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Resumo

Sistemas de refrigeracdo utilizando fluidos refrigerantes naturais sdo uma demanda atual e ambientalmente
relevantes, com uso comercial ja existente para CO2/R-744, NH4 e alguns hidrocarbonetos. Tipicamente a
obten¢do do CH4 ocorre junto ao CO2, a exemplo da extracdo de gas natural e na producdo de biogas. O objetivo
¢ analisar um sistema de refrigeracdo de configuracdo simplificada que opere com diferentes misturas de CH4 e
CO2 como fluidos de trabalho visando novas aplicagdes. A metodologia utiliza simulagdo computacional via
software DWSIM para um ciclo termodindmico e duas condi¢es de contorno (temperatura fixada ou maximo
COP). Conclui-se que maiores proporcdes de CO2 na mistura refrigerante implica em limitagdes no compressor,
especificamente maior demanda de poténcia/trabalho e temperaturas elevadas na saida do compressor. Além disso,
maiores propor¢des de CH4 na mistura refrigerante implica em reducdo na capacidade de refrigeracdo e menor
COP. Para as condigdes de contorno a diferenca operacional mais significativa refere-se a pressdo de descarga do
compressor, em geral duas vezes menor na condi¢do de temperatura fixada em -45°C (~15 MPa). Por fim,
identifica-se possivel a utilizagao de misturas CO2/CH4 como fluidos de trabalho em sistemas de refrigeracdo para
armazenamento de vacinas, e para aplicacbes em temperaturas inferiores a -50°C é necessario considerar
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configuragBes termodindmicas mais elaboradas.
Palavras-chave: Gas Natural, Biogas, Transcritico.
Introdugao

Sistemas de refrigeragdo que utilizam fluidos de trabalho
nas categorias de HFCs e HCFCs dominaram o mercado até
recentemente. No entanto, recentes imposi¢des acerca do uso
de fluidos refrigerantes sintéticos e impacto ambiental
negativo, fomentaram estudos atualmente relacionados ao uso
de refrigerantes naturais em prol da diminui¢do dos gases de
efeito estufa (GEE). De fato, os primeiros fluidos de trabalho
em sistemas de refrigerac@o no século XIX incluiam fluidos
naturais tais como o gas carbdnico, propano e amonia
(Proklima International, 2008).

A possibilidade de substituicdo destes fluidos
refrigerantes sintéticos, principalmente por hidrocarbonetos
tais como isobutano (R600a) e propano (R290) demonstra
compatibilidade destas op¢des menos agressivas ao meio
ambiente (Copetti et al., 2005). Além dos aspectos para GEE,
também ¢ relevante o potencial de aquecimento global (GWP)
de fluidos sintéticos em comparagdo aos hidrocarbonetos,
conforme demonstrado na Tabela 1.

Tabela 1: Potencial de aquecimento global para refrigerantes
Potencial de
Aquecimento

Refrigerante Flamabilidade Toxidade

Global (GWP)

R-600a (Isobutano) <20 Alta Baixa
R-290 (Propano) <20 Alta Baixa
R-134a 1300 Nenhuma Baixa
R-410a 2340 Nenhuma Baixa
CRa-Z;l:ngll))iéxido de 1 Nenhuma Baixa
R-717 (Amonia) [o] Baixa Alta

Metano 28 Alta Baixa

Tomando como base o dioxido de carbono (CO2/R744),
suas principais caracteristicas sdo a operacdo em sistemas
transcriticos em temperaturas de condensagdo acima de 31°C
e altas pressdes de operagdo. Mesmo assim seu uso possui
algumas vantagens, como reduzido aumento de temperatura
devido a perda de carga nas tubulacdes, estima-se que tenha
um aumento de temperatura quatro vezes menor para a
mesma queda de pressdo, em relagdo aos refrigerantes
comuns, permitindo tubula¢des de didmetros menores, além
da capacidade de refrigeracdo volumétrica pode ser de 3-10
vezes maior em comparagdo aquela para fluidos sintéticos e
hidrocarbonetos , diminuindo o tamanho necessario para o
compressor (Neto et al, 2019). Algumas caracteristicas
importantes dos sistemas de refrigeracdo que operam com
CO2 sio a elevada massa especifica na fase vapor, alto calor
latente, nao flamabilidade e baixa toxidade. Essas
caracteristicas fazem o dioxido de carbono ser uma opgao
viavel para diversas aplicagdes (Nelson et al, 2015).

Do exposto, em aplicagdes que envolvam temperaturas
mais baixas, na faixa de -10°C até aproximadamente -50°C, o
CO2/R744 pode ser uma das principais alternativas. Junto
com o mesmo, o uso do metano (CH4) também se torna
interessante, além da possibilidade de operar em temperaturas
criogénicas (abaixo de -150°C) as quais sdo particularmente
interessantes em sistemas de liquefagdo de gas natural (Hajji
et al, 2019). Outra possibilidade no contexto atual da
pandemia de COVID-19 refere-se ao armazenamento de
vacinas, que demonstrou uma demanda por equipamentos que
trabalhem em temperaturas extremamente baixas (-70° C <T
<-50°C).

Tipicamente a obtencdo do CH4 ocorre junto a obtenc¢do
de uma mistura entre este ¢ 0 CO2/R-744, tal como se observa
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na extragdo de gas natural ¢ na produgdo de biogas. Dessa
maneira, € pertinente conceber o projeto e analisar sistemas
de refrigeragdo que operem com CO2/R744, CH4 e suas
misturas, visando identificar as caracteristicas de todo o
intervalo de temperaturas em que operam e as condigdes
necessarias para ocorrerem e suas eventuais limitagdes.

Assim, o objetivo deste trabalho ¢ analisar um sistema de
refrigeracdo de configuragdo simplificada que opere com
diferentes misturas de CH4 e CO2 como fluidos de trabalho
visando novas aplicagdes e demandas. Tal avalia¢do, por meio
de simulagdo computacional, permitird conhecer algumas
caracteristicas operacionais que posam ser considerados em
futuros experimentos ou eventuais equipamentos a serem
desenvolvidos.

Metodologia

Fluidos refrigerantes utilizados

Como fluidos de trabalho sdo considerados o CO2 ¢ CH4,
em proporgdes de CH4 variando entre 5% e 80%. Ou seja,
tem-se um ciclo termodinamico de refrigeragdo no qual parte
dos processos ocorre para escoamento multifasico, com fase
liquida de CO2 e fase vapor formada de ambos os fluidos
refrigerantes (CO2 vapor e CH4 gas).

As elevadas pressdes de operacdo em sistemas de CO2
e/ou CH4 pode ser considerada uma vantagem quando se leva
em conta aplicagdes em baixas temperaturas (< 30°C) pois
evita operagdo em uma situacdo de vacuo (pressdo relativa
negativa). Ou seja, ao utilizar CO2/R-744 ou CH4, as
pressdes de succdo do compressor sdo bem mais altas em
comparagdo aos fluidos refrigerantes mais utilizados, como
ilustrado na Figura 1, aumentando o intervalo de utilizagdo
sem que ocorra eventual entrada de ar atmosférico devido a
pressdo negativa na sucgao.

o
[

=CO2 MNH3

R290 - R800a

*R22 *R134a

o

= CH4 . -

Presséo de evaporagio (MPa)

0.0 T+ — T —t— ™
-130 -110 -0 -70 -50 -30 -10
Temperatura de evaporagio (“C)

Figura 1: Pressoes de evaporacdo de fluidos diversos.

Sistema de refrigerac¢iao e simulac¢io
A configuragdo empregada foi baseada no ciclo
transcritico de compressdo de vapor de 4 estados, adicionando
um trocador de calor intermediario, conforme Figura 2. Esta
inclusdo possibilita aumentar o COP do sistema quando
comparado ao ciclo basico (Bellos e Tzivanidis, 2019).
® -

Controle da tenperatura de kaida da vilvula

2 2a Vilvula

4 Evaparadar Qe

Figura 2: Modelo do sistema termodindmico simulado.
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As simulagdes foram realizadas utilizando o software
DWSIM (Mariani et al, 2019; Mastellone et al, 2020), uma
plataforma Opensource de simulagdo de processos quimicos.
As condi¢des de contorno gerais para simulag@o sdo listadas
a seguir, e, na Tabela 2 aquelas especificas de cada caso.

e Eficiéncia do compressor: 80%;

e Eficiéncia de troca térmica no trocador de calor
intermediario: 75%;
Temperatura de saida no resfriador de gases: 35°C;
Temperatura de entrada no evaporador: -50°C;
Vazdo massica: 0,1 kg/s.
Pacote de propriedades do DWSIM: Modified
UNIFAC (Dortmund).

Tabela 2: Condig¢des de contorno especificas na simulaggo.

Condicao T, Pc
Determinada a partir da
otimizagdo do COP pela presséo
do compressor

Temperatura de saida
do evaporador variavel

Otimizada para garantir o
COP méaximo

Otimizada para garantir a
-45°C saida do evaporador a -
45°C

Temperatura de saida
do evaporador fixa

Pariametros de desempenho

Os principais parametros de analise no sistema simulado
corresponderam ao trabalho do compressor, quantidade de
calor rejeitada, a capacidade de refrigeragdo, o COP
(Coeficiente de Performance) para as diversas misturas de
CO2 e CH4, e a razdo de compressdo, respectivamente
Equagoes (1) a (5) a seguir.

W, = (s, — hy) (1)

Q. =m(hy — hy) (2)

Qe = r'n(h4 - h3) (3)

cop =% = fahs ()
WC h1—h4a

R=:E (5)

Valida¢io do modelo proposto

Para verificagdo de qualidade e validagdo dos resultados
obtidos neste trabalho via ferramenta DWSIM, considerou-se
comparag@o com resultados obtidos por Bellos e Tzivanidis
(2019), que utilizaram da ferramenta EES (2004).

A verificagdo apresentada na Figura 3 considera o sistema
de refrigeracdo (Figura 2) operando com CO2/R-744 e as
idénticas condi¢des de contorno (Bellos e Tzivanidis, 2019),
para uma temperatura no resfriador de gases de 35°C.

Observa-se que o maior erro notado foi abaixo de 10%,
para a diferenca de entalpia entre a entrada ¢ saida do
compressor, na faixa de temperaturas entre -35°C e 5°C, que
fornece um bom subsidio para confiabilidade dos resultados
da simula¢do e modelo computacional via DWSIM. De
maneira geral, as incertezas entre o modelo proposto ¢ a
referéncia podem ser atribuidas a valores distintos obtidos de
propriedades termodindmicas, devido as diferengas dos
métodos utilizados. A tabela abaixo demonstra essas
incertezas.

Tabela 3: Diferengas de entalpia especifica e erros relativos para

entalpia, vazdo massica e COP.
Te (°C) Ah DWSIM (kd/kg) Ah EES (kJ/kg) Er Ah (%) Er rh (%) Er COP (%)

-35 221,9 203,1 9,3 -6,8 -1,8
-25 147,3 139,4 57 -5,0 -0,4
-15 101,5 97,6 4,0 -3,8 -0,1
-5 69,2 67,1 3,2 -2,8 -0,3

5 44,7 43,4 2,8 -2,0 -0,7
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Resultados

O desempenho global é reduzido (| COP) quanto menor a
propor¢ao de CO2y;,massa (00 TCH4v;-massa) presente na mistura
de fluidos refrigerantes, acentuando este comportamento na
condi¢do de contorno para temperatura fixada, conforme
Figura 4a. A redugdo do COP ocorre por depender da
capacidade de refrigeracao do sistema (Figura 4b), a qual ¢
bastante reduzida em maiores concentragdes de CH4; pois

este ndo muda de fase durante a passagem pelo evaporador
devido a estar acima das suas condigdes criticas (Fig. 1).

Tmen y =-0.131In(x) + 0,3762
Teem - R?=0,9231
050 el
. - e e
O 0,40 . .
3 - -
0,30 e
_—
A -
0,20 ———
y =-0,184In(x) +0,1265 -
010 R? = 0.9482

0.00 L n L . s L L L
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= Temperatura variavel 4 Temperatura fixa

200 - |y =-17.984x + 20,319
Lt R*= 0,9924

50

R? = 0,9853 -

.0
0.00% 10,00% 20.00% 30.00% 40.00% 50,00% 60.00% 70,00% 80,00% 90.00%
% de CH4, em massa
= Temperatura variavel & Temperatura fixa

Figura 4: COP & Capacidade de Refrigeracdo versus mistura dos
refrigerantes CO2/CH4.

Na Figura 5 sdo analisadas as temperaturas na descarga do
compressor, um fator importante no projeto de sistemas de
refrigeracdo. Estes resultados indicam temperaturas elevadas
(~300°C) e indesejaveis, correspondendo as condig¢des de
mistura com |CH4,massa (0U TCO29-massa). Nestas situagoes,
uma possibilidade é usar sistemas em cascata ou entdo uma
compressdo em varios estdgios com resfriadores
intermediarios  (intercoolers) visando minimizar a
temperatura na saida do compressor. Nas demais condigdes
com TCH4y, massa O sistema proposto tem possibilidades de
atender aos requisitos de temperatura do compressor.

350,0

3000

y = -271,13x + 318,67
R? = 0,8955

250,0 .. Teee ‘
2000

150,0 y =-265,18x + 273,52 Tt -
R® = 0,9866 ]

100,0 el

T_1(°C)
»
'

500

0.0
0,00% 10,00% 20,00% 30,00% 40,00% 5000% 60,00% 70,00% B80,00% 90,00%
% de CH4, em massa

= Temperatura varidvel  a Temperatura fixa

Figura 5: Temperatura de descarga do compressor versus mistura
dos refrigerantes CO2/CH4.

Os aspectos pertinentes ao compressor sdo apresentados
na Figura 6; de maneira similar & temperatura de descarga que
¢ desejavelmente baixa, também o sdo para o trabalho do
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compressor, pressdo de descarga e razdo de compressdo.
Nota-se que o trabalho do compressor e a razdo de
compressdo diminuem quanto TCH4v,.massa, tal como ocorre
para a temperatura de descarga do compressor (Figura 5).
Portanto, o COP ¢ a capacidade de refrigeracdo sdo fatores
decisivos na escolha entre qual das duas configuragdes a se
usar (temperatura variavel ou fixa). A reducdo no trabalho de
compressdo ¢ na razdo de compressdo sdo diretamente
relacionadas; mesmo com o aumento das pressoes de
descarga do compressor, as pressoes de succdo também
aumentam, e em propor¢cdes maiores, possibilitando um
menor trabalho de compressao.

30,0 y = -30,31x% + 8,9783x + 27,299
P L _.. R®=0,9818
250 - T
. e “a-
T “a-

=200 Tt
g . -
pry LR
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R?=0,9953
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% de CH4, em massa
= Temperatura varidvel & Temperatura fixa
200
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-
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&
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a 150
. R
. . 100 ®
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= Temperatura varidvel 4 Temperatura fixa

Figura 6: Compressor — Trabalho, pressdo de descarga e razdo de
compressao versus mistura refrigerante CO2/CH4.

Na Figura 7, ¢ apresentada uma analise grafica do
diagrama p-h entre as duas condi¢des de contorno propostas
para a saida do evaporador: temperatura fixa ou variavel
(Tabela 2); comparando ainda o uso de CO240%-massa (OU
CH460%—massa) versus CO2100%-massa (Ou CH40%—massa)~ Nesta
abordagem grafica, Ahs.;z é perceptivelmente maior para o
ciclo operando com CO2i00%-massa, S€ndo esta parcela a
caracteristica principal para o aumento do COP (vide Eq. 4);
e, de maneira analoga, Ah;.4, representa a redu¢do do COP.
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Pressdo (Mpa)
@

L
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3 T T N .
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300
Entalpia especifica (k/kg)

-=-Temperatura varidvel -e-Temperatura fixa = Cicle de CO2
Figura 7: Diagrama p-h nas diferentes condi¢des de contorno (para
40% de CO2) em comparagdo ao ciclo de apenas CO2.

Operando com CO240%-massa, Obtém-se COP = 0,45 ¢ 0,24
para condigdo de contorno com temperatura variavel ou fixa,
respectivamente; enquanto que este valor ¢ 0,93 operando
com CO2100%-massa- Assim, embora a condicdo de contorno
para temperatura fixada na saida do evaporador implique em
um menor valor do COP, o Ap entre as regides de alta e baixa
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pressﬁo do ciclo de refrigeracdo ¢ menor em relagdo ao ciclo
de temperatura variavel; bem como a quantidade de calor
rejeitada (1-2) é a menor dentre aquelas na Figura 7.

De maneira geral, as variagdes obtidas, em comparagdo ao
sistema operando somente com CO2 e o sistema com o
maximo de 70% de CH4 foram as seguintes:

Tabela 4: Diferengas percentuais relativas obtidas em relagdo ao
ciclo operando somente com CO2

T. Variavel T. Fixa
We (%) -10,4 374
R (%) 81,2 -81,0
T 1(%) -50,9 -63,3
COP (%) -59,6 74,1

Conclusodes

Algumas caracteristicas identificadas quando se utiliza
como fluido de trabalho diferentes misturas de CO2/CH4 no
sistema de refrigeracdo proposto sdo destacadas a seguir.

1) Maiores proporgdes de CO2 na mistura refrigerante
implica em limitagdes no compressor, especificamente maior
demanda de poténcia/trabalho e temperaturas elevadas na
saida do compressor. Para limitagdes quanto ao uso de
1CO20-massa, € possivel utilizar configuragdes de ciclos de
refrigeracdo em cascata, abaixando a temperatura do
resfriador de gases, até torna-lo idealmente um condensador
para o CO2, por exemplo. A compressdo por estdgios com
intercoolers também tornaria viavel a compressdo até os
niveis de pressdo desejados, evitando os problemas
operacionais devido a temperatura de descarga.

2) Maiores proporgdes de CH4 na mistura refrigerante
implicam em reducdo na capacidade de refrigeracdo (devido
a mudanga de fase que ocorre apenas com o CO2) e, por
consequéncia, implica em menor COP. Pode-se considerar
que se trata ndo de limitagdo de uso, mas sim em condig¢des
de desempenho caracteristicas para o uso de CH4 como fluido
refrigerante, ¢ suas misturas com CO2 lembrando da
disponibilidade conjunta de ambos no gas natural ou biogas.
Além disso, quanto menores as temperaturas de refrigeragao
mais comum € encontrar sistemas com COP < 1.

3) A temperatura na saida do evaporador foi fixada -45°C
ou deixada livre (entre -35°C e -45°C, aproximadamente, de
modo a maximizar o COP, como mostrado na Tab. 2)
corresponde a condi¢do no interior de um recipiente ou
camara refrigerada a ser mantida nestas condig¢des, sendo,
portanto, uma caracteristica mais relevante. A diferencga
operacional mais significativa entre ambas se refere a pressao
de descarga do compressor, a qual ¢ em geral duas vezes
menor na condi¢do de temperatura fixa (~15 MPa), embora
em comparagdo implique em menor COP e capacidade de
refrigeracdo em comparagdo a temperatura variavel. Além
disso, fixar a temperatura ¢ condigdo necessaria para garantir
qualidade de armazenamento em temperaturas especificadas
e variagdes indesejaveis a exemplo de vacinas, medicamentos
e afins.

4) De maneira geral, maiores propor¢ao de CO2¢-massa
aparentam ser o fator limitante no uso dessa mistura de fluido
refrigerante. Isto porque o CO2 deve estar na fase s6lida na
temperatura maxima de condensagdo do CH4, estreitando o
ramo de operagdes a aplicacdes que operem a temperaturas
minimas proximas a -50°C. Para aplicagdes em temperaturas
inferiores a -50°C deve-se repensar os sistemas de
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refrigeracdo  aplicaveis, possivelmente com
termodinamicos combinados, em cascata dentre outros.
5) Identifica-se possivel utilizagdo de misturas CO2/CH4
como fluidos de trabalho em sistemas de refrigeragdo para
armazenamento de vacinas, embora as ressalvas associadas as
caracteristicas identificadas neste trabalho. Tem-se, por
exemplo, aquelas fabricadas pela empresa Moderna cujas
temperaturas requeridas sdo maiores do que -50°C, portanto
compativel com os -45°C considerados neste trabalho.

ciclos

Agradecimentos

A bolsa PIBIC/PIBITI para alunos de graduagdo em
Engenharia via UFGD e CNPq — Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico ¢ Tecnoldgico, e suporte ao
PEM/UEM via CAPES — Coordenacdo de Aperfeicoamento
de Pessoal de Nivel Superior.

Referéncias

Bellos, T. & Tzivanidis, C. (2019). A comparative study of
CO2 refrigeration systems. Energy Conversion and
Management: X. DOLI:
https://doi.org/10.1016/j.cryogenics.2019.102978.

Copetti, J., Macagnam, M., Geyer, M. & Oliveski, R. (2005).
The use of hydrocarbons propane and isobutane in
refrigeration systems. 18th International Congress of
Mechanical Engineering at Ouro Preto, MG.

EES, Engineering Equation Solver, F-Chart Software, LLC,
2004.

Hajji, A., Chahartaghi, M. & Kahani, M. (2019).
Thermodynamic analysis of natural gas liquefaction
process with propane pre-cooled mixed refrigerant
process (C3MR). Cryogenics.

Mariani, A., et al. (2019). An organic Rankine cycle
bottoming a diesel engine powered passenger car.
Energies 2020, 13(2), 314. DOI:
https://doi.org/10.3390/en13020314.

Mastellone M, et al. (2020). Performance comparison of
different thermal fluids in concentrating solar plants. 5th
Thermal and Fluids Engineering Conference at New
Orleans, LA.

Nelson C, et al. (2015). Selecting and designing energy
efficient commercial refrigeration systems that use low
global warming potential refrigerants. Refrigeration
Playbook: Natural Refrigerants. Boletim técnico.

Neto, E., Bandarra, E. & Marcucci, D. (2019). Fluidos
frigorificos  alternativos para equipamentos de
refrigeragdo  comercial. Programa Brasileiro de
Elimina¢ao dos HCFCs (PBH) — Etapa 2. Boletim técnico.

Proklima International (2008). Natural Refrigerants -
Sustainable Ozone- and Climate-Friendly Alternatives to
HCFCs. German Federal Ministry for Economic
Cooperation and Development (BMZ). Livro.

Aviso de responsabilidade

Os autores sdo os unicos responsaveis pelo material
incluido neste documento.


https://doi.org/10.1016/j.cryogenics.2019.102978
https://doi.org/10.3390/en13020314

