natural
€ 0 combustivel menos poluente. De notar que este tipo de combustivel é o Unico, em andlise, que emite,
guando queimado, menor quantidade de CO, + SO, que a quantidade de oxigénio consumido. Devido a ser
um combustivel com baixo/sem teor em enxofre, permite emissées de fumos a temperaturas inferiores a
100°C, quando em comparagdo com os combustiveis com enxofre (150°C). Esta diferenca permite um
diferencial de rendimentos energéticos de cerca de 5% entre este combustivel e os outros (Braga, 2007).

Estas vantagens, assim como a emissao de particulas ser improvavel, tornam o gas natural o combustivel

féssil cada vez mais atraente para ser usado na producao de energia eléctrica.

Estes dados estdo expressos nos factores de emisséo de gases com efeito de estufa (GEE), reconhecidos

pelo Painel Intergovernamental sobre alteragfes climéticas:
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Tabela 5 — Factores de Emisséo de gases com efeito de estufa (GEE) (Braga, 2007):

Combustivel CO, CH, NO,

(kg/10°J) (kg/10°J) (kg/10°))

Gas Natural 55,82 1,40 1,40

Fueldleo 76,59 2,90 0,60

Para seleccéo da localizacdo da central, alvo do estudo, foram tidos em conta diversos factores:

e Viabilidade de cumprimento de legislacdo ambiental aplicavel;
e Boainsercdo na Rede Nacional de Transporte;
e Proximidade da Rede de Gas Natural;

e Elevada aculturagéo local desta actividade.

Figura 13 - Localizagdo da Termoeléctrica do Ribatejo

Nesta central a solugédo tecnoldégica usada é de “veio Unico”, isto é, a turbina a gas, o compressor, 0

alternador e a turbina a vapor sao coaxiais, estdo montados sobre um Unico veio.

O circuito de refrigeragdo dos grupos é fechado, com torre de arrefecimento com ventilacdo forcada. A
agua usada para compensar as perdas é captada no Rio Tejo com um caudal de 0,1m?s.
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A poténcia nominal cada grupo da central consome 18 Nm®s de Géas Natural, que corresponde a um
consumo especifico nominal de 6256 kJ/kWh, sendo a sua eficiéncia de conversdo energética 57,5%.

Durante o ano 2009 foram consumidos 986 634 351 Nm?® de Gas Natural.

Para além do controlo em continuo das emiss@es atmosféricas e dos efluentes liquidos, a EDP dotou a
regido com uma rede de monitorizacdo da Qualidade do Ar e monitorizacdo da temperatura do rio Tejo.
Relativamente ao nivel de ruido foram igualmente consideradas algumas solu¢des de forma a minimizar e

insonorizar de maneira a garantir gue o nivel de ruido gerado pela Central seja sempre inferior a 60 db (A).
Alguns equipamentos a destacar da central (EDP, 2010):

e Turbina a Gas

- Modelo V94.3A (Siemens-KWU), de poténcia nominal de 257,9 MW com uma relacéo de
compressao de 1/17. O accionamento do alternador é feito pelo lado da entrada de ar do
compressor, o rotor € do tipo “disco” com duas chumaceiras exteriores. A camara de
combustao contém 24 queimadores do tipo “hibrido” (Siemens-HBR) com reduzida emissao
de NO,;

e Turbina a Vapor

- Do tipo “reaccdo”, com uma construgcdo modular (Siemens-KWU) e com uma poténcia
nominal de 142 MW. O corpo de alta presséo é de fluxo simples, e o de média e baixa de
tipo combinado de fluxo simples. O escape é axial para o condensador, e o acoplador
sincrono com o alternador. O caudal de refrigeracdo do condensador é de 5,7 m*/s com um
At de 10,1 °C.

e Caldeira de Recuperacéo

- Do tipo recuperacao de gases quentes, de fluxo horizontal e sem queima adicional (NEM).
Apresenta trés niveis de pressao (125/30/3,5 bar) com sobreaguecedor e reaquecedor de
vapor, com circulacdo natural. Um barrilete por cada nivel de pressdo, com sistema de
bypass (100%) por cada nivel de pressdo. A recuperacdo de purga é efectuada de forma

continua.

e Alternador
- Tipo bipolar, com uma poténcia aparente de 448 MVA de fabrico Siemens. O rotor e
estator de arrefecimento indirecto por hidrogénio. Com uma tensdo de geracdo de 22 kV e

uma velocidade de rotacao de 3000 rpm.
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e Torre de arrefecimento

- Do tipo evaporativo, com tiragem for¢cada, de concep¢do GEA. Com uma altura de 60 m e

12 ventiladores por grupo. O caudal de refrigeracéio é de 5,7 m®s por grupo.

e Transformadores

- Principal: Poténcia nominal de 438 MVA, grupo 1 com tensdes em vazio de 220/22 kV e o
2 e 3 com tensBes em vazio de 410/22 kV. Trifasico, de 2 enrolamentos, com nucleo em
banho de 6leo.

- Auxiliares: Poténcia nominal de 14 MVA, com tensdo em vazio de 22/6,6 KV. Trifasico, de

2 enrolamentos, com nucleo em banho de 6leo.

Existe um grupo gerador Diesel de emergéncia, instalado no nivel de 400 V, com a poténcia de 1,5 MVA,
gue permite manter os circuitos vitais em funcionamento, nas situagfes de paragem de emergéncia,

nomeadamente durante situagdes de blackout.

Na Tabela 6 apresenta-se a composicao tipica dos gases de exaustdo em percentagem de volume:

Tabela 6 - Gases de Exaustédo (EDP, 2010):

Composicéo Volume %
0O, (Oxigénio) 15,00
N, (Azoto) 74,39

CO, (Di6xido de Carbono) 3,85
H,O (Agua) 8,35
SO, (Dioxido de Enxofre) ND

NO, (Oxidos de Azoto) <50 mg/Nm?®

Durante o ano 2009 foram emitidas 2 131 189 t de CO, em comparagédo com o0 ano de 2008 em que foram
emitidas 2 698 034 t. As emissdes de NO, e CO geradas na combustdo estdo submetidas a uma

monitoriza¢ao continua.
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5. Descricao do Processo

5.1 Principios de absorcdo com solucdo de aminas

As aminas sao bases organicas que possuem a formula geral R;N, onde R é definido como o radical e
pode ser, neste caso, H (hidrogénio) ou um grupo de hidrocarbonetos.

A reaccédo das aminas com a 4gua pode ser representada da seguinte maneira:
RNH, + H,0 —» RNHF + OH™
Como todas as bases, as aminas formam sais quando reagem com compostos acidos (Chang, 2010):
CH3;CH,NH, + HCL — CH;CH,NH7 CL~

Uma mole de etilamina reage com uma mole de acido cloridrico e obtém-se uma mole de cloreto de
etilamonio. Estes sais formados apresentam-se, normalmente, sem cor e inodoros.

As aminas aromaticas sdo usadas, por exemplo, no fabrico de corantes.

NH,
| F
~_NH:
HaN MH2
anilina 2-Maftilamina benzidina

Figura 14 — Exemplo de aminas (Chang, 2010)

5.2 Principios de absorcédo com solucdo de aminas

A remocéo de CO, (e/ou, por exemplo, H,S) com uma solu¢éo de aminas baseia-se numa reacgéo acido-

base entre um composto alcalino fraco e um &cido fraco. A solugédo de aminas é alcalina e o CO, &cido.

Os detalhes da absorcao de CO, pela solugdo de aminas na coluna de absorcdo sdo bastante complexos.
Existem muitas referéncias que aprofundam em pormenor a quimica envolvida no processo, por exemplo
(Kohl, 1997).

A reaccdo na coluna de absor¢cédo entre o CO, e uma amina primaria como a MEA (NH,C,H,OH com

radical C,H,OH) pode indicar-se da seguinte maneira:
RNH, + €O, + H,0 —» RNH,H,C0;
Amina + Didxido de Carbono + Agua — Bicarbonato de Amina + Calor
Enquanto no regenerador, onde se d& a regeneracdo das aminas, a reaccao é a inversa:
RNH,H,CO3; + Calor - RNH, + CO, + H,0

Bicarbonato de Amina + Calor - Amina + Diéxido de Carbono + Agua
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A velocidade da reaccdo entre as aminas e o CO, é lenta. Portanto, quanto mais tempo a solugédo se

mantiver na coluna de absorcéo, mais CO, sera absorvido pela solucéo (Norrie, 2010).

5.3 Descricdo Geral do Processo e Equipamentos

Existem algumas variantes ao esquema base de funcionamento apresentado na Figura 4. Contudo, este
capitulo serd baseado no esquema ja atras referido.

Chaminé Reposigéo

Cco2

Cooler

v

A Permutador
de calor

Bomba da
solucio rica

C e

Absorcao W

=

Figura 15 - Esquema base de instalacdo de captura de CO2 usando aminas (Alie, 2004)

Gases de
Escape

Os gases de escape, depois de expandidos nas turbinas, sdo conduzidos para a coluna de absorcdo. Se
necessario, os gases devem ser arrefecidos, por intermédio de um permutador de arrefecimento. A

temperatura dos gases de escape nao deve exceder os 40°C (Alie, 2004) e (Géttlicher, 2004).

Os gases de escape entram pela base da coluna de absor¢édo e a solugdo de aminas pobre entra pelo
topo. A coluna de absorcdo é divida por pratos do género valvula ou balastro. O nimero necessério
depende de alguns parametros, como quantidade e caudal a absorver de CO, e concentracdo da solugéo
de aminas. Este assunto € abordado com mais profundidade em (Kohl, 1997). Pode definir-se qual o ponto
de entrada da solug&o pobre de aminas. Tendo em conta que, quanto menor for o nimero de entrada (se
a numeracgdo crescente for no sentido da base) mais tempo a solucdo de aminas esta em contacto com o
CO.,. As condicdes de operacdo sao variaveis, mas os valores de 40 a 60°C para a temperatura e pressao
de 1-5 bar sdo comuns nas referéncias consultadas. Um esquema simplificado da coluna de absorcdo

encontra-se na figura apresentada em seguida, permitindo assim uma melhor visualizacdo da mesma.
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Figura 16- Esquema explicativo de uma coluna de absorgéo

A temperatura de entrada das aminas na coluna de absor¢cdo é um parametro bastante critico para uma
eficaz remocao do CO,. Se a temperatura de entrada da solu¢cdo de MEA for inferior a temperatura dos
gases a tratar, podem formar-se alguns condensados do gas na solugdo, provocando o aparecimento de
“espuma”. Este fendbmeno pode provocar uma maior reposicdo de aminas no sistema pois estas tendem a
ser arrastadas juntamente com 0s outros componentes a remover, além de que pode provocar problemas

de contacto entre a solucdo e o gas (Kohl, 1997) e (Norrie, 2010).

A medida que o gas escoa em sentido ascendente entra em contacto com a solugdo de aminas que escoa
em sentido oposto. O CO, é absorvido do gas pela solugdo de MEA escoando ao longo dos pratos e
percorrendo a coluna de absorcao em direccao a base. A solucao de MEA fica mais saturada, “rica” com
CO, enquanto vai escoando por cada prato em direccao a base da coluna de absorcdo onde é bombeada

para a zona de regeneracao.

Em seguida a solugéo rica passa num permutador de calor que tem como func&o aquecer a solucdo antes
de esta entrar no regenerador, conseguindo assim diminuir a energia necesséria para aquecer as aminas
na caldeira, assim como diminuir a temperatura da solu¢cdo pobre que sai deste. Com este equipamento
consegue recuperar-se energia amenizando os gastos feitos no aquecimento no regenerador e no

arrefecimento no cooler que existe imediatamente antes da coluna de absorcao.
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Apods a troca de calor a solucéo rica entra no regenerador ou stripper. O stripper € uma torre de destilacédo
gue tem como fungéo remover o CO, absorvido da solucao rica. A solugdo de aminas vai descer e entrar
em contacto com 0 vapor que € gerado na caldeira de recuperacdo existente na base da coluna. O
propédsito desta caldeira é fornecer calor suficiente a solucdo de maneira a remover os gases absorvidos
da solucdo. Isto é, reverter a reaccdo gquimica que ocorreu na coluna de absorcdo. A percentagem de
gases que é removido da solucao depende da quantidade de calor e vapor aplicado na torre de remocéo.
O vapor é produzido usando 6leo quente, por exemplo, que circula num permutador tubular (em forma de
U) que vai aquecer a solucdo de aminas. Como pode ser observado na figura seguinte. Os vapores
gerados formados por vapor de agua, CO,, vapor de MEA e outros componentes que possa haver na
solucdo, saem do topo da caldeira e entram na base do regenerador. E a medida que estes vao subindo
ao longo da coluna, entram em contacto com a solucgéo rica, provocando a remocao dos gases absorvidos

contidos na solugao.

SAIDA DE VAPOR

-I—I- ENTRADA DO

MEIO QUENTE
(OLEO QUENTE)

TUBOS EM “U”
Ll LA
| —
SAIDA DE SOLUGAO ENTRADA DE SOLUCAO RETORNO DO
DE AMINA POBRE DE AMINA SEMI-POBRE MEIO QUENTE

Figura 17 - Esquema representativo de um ebulidor existente na coluna de regeneracéo

Os gases removidos e vapor de dgua saem pela parte superior da coluna em direcgdo a um condensador
de refluxo onde o vapor de agua e qualquer vapor de aminas existente é condensado e encaminhado
novamente para a coluna. Neste condensador a solu¢cdo de aminas passa por tubos que sdo arrefecidos
por convecgdo forgcada atraves das pas de um ventilador. Este ventilador tem um sistema que permite
ajustar o angulo das pas de maneira a aumentar ou diminuir o caudal de ar que passa pelo ventilador. Um
controlador de temperatura existente no exterior fornece um sinal eléctrico ao sistema de controlo do
angulo das pas do ventilador permitindo assim aumentar ou diminuir esse angulo fornecendo mais ou
menos ar de maneira a arrefecer mais ou menos a solucao. Este refluxo € composto, aproximadamente,
por 99,9% de agua e 0,1% de gases dissolvidos com pequenas quantidades de MEA. Este refluxo impede
gue as aminas sejam ventiladas juntamente com os gases absorvidos, minimizando assim as perdas deste
componente na torre. O dioxido de carbono é ventilado para outra zona onde se procede ao seu
tratamento. Aqui existem algumas opcdes, ou € comprimido e sequestrado, ou pode ser reutilizado para

uma outra industria.
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Figura 18 - Esquema representativo de um arrefecedor (cooler) existente na coluna de regeneracéao

Como ja foi referido, a solu¢éo pobre que sai da coluna de recuperacdo, passa num permutador onde é
arrefecida. Posteriormente sdo repostas, se necessario, as quantidades de agua e aminas de forma a
manter estas quantidades constantes. Apesar de serem recuperadas na coluna de recuperagdo, ha
sempre alguma degradacao, devido a temperatura (no caso da solu¢cdo de MEA a partir dos 120°C) como
pode ser observado nas referéncias consultadas, (Alie, 2004), (Géttlicher, 2004) ou (NETL, 2007a). Antes

de entrar na coluna de absor¢éo, a solucéo pobre € arrefecida num cooler até aos 40°C.

i
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Figura 19 - Esquema exemplificativo de um permutador de calor usado neste tipo de instalacéo
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6.Simulac&o do Processo

De maneira a analisar o processo de remoc¢éo de CO, usando uma solucdo de aminas, neste caso MEA,
foi utilizado o software HYSYS da Aspen, que se baseia num codigo Fortran para simulacédo do processo.
Dada a complexidade da instalacdo, e os custos envolvidos, € natural usar simulacdo para avaliar tais
processos.

O Aspen HYSYS é uma das ferramentas de modelagdo de processos mais utilizadas no mercado,
provando que este tipo de software fornece grandes beneficios econémicos durante todo o ciclo de vida do
processo. Fornece a vantagem de simular os processos de engenharia num computador, conseguindo
assim, que as empresas lancem mais rapidamente para o mercado novas centrais e dimensionamentos,

com uma maior eficiéncia e com maior retorno no investimento.

Com a subida do prego do petréleo e consequentemente da energia, as empresas produtoras de gas e
petréleo, refinarias, e outras, reduzem o capital necessario, assim como o custo de operacao aumentando
a eficiéncia do processo, num esforco de maximizar o desempenho da instalacdo e os seus lucros com

recurso a estes softwares.

Por exemplo, a Petrobras, a maior companhia de petrolifera do Brasil, implementou com sucesso um
processo da AspenTech que permitiu optimizar uma iniciativa RTO (Recovery Time Objective’) permitindo
aumentar os seus lucros potenciais na refinaria de S&o José dos Campos na ordem dos $13K/dia (Case
Study: Petrobras, 2009).

O maior desafio que este tipo de software enfrenta é a sua capacidade de mudancga e a capacidade de se
adaptar a diferentes processos nunca esquecendo a optimiza¢do da performance das centrais/processos

analisados.

O Aspen HYSYS inclui na sua base de dados propriedades de compostos, como por exemplo, o referente
as aminas, Amine Property Package que ira ser utilizado na simulagdo do processo referente a absorgéo
de CO,. Dois modelos destas propriedades podem ser utilizados, Kent-Eisenberg ou Li-Mather (Aspen
HYSYS 2004.2, 2005).Estes modelos servem para descrever o equilibrio da concentragdo de CO, no gés
e no liquido. As propriedades termodinamicas calculadas na simulacdo dos processos podem ser obtidas
recorrendo a equacdes de estado, como por exemplo SRK (Soave Redlich-Kwong) e PR (Peng Robinson),
esta Ultima recomendada pelo préprio software.

A simulacdo no software € baseada em situacbes de equilibrio. O equilibrio gés/liquido para um

componente (i) € normalmente calculado usando valores k; definidos pela equacao:

Ki=yi x

'Recovery Time Objective é o tempo necessario a restaurar um determinado nivel de servico de um processo ap6s
um desastre (ou interrupcdo), com o objectivo de evitar consequéncias gravosas associadas a uma ruptura na
continuidade do negdcio.
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Em que y; e x; sdo fraccBes molares do componente (i) na fase gasosa e liquida (Kaarstad, 2004).
Usando um modelo especifico de um composto, como por exemplo MEA, os modelos de equilibrio podem

ser combinados com modelos de cinética das reaccfes, incluindo expressdes de velocidades para
reaccdes quimicas.

6.1 Simulacéo

Para se efectuar o estudo no HYSYS € necessario introduzir e definir alguns parametros. Quando se
pretende iniciar um estudo é necessario introduzir todos 0os componentes quimicos que estardo presentes
no estudo, como H,0O, CO,, MEA, entre outros.

Add Component Selected Components Companents Available in the Component Library
= Components Egé Match mea Wiew Filters
Traditional MEAmine
Hypathetical  Sim Hame (" Full Mame / Synonym  Fomula
T MDEAming MDEAmine CEH13NO2 ~
i <—hddPure st Meat Sugar
Melamine Melamine C3HENG
Melamine Melamine C3HENG
<-Substitute-> 2MerBZThiszl Mercaptobenzathiazole C7HENS2
E-Mercaptan  Mercaptosthane C2HES
M-Mercaptan  Mercaptomethane CH4S5
Malathion Mercaptosuccinic_Acid_Diethyl Ester  C10H1306F
3t -Pyridine  meta-MethylPyridine CEH7N
diE -Ketone Metacetone CEH100
Sort List Pyrimidine Metadiazine: C4H4N2
13-CHBZ Metadichlorbenzens CEHA4CI2
tdAcryMitrile MethadcrloNitrile CAHEN
M-acryiMiti Methaacrylonitile CAHEN
Toluene Methacide CFHE ™
v Show Synonyms [ Cluster

" Selected | Component by Type

Figura 20 - Menu usado para inserir componentes quimicos

E igualmente necessario introduzir o Fluid Package que seréa usado para calcular as propriedades dos
diferentes componentes.

e HvSvS " Azpen Properties O COMThermo Thermodypnamic Models for Agqueous Amine Solutions

Praoperty Package Selection " Kent-Eizenberg
W | Property Package Filter

Antoing (+ Al Types

ASME Steam (" EOSs % apor Phaze Model
E@LESK‘I 0 " Activity Models " |deal

Chan Seader " Chao Seader Models &+ Mondeal
Chien Hull ™ Vapour Press Models

Clean Fuel: Fkg " Mizcellaneous Types

Esso Tabular

Extended NRTL

GCEOS

General NRTL Launch Property wizard

Glycol Package b

Component List Selection

| Component List - 2 [HY'SY'S Databanks] j Wiew

=] Set Up | Farameters J Binary Coeffs J StabTest J FPhasze Order JFhms T abular JNotes J

Figura 21 - Selecc¢éo do Fluid Package usado

O modelo de equilibrio usado para o Amine Pkg foi o Li-Mather e 0 modelo de fase de vapor escolhido foi
0 nao ideal.

Apos a definicdo destes dados iniciais comecam a ser inseridos os diferentes constituintes do ambiente a

simular, assim como as diferentes correntes utilizadas.
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Figura 22 - Esquema do sistema que ira ser simulado

6.1.1 Definicdo de Correntes

Para a definicdo de streams (correntes) € necessario inserir alguns pardmetros como temperatura,

presséo, caudal e componentes quimicos que fazem parte da corrente.

Worksheet Stream Mame || Gases de Escape Worksheet b ass Fractions
ey Wapour / Phase Fraction 09177 coz2 [l 00367
L.Dru:hl.lnni: e[ 40,00 ED”d'l“?”s Hz0 0.0583
Properties Pressure [bar] 1.048 Propartl§§ Ozxygen 01651
Composition [ Malar Flow [kgmal=/h] 343724004 Compasiion || itogen 109
Dil& GasFeed | Mass Flow [kgsh] 9.443e+005 0il & Gas Feed (S 4
Petraleum Assay | Std |deal Liq Vol Flow [m37h] 1082 Petroleum Assay
K Value Molar Enthalpy [kealkgmole] 1370 K Walue
Uszer " ariablas Molar Entropy [kl Akgmale-C] 186.2 User Variables
Motes Heat Flaw [kJ7h] 1,371e+008 Moes LI | 3
Cost Parameters | |Lia Vol Flow @5td Cand [m3/h] <Empty> Cost Parameters T 00000
Normslized ield: | Fluid Package Basis 1 Mommalized Vield Vel |1

Lltility Type:
o | J|

E dit | View Properties Hasis
< | < |®
= Worksheet | Attachments | Dynamics =] Worksheet | Attachments | Dynamics

Figura 23 - Definicdo de correntes

A primeira corrente a ser definida é a de gases de escape. Os dados comuns para definir este parametro,

sao 0s seguintes:

e Temperatura dos gases de escape: 80°C
e Pressdo dos gases de escape: 1,1 bar

e Caudal Massico dos gases de escape: 655,774 kg/s

Como ja foi anteriormente visto, a temperatura na coluna de absor¢cdo ndo deve exceder os 40°C. Os
gases de escape tém de ser arrefecidos. Um exemplo de um sistema possivel para arrefecer os gases de
escape seria um cooler ndo adiabatico do tipo evaporativo. Os gases seriam arrefecidos e humidificados
através do contacto directo com agua pulverizada e simultaneamente de forma indirecta com um meio

capaz de absorver calor, normalmente agua.
34



Nesta fase do estudo ird assumir-se que os gases de escape ja foram arrefecidos para os 40°C, de

maneira a ndo sobrecarregar a simulagéo. Assim como serdo tratados apenas 40% dos gases de escape.

A corrente sera designada Gases de Escape Arrefecidos e tera as seguintes propriedades:

e Temperatura dos gases de escape: 40°C
e Pressédo dos gases de escape: 1,05 bar

e Caudal Méssico dos gases de escape: 8,934x10°g/h

Com a seguinte composicao:

Tabela 7 - Composicéo da corrente Gases de Escape Arrefecidos em Fraccdo Massica:

02 0,1745
N2 0,7420
CO2 0,0388
H20 0,0448
Total 1

Algumas considerac¢des em relagdo a composi¢do dos gases de escape:

e Dado que o componente Argon tem uma percentagem insignificante quando comparado com 0s
outros componentes, optou-se por simplificar a composi¢cdo dos gases de escape adicionando a
percentagem de Argon ao Azoto.

e Foi omitida a presenca dos Oxidos de Azoto, porque a sua inclusdo n&o era relevante para o

estudo em causa e a sua quantidade era bastante inferior a dos restantes constituintes.

A seguinte corrente a ser definida é a solugdo pobre de aminas, designado leanamine (NETL, 2007a),
(Gottlicher, 2004) e (@i, 2007) . Estes valores foram introduzidos primeiramente no Hysys, ndo sendo

porventura os valores ideais para estas condi¢cdes, mas aproximagdes que serdo alvo de ajuste:

e Temperatura: 50°C - Como foi referido anteriormente, a temperatura de entradas das aminas na
coluna de absorcao tem de ser superior a temperatura de entrada dos gases de escape de forma a
evitar o aparecimento de condensados que podem provocar, entre outros, um maior consumo de
aminas na instalacéo;

e Pressédo: Pode variar entre 1 a 5 bar, assume-se 1,5 bar

e Caudal Méssico: 1,279x10° kg/h

e Concentracdo de MEA na solug&o pobre: 30% massa

35



Estes sdo as correntes mais importantes a serem definidas, as correntes posteriores serédo definidas a

partir das propriedades e caracteristicas de cada componente e equipamento.

6.1.1.1 Definicdo de outros dados relevantes para a simulacéo

Apos a definicdo das duas correntes de entrada na coluna de absorcdo, serd necesséario proceder a
definicdo de outros pardmetros relevantes para se proceder a simulagdo do processo de captura de
diéxido de carbono. E inserir os diferentes constituintes do processo.

Destes constituintes destaca-se a coluna de absorcdo, o permutador de calor, o stripper e outros
componentes como bombas.

Para estes componentes estarem devidamente definidos € necessario introduzir alguns parametros
obrigatérios, como nimero de andares, queda de pressao, corrente de entrada e saida, temperatura, entre
outras.

De seguida mostra-se o menu para definicdo de parametros referentes a coluna de absor¢éo:

Design Column Mame | T-100 Sub-Flowsheet Tag |COLT

Connections Owvhd Yapour Outlet
Monitar Gas Tratado -
Specs Top Stage [nlet
Specs Summary ,m
Subcooling q

Optional Inlet Streams
Metes - Stream Inlst Stage 2 il e S gy

|| << Stream »: gllggeusf Ty Stream Type  Draw Stage

|| << Stream >:
B,
EBottom Stage Inlet 0
’—_|1 = = 1,000 bar
h
Stage Mumbering .
# TopDown ¢ BattomUp Bottoms Liguid Dutlet
. Solugdo Rica -
Edit Traps...
| | - N N N
Deslgn| Parameters J Side Ops JHatlng ‘Worksheet J Performance: J Flowsheet J Reactions J Dwnamics J
Delete | Column Environment... | Run | Fieset ‘ I v Uncare Oudets [ Jgnored

Figura 24 - Definicdo de inputs para a coluna de absorc¢ao

De referir que para o componente estar completamente definido deve aparecer a informacdo Converged,
gue indica que os inputs introduzidos séo validos.

De igual forma procede-se para a definigdo do stripper:

Design Column Mame (T-101 Sub-Flowsheet Tag |COL2 Condenser
g C Told € Patial & Ful Refls
Connections

Condenzer Energy Stream

tanitor
Qeond - Delia P Loz e
Specs o 00000 bar Owhd Y apour Cutlet
Specs Summary
Subcooling 1
Motes — Z P cand Optional Side Drans
hlet Streams Mum of | 1,600 bar
A Triet Srags Stages = SSttrEamy Type | Diaw Stage
W 2 Mar ne LI
<< Stream FPreb
1.700 b
nl . Rebailer Energy Stream
n Qreb i
Stage Mumbering
e+ Delta P Bottoms Liguid Outlet

& TopDown  BottomUp

0.0000 bar Solugdo Pobre P/bom ~

Edit Traps...
=] Design| Parameters J Side Ops JFlating ‘Worksheet J Peiformance J Flowshest J Reactions J Dynamics J
Delete | Colurnn Environment ‘ Run ‘ Beset | IS v Update Outlets [ Ignored

Figura 25 - Definicdo de inputs para stripper
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Além destes parametros, de referir que nesta coluna usaram-se ainda mais dois parametros que foi a
percentagem de recuperacdo de CO,, 80% e a concentracdo massica da solucado de aminas apoés a coluna

de regeneracdo, 0,4.

7. Optimizacdo do Modelo

Foram efectuados varios estudos variando alguns parametros. Com o objectivo de compreender e tornar o
processo mais eficiente e para perceber se os valores adoptados inicialmente seriam os mais indicados.
Igualmente importante é tentar descobrir quais os parametros que maior influéncia tem no consumo
energético e para melhor perceber essa variacdo usaram-se valores elevados para a altura das torres

(absorcao e stripper).

Para o ensaio 1, fixaram-se os parametros relativos ao n°® de pratos (70), ao prato de entrada (2) e a
concentracdo maxima que a solugdo de aminas poderia ter apos a coluna de regeneracédo (0,4). Os
detalhes do ensaio podem ser verificados no Anexo C. Variou-se a percentagem de remocédo de CO, com

0 consumo energético.

A curva obtida apresenta um comportamento exponencial, verificando-se um aumento da energia
necessaria para remover um kg de CO, com o0 aumento da percentagem de remog¢ao. O valor mais baixo

de energia, na ordem dos 18 MJ/kg de CO, foi obtido para uma remocao de 70%.

% CO, Removido VS MJ/kg CO,
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Grafico 7 - Percentagem de CO, removido vs MJ/kg CO, para 75 pratos
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Para o ensaio 2, optou-se por diminuir o n°® de pratos da coluna de regeneracgéo, para 65 pratos, mantendo
0s restantes valores constantes. Para a mesma percentagem de CO, removido verifica-se um aumento

para cerca de 19 MJ/kg de CO..

% CO, Removido VS MJ/kg CO,

120,00

100,00

80,00 /
60,00 /
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—

MJ/kg CO,

0,00 T T T T T
60,00% 65,000 70,00% 75,00% 80,00% 85,00% 90,00%

% CO, Removido

Grafico 8 - Percentagem de CO, removido vs MJ/kg CO, para 65 pratos

Foi elaborado ainda um terceiro ensaio diminuindo o n° de pratos para 60, porém para melhor se verificar a
influéncia deste parametro no consumo de energia, ira elaborar-se mais a frente uma simulacdo em que se

fixa a percentagem de remocao e varia-se 0 n° de pratos.

Para o ensaio 4 pretendeu-se verificar a influéncia do prato de entrada no consumo energético. Sendo

assim, fixou-se a percentagem de remocao nos 80% e o numero de pratos em 65.

Obtém-se uma dispersao de pontos um tanto irregular, com o valor mais baixo a ser obtido quando a
solugdo entra no prato n°2. De referir que ndo se conseguiu fazer convergir o modelo para valores

superiores a 10.
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MJ/kg CO2 Removido Vs Prato Entrada
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Grafico 9 - Prato de entrada vs MJ/kg CO,

Com o ensaio 6 pretendeu-se verificar a influéncia do nimero de pratos no consumo de energia. Fixou-se
a percentagem de remocao de CO, em 75% e o prato de entrada 2.

Obtém-se uma curva com um andamento idéntico ao de uma hipérbole. Nota-se uma diminuicdo do
consumo de energia para o aumento do n° de pratos, porém esse aumento torna-se marginal a partir dos
50 pratos. Entre os valores obtidos para 50 pratos e os obtidos para 75 existe uma diferenca de,
aproximadamente, 1,8 MJ/kg CO..
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N° Pratos Vs MJ/kg CO, Removido
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Gréfico 10 - N° de Pratos vs MJ/kg CO,

8. Resultados

Os valores obtidos foram superiores aos valores esperados. Mesmo apds muita manipulacdo do modelo e
alteracdo de variaveis, chegou-se a um conjunto de valores que se aceitaram como razoaveis para a

simulagéo.

A energia necessaria em MJ, para remover um kg de CO, pode ser obtida:

Qre generacao

M]/kg =
QemMI/kI = 1000 x megy

Em que:

Qregeneracio® @ €nergia total fornecida pelo vapor para regeneragéo das aminas (kJ/h);

Mmco2 € 0 caudal massico de CO, (kg/h)
O valor mais baixo obtido nas simulagdes efectuadas foi de cerca de 18 MJ/kg de CO..

Para este ensaio consegue-se um caudal massico de CO, de 24195 kg/h. Ou seja, dos 34659 kg/h que sai
pelas chaminés em 40% do caudal de gases de escape, consegue-se evitar a emissao de 24195 kg/h de
CO, para a atmosfera. Praticamente 70%, dado que a coluna de absor¢cdo apresenta um rendimento

elevado na ordem dos 99,6%.
40



8.1.1 Vapor para caldeira de recuperacéo do stripper

Uma percentagem do vapor utilizado na turbina a vapor de baixa presséo vai ser utilizado na caldeira de
recuperacao do stripper para efectuar a regeneracdo das aminas. Dos dados fornecidos pela EDP este
vapor tem uma pressado de 3,5 bar, uma temperatura de 300 °C (antes da turbina) e uma entalpia de
2938,6 kJ/kg. Na simulacdo foi obtida a energia necessaria para a caldeira de recuperacdo. Com este
valor, e conhecendo os diferenciais de entalpia, pode obter-se 0 caudal necessério a retirar a turbina de
baixa pressao através da seguinte equacao:

Q = mXxAh

Assumindo o valor mais baixo obtido na simulacdo, 18 MJ/kg e assumindo uma entalpia do vapor a 1,7 bar
de 483,2 kJ/kg (liquido saturado), vem:

18 x 103 X 29386 — 4832 18 x 107 733k
= —_— U d = =
m ’ 2 oM = s —ag32 | 33kals

O caudal necessario para a regeneracao do CO, é de 7,33 kg/s. Dado que no ponto onde se pretendia
fazer a extraccdo deste vapor para a coluna de regeneracdo dispde-se de um caudal de 12,267 kg/s,
ficaria disponivel um caudal de vapor de 4,937 kg/s.

8.1.2 ConfiguracOes alternativas

Como ja foi referido existem algumas alternativas ao esquema que foi usado para a simulagdo e que

segundo os estudos e referéncias consultadas podem melhorar o rendimento global da instalagéo:

e Retirar a caldeira de recuperacdo do stripper, expandindo por exemplo o vapor numa turbina de
contrapresséo até as condi¢des de funcionamento do stripper;

e Substituir os coolers por permutadores de calor;

e Recirculacdo dos gases de escape da turbina, provocando um aumento da concentracdo de CO,e

reduzindo assim o volume de gas a ser tratado (Thomas, 2005).
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8.2 Ensaios em Laboratoério

Um processo que pode ser usado, igualmente, para verificar a aplicabilidade desta tecnologia a este

proposito sera a simulagdo em escala num laboratorio.

A titulo de exemplo descreve-se uma instalacdo tipo para o estudo da absorcdo de CO, com recurso a

aminas. A instalagéo seleccionada encontra-se em funcionamento no Instituto Superior Técnico.

Substituindo o caudal de gases de escape por misturas de ar com CO, ou usando mesmo CO, puro, com
0 propoésito de aproximar os valores de concentracdo aos valores existentes nas centrais termoeléctricas,
de é possivel quantificar a quantidade absorvida e variar facilmente o tipo de aminas usado ou a

concentracdo das mesmas.

Figura 26 - Modelo para estudar Absorcédo de CO, - Instituto Superior Técnico (Cortesia Andreia Estrela e Prof.
Jodo Gomes)
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Figura 27 - Pormenor do Modelo para estudar Absorcédo de CO, - Instituto Superior Técnico (Cortesia Andreia
Estrela e Prof. Jodo Gomes)

Para se obter a concentracdo pretendida de gases, estes sdo misturados num misturador de gases e de
seguida entram na coluna de absorgéo gasosa (8). O controlo da concentragdo da mistura é realizado por
meio de dois rotdmetros com valvulas (10) de modo a efectuar-se o controlo das correntes, um ligado a
uma garrafa de CO, (1) e outro ligado ao compressor que fornece o ar a instalagéo (9). (Oliveira da Costa,
2010).

Na coluna de absorcéo (8) a solugdo gasosa entra em contacto com a amina, ocorrendo a absorcao

guimica do CO, por meio das reacc¢des descritas anteriormente.

A saida da coluna de absorcdo existem duas correntes: uma corrente liquida, constituida pela amina,
carbonato e agua, e uma corrente gasosa que sai pelo topo da coluna que é constituida apenas por ar e
por pequenas quantidades de CO,. Esta Ultima esta ligada a um medidor de CO, (7) de forma medir-se a
guantidade de CO, existente nessa corrente.

A corrente liquida que sai pela base da coluna, vai passar por uma bomba doseadora (5), passando de

seguida por um permutador de calor, onde vai ser aquecida.

De seguida, a corrente liquida entra no regenerador ou stripper (3). No regenerador da-se a libertagdo do
CO,, reaccdo inversa da reaccdo que ocorreu na coluna de absorcdo, dando-se origem a duas novas
correntes: uma corrente gasosa constituida maioritariamente por CO, e agua, e uma corrente liquida, que

sai pela base da coluna, constituida por amina e agua.

A corrente liquida que sai a uma temperatura elevada atravessa um permutador de calor onde vai aquecer

a corrente que contem o CO, absorvido.
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A corrente de solvente que foi regenerado, passa pelo permutador e vai para um tanque (4) onde podera

ser feito o make-up da amina. Entra, de seguida, pelo topo da coluna de absorcao, fechando o ciclo.

Todas as correntes em que se obtém CO, no estado gasoso, irdo ser analisadas, de modo a poder-se

determinar o seu teor determinando assim a eficiéncia do processo.

9. Estudo de Opiniéo

A implantacdo de um sistema de captura e sequestro a larga escala ir4 diminuir a eficiéncia global das
centrais eléctricas e consequentemente aumentar os custos da electricidade. Nas referéncias consultadas
0s custos da utilizagdo desta tecnologia (incluindo liquefacgcéo) vao dos 20 a 45 €/t CO,. Nao contando
com 0s custos de transporte e armazenamento que se encontram no intervalo entre 7 a 14 €/t CO,. Com
base nesta afirmacéo, surgiu o questionario que a seguir se apresenta.

O questionario inicia-se com um breve introducdo, que explica de modo resumido o ambito do estudo,
assim como informa, sobre as técnicas de captura de CO, suas vantagens e desvantagens. Seguem-se
duas questbes pessoais, sobre a idade e as habilitagbes literarias, de forma a poder caracterizar o melhor
possivel a amostra.

As restantes questdes foram elaboradas de modo simples, tendo a resposta quatro op¢des possiveis, de
maneira a ser possivel fazer uma analise breve mas clara e elucidativa da opinido das pessoas sobre este
assunto.

O questionario foi colocado a disposi¢éo dos inquiridos, de forma online, na segunda semana de Setembro
de 2011.

O corpo do questionario pode ser consultado em Anexo.

9.1 Objectivos do Estudo

Neste estudo, pretende-se caracterizar e analisar, de forma muito sucinta, a preocupacao e opinido geral
dos inquiridos para com 0 meio ambiente que as rodeia. Se conheciam as técnicas descritas neste
trabalho, e se estariam dispostas a cobrir a utilizacdo destas técnicas, contribuindo com uma percentagem
na factura de electricidade.

Para a concretizacao deste objectivo geral definiram-se 0s seguintes objectivos especificos:

e Conhecer a opinido dos inquiridos relativamente ao meio ambiente que os rodeia;

¢ |dentificar o conhecimento, ou ndo, das técnicas descritas ao longo deste trabalho;

e |dentificar se o inquirido é o responsavel pelo pagamento das facturas de electricidade;

e Conhecer a opinido do inquirido perante um aumento na factura da electricidade para cobrir a
utilizacdo desta tecnologia;

e Caracterizar o aumento que o inquirido estaria disponivel para pagar.
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9.2 Populagéo alvo e amostra do estudo

A Unica restricdo que se impunha no questionario é que o individuo teria de ser adulto. Nao havendo outra
restricdo para a realizacdo do mesmo. Aquando da andlise dos resultados serdo aplicados filtros e seréo
ocultados alguns dados obtidos de modo a tornar a anélise mais correcta, mas seré explicado o porqué.
Nomeadamente na quarta questdo, sobre a opinido do inquirido sobre um aumento da factura da
electricidade para compensar o uso desta tecnologia. As respostas s6 se considerardo positivas a esta
guestdo, se anteriormente o inquirido tenha afirmado que é o responséavel pelo pagamento da factura da

electricidade, pois o contrario ndo seria logico.

9.3 Apresentacgéo dos resultados

Nos gréficos seguintes é possivel observar os dados obtidos referentes as diferentes questdes, para um

namero de questionarios respondidos de 107:

HabilitagcOes Literarias

m Concluiu o Ensino
Secundario

m Concluiu o Ensino
Universitario

m Concluiu o Ensino Basico

Gréfico 11 - Habilitagcbdes Literarias

Concluiu o Ensino Secundario 37
Concluiu o Ensino Universitario 64
Concluiu o Ensino Bésico 6
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A humanidade deve preocupar-se
com o meio ambiente ?

4%

H Sim
m Nao

Grafico 12 - Preocupacdo da humanidade para com o meio ambiente

Sim 103

Ndao 4

Conhecimento sobre técnicas de
captura de CO,

H Sim
m Nao

Gréfico 13 - Conhecimento sobre técnicas de captura de CO,

Sim 48

Nao 59
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Responsavel pelo pagamento da
factura de electricidade

H Sim
m Nao

Gréfico 14 - Responsavel pelo pagamento da factura de electricidade
Sim 64
Nao 43

Como foi referido anteriormente, para esta seguinte questdo optou-se por considerar somente as
respostas de inquiridos que tivessem respondido afirmativamente a questdo sobre se era o responsavel
pelo pagamento da factura da electricidade. Por esta razdo, a amostra para esta questdo € de 64
respostas.

Estaria disposto a aceitar um aumento na
factura da electricidade para compensar a
utilizacao desta tecnologia?

ESim
m Nao

Gréfico 15 - Disposicao para aceitar um aumento na factura da electricidade para compensar a utilizacéo
desta tecnologia

Sim 38
Ndo 26

Para esta questdo seguinte questdo, considerou-se uma amostra de 38 inquéritos.
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Percentagem de aumento

0% 3%

consentida

® Até 10% (0.113/0.146
€/kWh)

= Até 20% (0.123/0.159
€/kWh)

= Até 30% (0.134/0.172
€/kWh)

= Até 40% (0.144/0.186
€/kWh)

Gréfico 16 - Percentagem de aumento consentida

Até 10% (0.113/0.146 €/kWh) 32
Até 20% (0.123/0.159 €/kWh) 5
Até 30% (0.134/0.172 €/kWh) 0
Até 40% (0.144/0.186 €/KWh) 1

9.4 Tratamento estatistico e analise dos dados

Para melhor observar a faixa etaria abrangida optou-se por se dividir as idades em intervalos que se

julgaram equilibrados:

Faixa Etaria

Gréafico 17 - Faixa Etéaria

u [18-25]
= [26-35]
" [36-49]
® [50-75]

A faixa etéria esta situada entre os 18 e os 75 anos. Com uma média de 34,69 anos e um desvio padrao

de 12,78 anos.
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De forma a permitir uma andlise mais profunda dos dados realizaram-se testes de independéncia com o

intuito de estudar o relacionamento de duas ou mais variaveis de classificacéo.

Esta analise é efectuada recorrendo a tabelas de contingéncia.

A primeira analise efectuada pretende estudar a existéncia ou inexisténcia de relacdo, entre as

habilitacdes literarias e o conhecimento ou desconhecimento das técnicas tratadas neste trabalho.

Tabela 8 - Habilitacdes literarias vs conhecimento de técnicas de captura de CO,

Sim Nao Total
Concluiu o Ensino 28 36 64
Universitario
Concluiu o Ensino 20 23 43
Secundario + Concluiu o
Ensino Basico
Total 48 59 107

a frequéncia ndo deve ser inferior a 5.

Célculo das frequéncias esperadas:

o TL X TC
- TT

Em que:

TL é o total da linha;
TC é o total da coluna;

TT é o nimero total de questionarios a analisar.

Para a andlise presente:

64 X 48

By = —o— = 2871 E,, = 19,29

64 X 59
E12 = = 35,29 E22 = 23,71

107

Calculo do Qui-Quadrado:

Em que:

O é a frequéncia obtida;

E é a frequéncia esperada.

Nota: Teve de proceder-se a um agrupamento constituido pelo "Concluiu o Ensino Secundario + Concluiu 0 Ensino Béasico" porque
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_ (28-128,71)? - (23 — 23,71)?
B 28,71 23,71

2

= 0,079

Célculo dos graus de liberdade:
GL= L-1(C-1)

Em que:

L é o nimero de linhas;

C é o numero de colunas.

GL= 2-1 2-1 =1

x%s 1 = 3,84 (Proveniente da tabela do Qui-Quadrado)

Como )(_205 1> )(2 estas duas variaveis sdo independentes.

A segunda anadlise efectuada pretende estudar a existéncia ou inexisténcia de relagdo, entre as
habilitagbes literarias e o pagamento, ou ndo, de uma percentagem adicional na factura de electricidade de

modo a compensar a utilizagdo deste sistema.

Tabela 9 - HabilitacBes literarias vs pagamento de percentagem para compensar utilizacdo de sistema de
captura

Sim Nao Total
Concluiu o Ensino 23 13 36
Universitario
Concluiu o Ensino 13 13 26

Secundario + Concluiu o
Ensino Basico

Total 36 26 62

Nota: Teve de proceder-se a um agrupamento constituido pelo "Concluiu o Ensino Secundario + Concluiu o Ensino Béasico" porque
a frequéncia nao deve ser inferior a 5.

Célculo das frequéncias esperadas:

E= TLXTC
- TT
Para a andlise presente:
E,, = 20,9 E, = 151
E12 == 15,1 EZZ == 10,9
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Calculo do Qui-Quadrado:

(0 - E)*
E

_(23-209° , (13- 10,9)2

2
20,9 + 10,9 =120

X

Célculo dos graus de liberdade:
GL= L-1(C-1)

GL= 2-1 2-1 =1

X35 1 = 3.84 (Proveniente da tabela do Qui-Quadrado)

Como)(_%S 1 > x? estas duas variaveis sao indepententes.

9.5 Discusséao e analise dos resultados

Na analise dos gréficos, que foram efectuados com os resultados do inquérito, pode observar-se que a
maioria dos inquiridos se preocupa com 0 meio ambiente. Visto que o universo do inquérito é bastante
alargado, em termos de habilitacGes literarias e de idade, pode concluir-se que a preocupacdo com 0
ambiente é geral. Significa isto que as campanhas de sensibilizacdo que tém sido realizadas estédo a surtir
efeito e que as pessoas encontram-se mais sensibilizadas para esta tematica. Os resultados a esta
pergunta foram: 96% dos inquiridos responderam que se preocupam com 0 meio ambiente, contra 4% que
indicaram que ndo se preocupam com 0 meio ambiente.

Relativamente as habilitagbes literarias: 60% dos inquiridos concluiram o ensino universitario, 34%
concluiram o ensino secundario e 6% concluiram o ensino bésico.

Quanto a resposta sobre se conheciam as técnicas de captura de CO, a maioria, 55%, respondeu
negativamente. O facto de ainda ndo existir uma grande sensibilizacdo relativamente a este tipo de
tecnologia no nosso pais, pode explicar a auséncia de conhecimento da mesma.

As seguintes perguntas estavam interligadas e tinham como objectivos: primeiro separar os inquiridos em
duas categorias, se eram responsaveis ou ndo pelo pagamento da factura da electricidade, depois
guestionar os que respondessem afirmativamente a esta pergunta, se aceitariam pagar uma percentagem
a mais na factura da electricidade, para cobrir 0 uso desta tecnologia, e por ultimo qual a percentagem que
aceitariam pagar.

A maioria, 60%, respondeu que era responsavel pelo pagamento da factura da electricidade, e desses

60%, 59% respondeu que aceitaria contribuir para a utilizacdo dessa tecnologia. A percentagem de
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pagamento consentida foi de: 84% aceitaria pagar até 10%, 13% aceitaria um pagamento até 20% e 3%
respondeu até 40%.

Foram ainda efectuadas duas andlises com a finalidade de observar se existia relacdo entre diferentes
variaveis. Primeiro analisou-se se existia relacdo entre as habilitaces literarias e o conhecimento, ou néo,
das técnicas de captura de CO,. Chegou-se a conclusdo que ndo existia qualquer relacdo entre essas
variaveis. A outra andlise efectuada serviu para verificar se existia alguma relacdo entre habilitagbes
literrias e o querer pagar uma percentagem a mais para 0 uso desta tecnologia, ou ndo. Também nesta

andlise verificou-se que nado existia qualquer relacdo entre as mesmas.

10. Conclus0Oes e sugestdes para trabalhos futuros

Nesta area, como em qualquer &rea tecnoldgica, existe uma busca constante pelo progresso, pela
melhoria e por reduzir a pegada ecoldgica que os humanos deixam no planeta Terra.

As técnicas de captura e sequestro de CO, sdo consideradas como capazes de reduzir a curto prazo essa
pegada.

Ao longo do trabalho foram expostas algumas técnicas de captura que se consideraram as mais
relevantes neste momento, absorcdo, adsor¢do e membrana. Das técnicas expostas escolheu-se a
absorcdo com aminas (MEA) para efectuar um estudo e simulagdo sobre os consumos energéticos e qual
a repercussao que esta teria quando aplicada a uma central de ciclo combinado, mais concretamente, a
central do Ribatejo. Os consumos energéticos que esta técnica tem € a regeneracao das aminas que €
efectuada num stripper com recurso a uma caldeira de recuperacdo que usa vapor proveniente da turbina
de vapor de baixa pressdo. Outros consumos importantes dizem respeito as bombas de circulacdo e de

arrefecimento das solucgfes.

A escolha por esta técnica deveu-se ao facto de ser uma das técnicas que mais tem evoluido, assim
como uma das que mais tem sido estudada. Esta técnica, tal como as outras, tém um custo de utilizacdo
elevado, mas que, segundo os estudos efectuados, tem tendéncia a diminuir. Seria interessante no
entanto comparar diferentes tipos de aminas e concluir qual a que melhor se adequa a este tipo de

tecnologia e a que requer menor necessidades energéticas.

O esquema usado para a simulagdo foi o esquema comum, mas podem ser encontradas diversas
alternativas a este esquema. Poderia ser importante verificar e analisar os pros e contras de algumas
dessas alternativas e verificar se a sua utilizagdo traz vantagens acrescidas ao esquema base. O
programa usado apesar de ser uma ferramenta com imensas potencialidades assenta num modelo
matematico, o que muitas vezes conduz a situacfes estranhas de ndo convergéncia do modelo para
valores usados que se encontram entre valores que convergiram. Optou-se, dado que se trata somente de

um modelo académico, ndo definir limites ao n° de pratos das colunas. Sabendo-se, no entanto, que um
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valor razoavel para uma coluna é de 25 pratos. Neste caso talvez fosse conveniente trabalhar com mais

colunas com dimens0es inferiores, mas com a capacidade de tratar o mesmo caudal de gases.

Os valores obtidos referentes aos consumos energéticos foram elevados, o que tem como consequéncia
um elevado caudal de vapor necessario a extrair a turbina de baixa presséo. Estes valores sdo um pouco
mais elevados que os encontrados nas referéncias utilizadas. A concluséo principal que se extrai é que

este tipo de solucao para estas condi¢Bes estudadas ainda ndo esta devidamente optimizada.

Seria interessante num estudo futuro avaliar o comportamento deste modelo para outro tipo de central
termoeléctrica mais poluente, como as de carvao. E avaliar as configuragfes alternativas que vao surgindo,

fruto da grande investigacdo que tem sido feita nesta area.

Durante a realizacdo do trabalho foi efectuado um inquérito com o objectivo de saber a opinido dos
inquiridos sobre o ambiente, sobre se conheciam as técnicas tratadas neste trabalho assim como se
estariam disponiveis a contribuir com o pagamento de uma percentagem na factura da electricidade para
cobrir a utilizagédo desta tecnologia. Da andlise dos questionarios constata-se que:

e 55% dos inquiridos ndo esta familiarizado com as técnicas de captura de dioxido de carbono;

e 59% dos inquiridos responsaveis pelo pagamento da factura da electricidade concordam com um
aumento na electricidade para compensar o0 uso desta tecnologia;

e ndo existe qualquer relacdo entre as habilitacdes literarias e o conhecimento ou ndo das técnicas,
assim como néo existe relagdo entre as habilitagdes literarias e o facto de concordar ou ndo com o

pagamento pela utilizagéo da tecnologia.

No global conclui-se que estas tecnologias tém todo o potencial para serem desenvolvidas e aplicadas em
larga escala. Contam com 0s apoios governamentais assim como com a forte legislacdo que tem vindo a
ser aplicada as emissdes poluentes. O facto de hoje em dia ndo serem uma tecnologia viavel ndo implica
gue se desista do conceito. Implica sim que serd necessario mais trabalho de investigacdo e
experimentagdo, em escala, para avaliar as melhores alternativas e configuragbes aos modelos

efectuados.
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A - Factores de Conversao
Retirado do BPStatistical Review of World Energy 2011:

Approximate conversion factors

Crude oil®
From To 1
tonnes us tonnes
(metric) kilolitres barrels gallons per year
r Multiply by 1
Tonnes (metric) 1 1.165 7.33 307.86 -
Kilolitres 0.8581 1 6.2898 264.17 -
Barrels 0.1364 0.169 1 42 -
US gallons 0.00325 0.0038 0.0238 1 -
Barrels per day - - - - 49.8
*Based on worldwids average gravity.
Products
To convert
barrels tonnes kilolitres 1onnes
to tonnes to barrels to tonnes to kilolitres
Multiplyby ——————
Liguefied petroleum gas (LPG) 0.088 186 0.542 1.844
Gasoline 0.118 8.5 0.740 1.351
Kerosene 0.128 7.8 0.806 1.240
Gas oil/diesel 0.133 7.5 0.839 1.192
Fuel oil 0.149 6.7 0.939 1.065
Natural gas (NG) and liquefied natural gas (LNG)
From To
billion cubic billion cubic  million tonnes  millicn tonnes  trillion British  million barrels
metres NG feet NG il equivalent LNG thermal units oil equivalent
Multiply by 1
1 billion cubic metres NG 1 35.3 0.90 0.74 35.7 6.60
1 billion cubic feet NG 0.028 1 0.025 0.021 1.01 0.19
1 million tonnes oil equivalent 1.11 39.2 1 0.82 39.7 7.33
1 million tonnes LNG 1.36 48.0 1.22 1 486 8.97
1 trillion British thermal units 0.028 0.99 0.025 0.021 1 0.18
1 million barrels oil equivalent 0.15 5.35 0.14 0.11 5.41 1
Units
1 metric tonne =2204.62b

= 1.1023 short tons

1 kilolitre = 6.2898 barrels
= 1 cubic metre
1 kilocalorie (kcal) =4.187kJ
=3.968Btu
1 kilojoule (kJ) = 0.23%kcal
=0.948Btu
1 British thermal =0.252kcal
unit (Btu) = 1.055kJ
1 kilowatt-hour (kWh) = 860kcal
= 3600kJ
= 34128t

Calorific equivalents
One tonne of oil equivalent equals approximately:

Heat units 10 million kilocalories
42 gigsjoules
40 million British
thermal units

Solid fuels 1.5 tonnes of hard coal

3 tonnes of lignite

Gaseous fuels

Electricity

See Matural gas and
liguefied natural gas table

12 megawatt-hours

One million tonnes of oil or oil equivalent produces
about 4400 gigawatt-hours (= 4.4 terawatt-hours)

of electricity in a modern power station.

1 barrel of ethanol = 0.57 barrel of oil
1 barrel of biodiesel = 0.88 barrel of oil


http://www.bp.com/liveassets/bp_internet/globalbp/globalbp_uk_english/reports_and_publications/statistical_energy_review_2011/STAGING/local_assets/pdf/statistical_review_of_world_energy_full_report_2011.pdf

B —Questionario

Questionario sobre Captura de Diéxido de Carbono

A captura de dioxido de carbono consiste numa técnica que visa reduzir as emissdes deste composto
para a atmosfera. Esta captura pode ser feita por processos de absor¢do, adsorpgao, membrana,
entre outros. Tem como vantagens a reducao deste poluente na atmosfera, assim como permitir a
reutilizacao do didxido de carbono para outros fins industriais. As principais desvantagens sao o
investimento inicial, assim como, o custo de opera¢do associado a esta tecnologia.

* Required

Idade *

Habilitagoes Literarias *
Concluiu o Ensino Primério
Concluiu o Ensino Basico
Concluiu o Ensino S ecundario

Concluiu o Ensino Universitario

Na sua opiniao acha positivo que a humanidade se preocupe com o meio ambiente que a
rodeia? *

Sim

Nao

Tinha conhecimento desta tecnologia? *
Sim

Nao

E a pessoa responsavel pelo pagamento da factura de electricidade da sua habitacao ? *
Se responder negativamente a esta questao, dé por concluido o questionério.

Sim

Nao

Sabendo que a utilizagdo desta tecnologia tem um custo, aproximado, de 15 a 33 €/ton CO2
capturado e tendo em conta as vantagens anteriormente descritas estaria disposto a aceitar
um aumento na factura da electricidade para compensar a utilizagao desta tecnologia?

Sim

Nao
Se respondeu afirmativamente a ultima questao e sabendo que actualmente paga entre 0.103 a
0.133 €/kWh, quanto aceitaria pagar a mais?

Até 10% (0.113/0.146 €KWh)
Até 20% (0.123/0.159 €AkWh)
Até 30% (0.134/0.172 €KkWh)
Até 40% (0.144/0.186 €kWh)

Obrigado pelo tempo dispendido na resposta a este questionario.
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