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Resumo

Foi elaborado um modelo com simula¢do computacional de um sistema de refrigeragdo por
adsorc¢do, acionado por rejeito de calor oriundo de processos industriais, no caso, especificamente,
proveniente de um protdtipo pré-comercial existente de um equipamento gerador de eletricidade por
célula combustivel a hidrogénio produzido via reforma de etanol.

Inicialmente foi feita uma revisdo bibliografica sobre os mecanismos da adsor¢do, os modelos
com suas variantes e aplicacdes, em seguida foi apresentada uma discussdo sobre ciclos de
refrigeracdo por adsor¢d@o e o balango energético com base na primeira lei da termodinimica.

Com base nas referéncias bibliogréficas, primeiro foi idealizado um equipamento um
composto por dois reatores operando fora de fase, evaporador, condensador e vdlvulas para operacao
do sistema. Em seguida a este equipamento, foram agregados um recuperador de calor e acessorios
na corrente de gases quentes e um reservatorio de dgua gelada.

Para todo o conjunto, foi elaborado um modelo matemadtico para simular numericamente a
operacdao do equipamento, a qual é realizada por meio de rotinas computacionais elaboradas em
Matlab®.

O modelo em um primeiro momento foi validado com dados experimentais e numéricos
obtidos na literatura para condi¢des de operacdo que se aproximam da proposta do presente trabalho.
Em seguida com o sistema completo, foram feitas simulacdes com dois pares adsorvente/adsorvato
distintos, primeiro na forma de resfriamento por batelada e em seguida submetendo o sistema a varias
de cargas térmicas continuas.

Os resultados das simulacdes mostram que cada par adsorvente/adsorvato requer uma faixa de
temperatura especifica, sendo que dentre os pares estudados, o melhor aproveitamento da energia
disponivel d4-se com o par Silica-gel/dgua.

Palavras Chave: adsor¢do, refrigeracdo, energia, modelo numérico, simulacio
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Abstract

This work proposes a computational simulation model of an adsorption cooling system driven
by waste heat from industrial processes, in particular from an existent pre-commercial prototype of
an integrated ethanol reformer fuel cell system.

Firstly, a literature review was carried out on adsorption mechanisms, their models and
applications. Secondly, adsorption cooling cycles and energy balance from the first law of
thermodynamics are discussed.

Based on the literature review, an adsorption cooling system was modeled with two adsorbers
working out of phase, an evaporator, a condenser and valves. The model was validated vis-a-vis
experimental and numerical data from the literature. Subsequently a heat recover for the hot exhaust
gases and a cold water reservoir were incorporated. In the model numerical simulations were carried
out for two working pairs (silica gel/water and zeolite 13X/water) considering either batch cooling or
steady heat load. For the whole equipment set, the mathematical model was numerically simulated on
Matlab®.

The results show that each working pair requires an specific temperature range for proper
operation and the silica-gel/water working pair resulted in the best use of the available waste heat.

Keywords: adsorption, refrigeration, energy, numerical model, simulation
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1 Introducao

Proporcionar ambientes refrigerados, seja para fins de conforto ou conservacao de géneros
pereciveis, € uma das conquistas da modernidade, ao lado da energia elétrica.

Paradoxalmente, os sistemas de compressdo a vapor, sao grandes consumidores de energia
elétrica, a despeito dos esfor¢os de varios pesquisadores e instituigdes para aumento da efici€éncia
energética dos mesmos.

Independente de estar comprovada ou ndao a relacdo entre consumo de energia e
aquecimento global, ou ainda os efeitos nocivos dos CFC’s ¢ HCFC’s na camada de ozonio, é
importante a busca por alternativas energéticas mais eficientes, que consumam menos recursos
naturais e possam propiciar avangos tecnolégicos e melhorias na qualidade de vida.

No contexto de buscar formas diferentes de obter refrigeracdo, vem sendo propostos ao
longo dos dltimos 30 anos, os sistemas acionados pelo calor, principalmente absorcao e adsorcao,
cuja motivagdo para o uso das fontes térmicas diretas, reside no fato de ser esta uma forma de
energia menos nobre que o trabalho mecanico que aciona os ciclos de compressdo a vapor,
(STOECKER, 1985), trabalho este por sua vez, realizado por motores consumidores de energia
elétrica.

SILVERIO (1999) na introdugio de sua tese sobre um sistema de refrigeraciio por absor¢io
dgua-amonia elenca as possibilidades e limitagdes dos equipamentos acionados por calor.

H4 ainda o fato de haver uma variedade de fontes térmicas disponiveis, tais como
aquecimento solar e o calor procedente de processos, neste ultimo caso, vale lembrar ainda que
em muitos casos a exemplo dos processos industriais, o calor necessariamente deve ser removido
e depois rejeitado para o ambiente, caso contrdrio 0s equipamentos entram em colapso,
compondo um quadro onde a energia térmica € desperdicada.

A necessidade de temperaturas relativamente baixas para acionamento faz dos sistemas de
refrigeracdo por adsorcao um campo atraente de pesquisa, pois possibilita uma ampla gama de
uso de fontes térmicas tais como aquecimento solar, retorno de condensado em linhas de vapor,

rejeito de calor em processos industriais € uso em série com sistemas de absorc¢ao.



A compreensdo do funcionamento de um sistema de refrigeracdo por adsor¢cdo é pré-
requisito para o desenvolvimento de projetos de aplicagdo que resultem em equipamentos vidveis,
sendo motivo do presente trabalho, o estudo deste sistema, através do desenvolvimento de um
modelo e posterior simulagdo computacional. Por fim, este modelo computacional, apresentando
boa concordancia com resultados experimentais, € uma ferramenta de muita utilidade no projeto
de equipamentos e aplicacdes, possibilitando a otimizacdo no dimensionamento de componentes,
e economia de recursos na construcao.

No modelo formulado, um equipamento de refrigeracdo por adsor¢do € acionado pelo calor
rejeitado por uma corrente de gases quentes provenientes da queima de gases de sintese. Estes
gases por sua vez sdo gerados em um equipamento usado na producdo de hidrogénio, realizada
em um processo de reforma do etanol.

No capitulo 2 é feita uma revisdao bibliografica onde sdo apresentados os mecanismos da
adsorc¢do, principais adsorventes e os modelos de equilibrio gas-adsorvato.

No capitulo 3 ¢é feita uma continuidade da revisao bibliografica, descrevendo o
funcionamento do ciclo de refrigeracdo simples e o balanco termodindmico dos seus
componentes.

No capitulo 4, iniciando o desenvolvimento do modelo proposto neste trabalho, €
introduzido o ciclo operando com dois reatores simultaneamente, € explanada a opera¢do do
sistema, sdo apresentadas as equacdes de equilibrio e o sistema de equacdes diferenciais que
regem o funcionamento do modelo, e por fim os fluxogramas que resumem o programa
desenvolvido em Matlab® para realizar a simulagdo do modelo.

No capitulo 5 de resultados e discussdes, estdo os dados referentes as caracteristicas fisicas
dos componentes, os valores iniciais para as varidveis e os resultados obtidos. As simulacdes
foram realizadas com os pares Silica-Gel/Agua e Zeolita 13X/Agua, com dois tipos de
abordagem em cada caso, a primeira como batelada, onde o sistema reduz a temperatura da dgua
gelada vencendo somente as perdas térmicas no isolamento do reservatério, € uma segunda com o

sistema submetido a vdrias cargas térmicas continuas.



2 Revisao Bibliografica

A adsorcdo pode ser definida como fendmeno onde as moléculas de um fluido aderem a
uma superficie sélida denominada adsorvente. Ja é conhecido ha bastante tempo, conforme cita
SUZUKI (1989), onde foram encontrados vestigios de um sistema de filtragem por carvao,
datado do século XIII em um templo na cidade de Nara, Japao.

Atualmente, a adsorcdo vem sendo usada, como processo industrial, para separacdo,
substituindo em muitos casos a destilagdo (RUTHVEN, 1984) com a vantagem relativa de

consumir menos energia e também no combate e controle da poluigao.

2.1 Conceito e Descricao da Adsorcao

No fendmeno da adsor¢do ocorre um processo onde hd grande adesdao de moléculas de
fluidos na superficie de certos s6lidos, em fungao das forcas intermoleculares entre adsorvente e
adsorvato, hd ainda a distingdo entre adsor¢do fisica e adsorcdo quimica, esta ultima também
conhecida como quimissor¢ao (SMITH et al, 2007).

No sistema sélido-fluido ( gds ou liquido ) pode-se distinguir em trés fases: fase sélida
(adsorvente inerte), fase adsorvida ( moléculas do fluido em contato aderentes ao sélido) e fase
fluida, que vem a ser o gas ou liquido onde o adsorvente esta imerso (JARIONIEC et al, 1988) .

KELLER & STAUDT (2005) adicionam ainda o conceito de adsortivo, definido como o
gds ou liquido mais proximos a superficie s6lida e que vao interagir com o adsorvente, tornando-
se adsorvato quando as moléculas do fluido aderem ao sélido.

RUTHVEN (1984) compara e elenca as principais diferengas que podem ocorrer entre
adsor¢do quimica e fisica, as quais estdo resumidas na Tabela 2-1.



Tabela 2-1: Comparativo entre adsorcao fisica e adsor¢ao quimica

Adsorc¢ao Fisica Adsorc¢ao quimica

Calor de adsorcdo baixo, menor que 2 a Calor de adsor¢do alto, maior que 2 a 3
3 vezes o calor latente de evaporagdo vezes o calor latente de evaporacdo

Mono e multicamadas Essencialmente monocamada

o - . . . Possibilidade de dissociacdo das espécies
Nao dissociacio das espécies adsorvidas

adsorvidas
Significante em temperaturas Pode ocorrer em uma larga faixa de
relativamente baixas temperaturas
Répida, ndo ativada, reversivel. Lenta, ativada, irreversivel.

- P a . Ocorre transferéncia de elétrons entre
Nao ha transferéncia de elétrons entre
adsorvente e adsorvato, quando ocorre a
adsorvente e adsorvato . L.
liga¢do quimica entre os mesmos
Fonte: RUTHVEN (1984).

Apesar da classificacdo descrita na Tabela 2-1, ndo ocorre na realidade uma distingdo tao
especifica entre adsor¢do fisica e quimica, hd todo um espectro intermedidrio entre os dois
extremos (SMITH et al 2007).

A natureza e estrutura dos sélidos adsorventes influencia também fortemente o fendmeno
da adsorcao, conforme DUBININ (1966), o comportamento dos sélidos que apresentam estrutura
de macroporos e mesoporos, difere daqueles que apresentam estrutura como microporos.

Microporos saturados completamente pelo adsorvato podem ser tratados como uma fase
distinta da fase gasosa e da fase liquida (JARIONIEC et al, 1988).



2.2 Adsorventes

Adsorcao € basicamente um fendmeno de superficie, causada pelas forcas eletrostdticas e
de van der Walls originadas da proximidade entre as moléculas de adsorventes e dtomos dos
adsorvatos ( SUZUKI, 1989).

Para ter utilidade como adsorvente, o composto quimico deve em primeiro lugar ter uma
grande drea especifica, e para tanto s6lidos porosos sdo os mais adequados, e neste caso, a forma
e o tamanho dos poros também propiciam uma classificacdo, conforme descrito no item 2.2.1.

A polaridade de algumas superficies corresponde uma afinidade com adsorvatos também
polares, tais como H,0O, e sdo conhecidas como hidrofilicas. Por outro lado, superficies apolares
tem um comportamento conhecido como hidrofébico, ou seja, ndo tem afinidade com a 4gua, ou
ainda as demais moléculas polares, no entanto apresentam afinidades com 6leos e outros fluidos
organicos.

Tal como o processo, os adsorventes também sdo divididos em fisicos e quimicos, para os
quais € feita uma breve descricdo nos itens 2.2.2 e 0, conforme WANG et. Al (2009), RUTHVEN
(1984) e SUZUKI (1989).

2.2.1 Classificacio dos adsorventes quanto a sua forma/estrutura

Adsorventes porosos do ponto de vista dimensional, sdo classificados como macroporos,
mesoporos € microporos, lembrando que na maioria dos casos para uma mesma amostra ndo ha
exclusividade e sim a predominancia de uma dimensao.

DUBININ (1966) estabelece como macroporos aqueles adsorventes que apresentam poros
com raios na faixa de 100 a 200 nm, o que resulta em uma drea especifica na faixa de 500 a 2.000
mz/kg. Na faixa de 15 a 100 nm, estdo os poros de dimens@o intermedidria ou mesoporos, com
drea especifica de 500.000 m*/kg, e finalmente tem-se os microporos com raios entre 0,5 2 14 nm

e drea especifica na ordem de 1.600.000 m*/kg.



Conforme serd visto nos itens subsequentes, estas formas determinam as abordagens para

andlise do mecanismo de adsor¢ao.

2.2.2 Adsorventes Fisicos:

2.2.2.1 Silica-Gel ( SiO,.nH,0):

E uma malha rigida, continua e amorfa de silica coloidal, conectada por grios muito
pequenos de SiO4 hidratado (Figura 2.1). A hidroxila (OH+) é a responsdvel pelo mecanismo de
adsor¢do (onde formam-se pontes de hidrogénio com moléculas polares), sua presenca confere a
superficie do adsorvente uma polaridade de modo que moléculas de dgua, alcodis, fendis, aminas

e hidrocarbonetos ndo saturados, sdo adsorvidos preferencialmente a moléculas ndo polares.

Figura 2.1: Silica-gel

Fonte: www.indiamart.com , acesso em 15/07/2013



2.2.2.2 Alumina ativada :

Ha varios 6xidos de aluminio, denominados alumina (Al,O3), sendo a forma y- Al,O3
produzida a partir da calcinagdo a 673 K da bohemita (y-AlO OH) (PAGLIA, 2004) utilizada
para adsor¢ao (SUZUKI, 1989).

Tem uma superficie fortemente polar, na temperatura ambiente tem afinidade a H,O
semelhante a silica gel, no entanto com menor capacidade de adsorcdo. Tal situacdo inverte-se

em temperaturas mais elevadas (Figura 2.2).

W e i W
Figura 2.2 : Alumina ativada

Fonte: http://hghgtl.en.made-in-china.com/productimage/bMoEwWOcigkF-2f0j000vBaGIqKZeoT/China-Gamma-
Alumina.html, acesso em 19/07/2013



2.2.2.3 Carvao ativado:

O carvao ativado (Figura 2.3) € obtido através da decomposi¢do térmica de varios materiais

carbondceos (turfa, petrdleo, ossos, fibra de casca de coco), seguido pela ativacdo por vapor ou

CO; a elevadas temperaturas ( 973 a 1373 K), onde o processo de ativacdo consiste basicamente

na remog¢do de produtos de carbonizacdo permanente e desse modo, promove a abertura dos

poros, apresentando as seguintes caracteristicas:

a)

b)

d)

A malha/estrutura € irregular, apresentando maior drea de poros no interior dos
graos e menor entre 0s graos;

Desempenho na adsor¢do influenciada pelos grupos funcionais conectados ao anel
carbo-atomico, sendo que os grupos aromaticos aumentam a adsor¢ao, enquanto os
grupos sulfénicos diminuem-na;

Nao polar ou no maximo com fraca polaridade, sendo que esta surge devido a
complexos de oxigénio que podem ter origem no material usado para fabricacdo ou
ainda na adsor¢ao quimica do ar ( oxidagdo ) durante o processo de ativacao;

Calor de adsor¢ao baixo em relacdo aos demais adsorventes fisicos;

W,

Figura 2.3: Carvao ativado

Fonte:http://img1.guidechem.com/img/product/2011/11/17/yimei1029024.jpg, acesso em 15/07/2013



2.2.2.4 Fibra de carbono ativado:

Pode-se considerar a fibra de carbono ativado (ACF-Actived Carbon Fiber), como uma
evolucdo das fibras de carbono ( SUZUKI, 1994), as quais sdo produzidas desde os anos 60 para
finalidades de constru¢do mecanica e tecelagem.

No processo de producdo da ACF (Figura 2.4) € adicionada a etapa de ativacdo com gases
oxidantes, deixando-se de lado a preocupacdo com as propriedades mecanicas, de maior interesse
na fibra de carbono, tendo como fontes (matéria prima): celulose, acetados, resinas fendlicas e
poliacrolonitrila.

Comparando-se com a forma granular, a fibra de carvao ativado apresenta uma melhor
performance na transferéncia de massa, porosidade mais uniforme, drea especifica maior e maior
transferéncia de calor.

Como desvantagens, apresenta condutividade térmica ndo isotropica (dependente da
direcdo das fibras), maior resisténcia de contato entre as fibras e paredes do adsorvedor, em

comparacdo ao carbono ativado granular ( p6 ou pellets).

Figura 2.4: Fibra de carbono ativado

Fonte: http://www.toyobo-global.com/sustainability/spotlights/sp02.html acesso em 15.07.2013



2.2.2.5 Zeolitas( My/n[(AlO,)y(SiO2)m]zH,0 )

Zeolitas sdo cristais de aluminosilicatos (Figura 2.5), provenientes de compostos alcalinos e
solos alcalinos. Existem mais de 40 tipos de zeolitas naturais, e aproximadamente 150 tipos de
zeolitas sintéticas.

Tem estrutura em forma de uma grade em tetraedro de AlO; e SiO,, em arranjos regulares,
compartilhando os dtomos de oxigénio, tomando forma de cristais abertos, onde as moléculas de
adsorvato podem penetrar.

A capacidade de adsorcdo é influenciada pela razdo de Si por Al, sendo maior quanto
menor for esta razao.

Outra caracteristica interessante é a seletividade para vdrios tipos de adsorvatos, sendo esta

determinada pelo tamanho dos poros.

Fiura 2.5: Zeolita 13X

Fonte: http://www.tradekorea.com/product-
detail/P00326913/Molecular_sieve_3A_4A_5A_13X_.html#.UeR1y41wrEOQ, acesso em 15/07/2013
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2.2.2.6 Comparativo entre as propriedades dos adsorventes fisicos:

A Tabela 2-2 apresenta um resumo dos principais adsorventes fisicos usados em refrigeragao.

Tabela 2-2: Comparativo entre as propriedades dos adsorventes fisicos

Adsorvente Caracteristicas Area superficial Densidade de  Diametro médio
Referéncia
especifica Particula dos poros
* Polar, hidrofilica, organofébica WANG et. Al
Silica Gel ) 3
oA * Pode remover qualquer faixa de 650 m”/g 1,09 g/cm 2,0-3,0 nm (2009)
tipo
P umidade relativa SUZUKI (1989)
* Polar, hidrofilica, organofébica WANG et. Al
Silica Gel ) s
B * Eficiente para umidade relativa acima 450 m/g 0,62 g/cm’ 7,0 nm (2009)
tipo
de 50% SUZUKI (1989)
Silica Gel 5 5 ARISTOV, Y.I
. * Polar, hidrofilica, organofébica* 820 m7/g 0,40 g/cm 2,2 nm
tipo RD et. Al (2006)
* Polar, hidrofilica e organofébica
Alumina ) 5 3
Ativad * Desempenho semelhante a silica gel 150-500 m“/g 0.8-1.8 g/cm 20-500 nm SUZUKIT (1989)
tivada
* Irregularidade no tamanho dos poros
Carbono * Apolar, hidrofébica e organofilica 5 s
100-1000 m/g 0.5-1000 g/cm 20-500 nm SUZUKI (1989)
Ativado * Irregularidade no tamanho dos poros
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(Cont.) Tabela 2-2: Comparativo entre as propriedades dos adsorventes fisicos

Adsorvente Caracteristicas Area superficial Densidade de  Diametro médio
Referéncia
especifica Particula dos poros
* Apolar, hidrofébica e organofilica
Fibra de
* Pode ter suas caracteristicas
Carbono . _ Varidvel * Varidvel * Varidvel * SUZUKI (1989)
modificadas para tornar-se seletiva e
Ativado
também hidrofilica
* Polar, hidrofilica e organofébica
Zeolitas * Seletidade determinada pelo tamanho Varigvel ® Varidvel ® Varigvel * SUZUKI (1989)
Tipo X v v v RUTHVEN (1984)
e disposicao dos poros
. * Apolar, hidrofébica e organofilica
Zeolitas * Seletidade determinada pelo tamanho Varigvel * Variavel Variavel SUZUKI (1989)
Tipo A RUTHVEN (1984)

e disposicdo dos poros

* Varidvel em fun¢do da matéria prima de origem, processo de fabricagio e seletividade a ser obtida
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2.2.3 Adsorventes quimicos

Conforme descrito por WANG et. al (2009), os principais adsorventes quimicos usados em
refrigeracdo sdo principalmente os cloretos metélicos, hidretos metélicos e 6xidos metdlicos, 0s

quais sdo descritos brevemente a seguir.

2.2.3.1 Cloretos metalicos

A adsor¢ao € realizada por meio das rea¢des de complexagdo, onde conforme descrito por
descrito por RUSSEL (1982), o ion complexo é um agregado formado quando um fon metdlico
(ou algumas vezes um atomo) se liga a varios ions ou moléculas, denominados ligantes, que se
aglomeram a seu redor. Estes ligantes, também denominados de agentes complexantes, podem
ser facilmente removidos por outros ligantes.

A hidrata¢do de um ion também € considerada como uma reacao de complexacao.

Os principais cloretos metdlicos usados como adsorventes quimicos sao os cloretos de

célcio, estroncio, magnésio e bdrio.

2.2.3.2 Sais e hidretos metalicos

O hidrogénio reage com quase todos os elementos quimicos, formando quatro tipos de
hidretos: hidretos salinos, hidretos metélicos, hidretos covalentes de alta polimerizacao e hidretos

moleculares de ndo metais.
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Os hidretos salinos apresentam cristais como grades hexagonais com grande densidade. No
processo de adsor¢do, o hidrogénio (H,) dissocia-se em dtomos (prétons H*) ao reagir com
elementos do grupo IA (Li, Na, K, Rb, Cs & Fr) e IIA (Be, Mg, Ca, Sr, Ba & Ra) da tabela
periddica, penetra nos reticulados hexagonais dos cristais, sendo a movimentacdo dos elétrons
similar a que ocorre nas ligagdes metélicas.

Para fins de refrigeracdo por adsorcdo, os hidretos salinos e hidretos metélicos sdo os mais

utilizados.

2.2.3.3 Oxidos metédlicos

Sao utilizados principalmente como catalizadores, em reacdes de oxidacao e desoxidacgao.

O desempenho de adsor¢do € influenciada pelo nimero de coordenacdo ion metélico, o
grau de insatura¢do de coordenagdo, a dire¢do da ligacdo quimica na superficie do material, as
caracteristicas da ligac@o de transi¢cdo e ao arranjo dos centros ativos. Ha ocorréncia de expansao

e aglomeracao.

2.2.3.4 Compésitos adsorventes

A elaboracdo, fabricacdo e uso dos compositos adsorventes, tem como finalidade, a
melhoria no desempenho do processo de adsor¢do, sendo esperado um aumento no transporte de
massa, que naturalmente é reduzida pelo inchaco e aglomeracdo nos adsorventes quimicos.

No caso da adsorcdo fisica, hdA um aumento na quantidade adsorvida pelo compodsito, em
relacdo ao adsorvente puro.

Para obten¢do dos compdsitos podem ser utilizados os seguintes processos:

Simples mistura: neste processo, o adsorvente quimico (em sua forma granular) é

misturado ao aditivo em razdes pré-estabelecidas.

14



Impregnacio: neste caso, o adsorvente € diluido em um solvente, seguido pela colocacio
do aditivo e na sequéncia o solvente é removido por processo de secagem.
Impregnaciao e Consolidacdo: a mistura é compactada, podendo ter passado previamente

pelos processos de mistura e ou impregnagdo, ou ainda ter uma solu¢do como aditivo.

15



2.3 Modelos de equilibrio gas-adsorvato:

A complexidade das superficies dos adsorventes e a dificuldade na compreensdao do
comportamento das moléculas adsorvidas limitam o pleno entendimento do processo de
adsor¢do. TOLMACHEV (2010) descreve que o problema chave consiste em determinar
precisamente as duas fases (adsorvida e fase gasosa) ou mais precisamente as coordenadas de
uma superficie que separaria estas duas fases, o que revelou-se muito dificil.

DUBININ (1966) acrescenta ainda que para microporos, o volume dos poros é o parametro
caracteristico ao invés da drea superficial.

O equilibrio géds/adsorvato (fase adsorvida) é em muitos aspectos andlogo ao equilibrio
liquido/vapor (SMITH et al, 2007), no entanto o campo de for¢a do sélido adsorvente influencia
as propriedades na fase gasosa adjacente, sendo que este efeito diminui rapidamente a medida
que aumenta a distancia do adsorvente no sentido do gas.

Para descrever o equilibrio gds/adsorvato relaciona-se a massa adsorvida (m), a massa de

adsorvente (m°) a temperatura (T) e a pressdo (P) (KELLER e STAUDT, 2005):

m = m(P,T,m5) 2.1

O comportamento do sistema géds adsorvato, quando mantido uma das propriedades
constantes, resulta em diferentes curvas para anélise:
e Isotermas: curva de m x P, com T constante;
e [Isobaras: curva de m x T, com P constante;
e IsOsteras: curva P x T, com m constante;
Na literatura ainda sdo encontradas variagdes destas grandezas (m, P, T), tais como
pressao relativa (P,=P/P,), volume especifico, densidade ou ainda as mesmas propriedades em

base molar.
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Figura 2.6: Representacdes do equilibrio na adsor¢ao Isotermas (I), Isobaras (II) e Isésteras (I1T)
Fonte: KELLER e STAUDT (2005)

O comportamento do equilibrio géds-adsorvato ndo se restringe aos modos das curvas

apresentados na Figura 2.6, as isotermas (e consequentemente isdbaras e isOsteras) podem

apresentar-se de forma diferente para diversos tipos de pares adsorvente/adsorvato, conforme

comprovam os experimentos. A [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)

propoe seis tipos diferentes de isotermas, conforme Figura 2.7:

v \'J

Amount adsorbed

Relative pressure (p/p,)
Figura 2.7: Principais tipos de Isotermas conforme IUPAC (1985)

Fonte: KELLER e STAUDT (2005)
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A Tabela 2-3 informa de forma breve como cada isoterma corresponde aos pares
adsorvente/adsorvato:

Tabela 2-3: Tipos de isoterma

Tipo de Isoterma Caracteristicas e ocorréncias

Caracterfstica em microporos, com o mecanismo de preenchimento
volumétrico, mas nao adsorcao multicamadas.
Ex.: pares H,O (ou fluidos polares) e Zeolita tipo NaX , pares

vapores organicos (C,H,,.2) em Zeolita tipo A

Caracteriza a adsor¢do em materiais com mesoporos, em baixas

pressodes (até o limite da saturac¢do). Ou ainda em materiais porosos
- OU Macroporos.

Ex.: vapores polares (H,O, CCl;FyH,x) em peneiras moleculares,

vapores ndo polares em adsorvente levemente microporosos ou

carvao ativado

Ocorre quando a interacdo entre as moléculas do adsorvato é maior
I que a interag¢do adsorvente-adsorvato

Ex.: H,O em carvao ativado

Descreve a adsor¢ao por adsorventes com mesoporos, onde se

apresenta a condensa¢do no interior dos poros, e assim surge uma
v histerese entre os ramos de adsor¢ao e desor¢do na isoterma

Ex.: adsorc¢ao do vapor d’agua contido no ar em tipos especiais de

carvao ativado e zeolitas hidrofilicas

Diferencia-se do tipo I'V pela presenca de trechos quase
perpendiculares nas curvas de adsor¢@o na regido com pressao em
torno de 50% da pressao de saturac¢do do vapor adsorvato, indicando
a existéncia de mesoporos onde ocorre a condensagdo capilar.

Ex.: H,O em tipos especiais de carvao ativado e peneira molecular de

carbono.

Esta isoterma indica a ocorréncia de adsor¢do multicamadas, com
VI tais camadas sendo mais caracteristicas em baixas pressdes.
Ex.: Adsorventes de moléculas ndo polares ou gases nobres , em

superficies planas (sem poros), C4HyOH em alumino-silicatos
Fonte: KELLER e STAUDT (2005)
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Os experimentos envolvendo os mais diversos pares adsorvente-adsorvato, indicam que nao
h4a um dnico modelo matematico capaz de explicar o fenOmeno a partir das vérias combinagdes
possiveis de adsorvente-adsorvato, sendo necessdria a inser¢ao de fatores obtidos empiricamente,
e assim ser possivel prever o comportamento do par e a elaboracdo de projetos que facam uso da
adsorcdo.

Esta complexidade levou ao desenvolvimento de muitas abordagens, destacando-se como
as principais: Gibbs , Langmuir, Freundilich-Ostwald-Boedecker, Toth, Brunaeur-Emmett-
Teller(BET) e Dubinin-Polanyi ( SMITH et al, 2007 ¢ RUTHVEN, 1984).

Gibbs e Langmuir sdo os modelos pioneiros e baseados fortemente no equilibrio de fases e
nas leis da Termodinamica, e trazem consigo idealizacdes que limitam a aplicacdo em condi¢des
de pressdo e temperatura mais altas, entendendo-se “altas” as faixas proximas e acima das
condicdes criticas. O estudo para entender as demais condi¢des levou a modelos conhecidos

como empiricos.

2.3.1 Modelo de Gibbs:

O equilibrio gés adsorvato pode ser tratado como o equilibrio liquido-vapor (SMITH et al,
2007), para contornar os efeitos da influencia do campo de forgas da superficie s6lida, Gibbs fez
as seguintes idealizacoes:

e As propriedades da fase gasosa/vapor permanecem inalteradas até a superficie
solida

e O sdlido adsorvente € inerte

e A diferenca entre as propriedades reais e as inalteradas € atribuida a uma superficie
matematica com suas préprias propriedades termodinamicas;

Conforme demonstragao feita por SMITH et al (2007), partindo-se da relagdo fundamental

em um sistema aberto PVT tem-se:
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d(nG) = V)dP — (nS)dT + Z pidn; @.1)

Sendo inconveniente tratar pressdo P e volume molar V, no caso em questdo, ¢ feita a

seguinte analogia:

d(nG) = (na)dIl — (nS)dT + Z wydn, 2.2

Onde:

a: area molar ( A/n) ou drea superficial por mol de adsorvato;

II: pressao de espalhamento. Possui dimensao de for¢a por unidade de comprimento e pode
ser interpretada como a forca no plano da superficie que deve ser exercida
perpendicularmente a cada unidade de comprimento dos contornos para evitar que a
superficie se expanda, mantendo o equilibrio mecanico;

Fazendo-se as combinacdes necessarias (SMITH et al, 2007 pp 455) chega-se a isoterma de

adsor¢do de Gibbs:
a
~RT dil+dnP + z x; dlny; =0 (T=constante) (2.3)
i

onde x; e y; representam as fracdes molares no adsorvato e na fase gasosa respectivamente.

Para uma espécie pura :
a
RT dll =dInP (T=constante) 2.4

Que vem a ser a isoterma de adsorcdo de Gibbs para substancias puras.
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2.3.2 Modelo de Langmuir :

Publicado originalmente em 1916, por Irwing Lagmuir (KELLER e STAUDT, 2005), tem
os seguintes pré-requisitos:
a) As moléculas adsorvidas sao mantidas em pontos definidos;
b) Em cada ponto estd contida somente uma molécula adsorvida e nenhuma outra;
¢) A energia de adsor¢do € constante em todos os pontos;
d) Todos os pontos ou locais sdo energeticamente equivalentes;

e) Interacdes entre as moléculas adsorvidas sdo desconsideradas.
A forma cldssica da equacdo da isoterma de Langmuir é (KELLER e STAUDT, 2005):

b(T).P
m(P,T,m%) = my(T, ms)% (2.5)

Onde o parametro de Langmuir € definido como:
1 ’To Qst
=— [— = (2.6)
b(T) T exp <RT>

ks
Moo (T, m*) = oo (Tp) (&) mS, kg>0 .7
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Descrevendo os parametros

m=M.n =
P =>

T =>

m® =>
mo=fmm =
b(T) =>

Hoo =>

Qst =

Py =

Graficamente tem-se:

m A

m.(T)

m,(T2)

Massa do adsorvato
Pressao
Temperatura absoluta

Massa do material adsorvente

Massa limite adsorvida a T=cte e P tendendo a infinito, ou ainda a
massa da camada de adsorvato que cobre completamente a superficie
adsorvida

Parametro de Langmuir

Massa limite (P—o0) de adsorvato no adsorvente de massa m® a uma
temperatura de referéncia T

Calor especifico de adsor¢do ( assumido como constante)

Pressdo de referéncia

T,<T,

T,

>
p

Figura 2.8: Diagrama da Isoterma de Langmuir para duas temperaturas T1 e T2

Fonte: KELLER e STAUDT (2005)

Uma das premissas do modelo classico € a homogeneidade energética das superficies, mas

para os adsorventes reais, 1Sso ndo ocorre. Para contornar esse problema, € introduzido o conceito

de adsorcdo priméria e adsorcdo secunddria, pois 0s microporos ndo adsorvem diretamente as

22



moléculas do adsorvato, sendo estes denominados macroporos (qa) € 0s microporos (pa),

conforme pode ser visto na Figura 2.9 (KELLER e STAUDT, 2005):

qa qa

Figura 2.9 : Esquema de superficie heterogénea: macroporos para adsorcao primaria (pa),
microporos para adsorcao secundaria (qa), fase fluida (f)

Fonte: KELLER e STAUDT, (2005)

Utilizando estes conceitos as equacdes de Langmuir assumem a forma:

bP(T).P ba(T).P
$) = mP s a )y =mP — q $)—r—— (2.8
m(P,T,m*) = mP(P,T,m*) + m4(P,T,m®) = mg(T,m )1+bP(T).P +md (T, m )1+bq(T).P (2.8)
1 Ty St
r — _
b"(T) = Py T | -exp <RT (2.9)

Onde: .. C e .
Massa limite adsorvida a T=constante € P tendendo a infinito, ou ainda

my, = lim m" => a massa da camada de adsorvato que cobre completamente a superficie

p=ee adsorvida (r = q ou p)
b'(T) => Parimetro de Langmuir (r = q ou p)
or — Calor especifico de adsor¢do (assumido como constante), para cada
st =

tipo de local (r = q ou p)
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2.3.3 Modelo de Freundilich-Ostwald-Boedecker

E um modelo empirico, tratando-se de uma série da Taylor da massa adsorvida (m) em

poténcias da pressdao do gés adsorvato.

m(P,T,m®) = F;(bP)* + F,(bP)** + - (2.10)
b=b(T)=i & ex Q—gt (2.11)

Py \ T | ©P\RT ‘
F; = F;,(m*,T) comi= 1,23 ... (coeficientes de Taylor) (2.12)

A expansdo ndo € puramente empirica, sendo possivel obté-las via mecanica estatistica

(KELLER e STAUDT, 2005)

2.3.4 Modelo de Toth

Trata-se de outra variagdo do modelo de Langmuir, proposto por J. Toth em 1971, onde o
parametro t € inserido para adequar a isoterma as heterogeneidades do adsorvente (KELLER e
STAUDT, 2005):

( n )t (bPY’ 2.13)

nw) 1+ (bP)t

Quantidade limite adsorvida a T=cte e P tendendo a infinito, em
nimero de moles

Ne = limn
*© p—oo =>

b(T) => Parimetro de Langmuir

Pardmetro de Toth, descreve aproximadamente a heterogeneidade da

<t < => L .
t (0<t<1) superficie do adsorvente
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2.3.5 Modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET)

Quando se tem o caso de adsorcdo em multicamadas, a adsor¢do na superficie do
adsorvente difere daquela que ocorre nas camadas subsequentes, pois a interacdo entre as
moléculas é diferente, no primeiro caso, aplica-se o modelo de Langmuir, no entanto para as
camadas posteriores o fendmeno aproxima-se da condensagcao das moléculas do adsorvato. Estas
consideragdes originaram o modelo BET (Brunauer, Emmet e Teller) publicado originalmente

em 1938 (SUZUKI, 1989) :

" Kok (2.14)
Nm [(1_Pr)(1_Pr+KBPr)] ’
Onde:
n => quantidade adsorvida (em nimero de moles)
Ny=ny,(T,m°%) => quantidade adsorvida na monocamada ( em nimero de moldes)
K s pardmetro BET, relacionado a press@o do gis para monocamada (P,,),
B "~ ou ainda ao ponto de inflexdo da isoterma no diagrama n x P,

P.=P/P; => pressdo reduzida,
P=Py(T) => pressdo de saturagio do gds adsorvato

A demonstragdo de como calcular o parametro Kg pode ser encontrada em KELLER e

STAUDT, ( 2005) para a isoterma IUPAC tipo II, usando-se a pressio Py, para a monocamada.

2.3.6 Modelo de Dubinin-Polanyi-Radushkevich- Astakhov

Os modelos apresentados até o momento tratam a adsor¢do como um fendmeno de

superficie, tal conceito, aplica-se bem nos casos de materiais ndo porosos, macroporos e
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mesoporos, no entanto falham na descricdo e predicdo do fendmeno quando se trata de
microporos.

DUBININ (1966) partindo da teoria do potencial de Polanyi, desenvolveu junto com
outros colaboradores uma teoria para tratar dos casos de adsor¢do em microporos, utilizando-se
ainda da teoria do preenchimento volumétrico dos poros ( pore filling / volume filling)

Para microporos cuja dimensdo linear aproxima-se em vdarios casos as dimensdes das
moléculas do adsorvato, o volume total dos espacos vazios (Wp) nos microporos é o principal
parametro geométrico a ser considerado.

O equilibrio na adsor¢do € funcdo de dois parametros, a quantidade adsorvida (a) a
temperatura T e pressdo P, cuja interpretacdo termodinamica € o decréscimo da energia livre na
adsor¢do quando adota-se como estado padrao a fase liquida do adsorvato a temperatura T em
equilibrio com seu vapor a pressao de saturacio P, (T) . tal decréscimo € o trabalho molar (A) de

adsorcdo ( DUBININ ,1966) .

(2.15)

A=RTIn <PS“;(T)>

~ . . . * ~ .
A segunda funcdo relaciona a quantidade adsorvida a e volume molar v da substancia

adsorvida com o espago de adsor¢ao (ou volume ocupado pelo adsorvente) W:
W = av* (2.16)

Assumindo que a W como fun¢do de A (KELLER e STAUDT, 2005)
W = Wolexp(—(ad)V)] (2.17)

Substituindo (2.15) em (2.17):

{ AGNE
W = Wy{exp —[aRTln( T >] (2.18)
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N
a= T]/f exp {— [aRT In <PS;T)>] } (2.19)

E ainda:
m = poW (2.20)
Onde :
m => Massa adsorvida
__ Densidade do adsorvente tendo como referéncia a densidade do liquido
po = ps(T) = m saturacdo

Parametro carateristico, variando entre 2 e 6 para zeolitas e 3 para

N => .
carvao ativado

a => Parametro caracteristico do material

As expressdes (2.19) e (2.20) sdo as versdes generalizadas da equacdo de Dubinin-
Radushkevich, os pardmetros N e o sdo parametros caracteristicos do adsorvente, os quais
podem ser encontrados na literatura (KELLER e STAUDT, 2005).

As propriedades da substancia quando adsorvida sdo diferentes da mesma quando na fase
liquida a mesma temperatura e pressdo. No entanto para temperaturas suficientemente baixas,

. . .~ ~ s . * . .
inferior ao ponto de ebulicdo a pressdo atmosférica, o volume v pode ser considerado como igual

ao volume molar da fase liquida (DUBININ, 1966).
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3 Refrigeracao por Adsorcao

Conforme cita ANYANWU (2003), os adsorventes s6lidos formam uma matriz porosa
permanente, que sorve um fluido escolhido como refrigerante, quando o par adsorvente-adsorvato
¢ submetido a uma temperatura relativamente baixa. Quando o leito € aquecido o processo
inverso ocorre, ou seja, o fluido é desorvido.

Antes de prosseguir, observacio a ser feita € o fato comum entre os pesquisadores da drea
de adsor¢ao (DOUSS e MEUNIER, 1988; SILVEIRA, 1990 e outros) tratarem a energia de
aquecimento e resfriamento dos reatores na fase isostérica como calor, no entanto do ponto de
vista da termodinamica, este € um processo onde ha um aumento da energia interna nos reatores,
visto que parte da energia ndo sai do sistema, o que caracterizaria o calor como um fendmeno de
fronteira (MORAN e SHAPIRO 2009).

Ao reator contendo o leito adsorvente, submetido a esta alterndncia de aquecimentos e
arrefecimentos, sdo acoplados dois trocadores de calor para atuar como condensador e
evaporador, respectivamente (Figura 3.1). Desta forma tem-se um ciclo de refrigeracdo acionado
por calor, funcionando da seguinte maneira (Figura 3.2):.

a) O reator saturado com uma concentracao inicial q; de adsorvato e a uma
temperatura T,; € aquecido isostericamente (concentracao constante) até que
seja atingida a pressdo P. do condensador;

b) No instante em que a pressdo P. € atingida, o reator € comunicado com o
condensador e este, por sua vez, com o reservatorio para o refrigerante na
fase liquida;

¢) O aquecimento prossegue com o reator desorvendo o fluido refrigerante, que
por sua vez segue para o condensador, onde muda para a fase liquida e é
armazenado em um reservatorio acoplado ao condensador;

d) Ao ser atingida a concentracdo final predeterminada q, o reator é
desconectado do condensador e inicia-se o processo de resfriamento

isostérico até que seja atingida a pressdo P., do evaporador;
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e) No instante que a pressao P, € atingida, o reator é conectado ao evaporador
que por sua vez estd conectado ao reservatorio do refrigerante na fase liquida
(condensado);

f) A adsorcdo € um fendmeno exotérmico, e nesta fase o arrefecimento do
reator deve remover o calor retirado do evaporador juntamente com o calor
gerado no leito adsorvente, de forma a garantir a continuidade da reacdo até

que seja atingida novamente a concentracao (i, de onde serd iniciado o ciclo

novamente.
N~ Vr01 V02
B1 MB1 J
[MV1 )
Vo7 Condensador

V04

V03
T V06

I v

) Reator

Reservatorio
de VA
condensado

V05 Vog o/
1 T
V02

H [ VB2 ‘

=

R | B2
e J—/ﬁ% -
01
I

Evaporador
-

Figura 3.1 : Diagrama esquematico para ciclo simples de adsorcio com 01 reator
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Figura 3.2: Diagrama pressao x Temperatura de um ciclo ideal de refrigeraciao por adsorcao

Com base no descrito por CACCIOLA et al (1994), as contribui¢des térmicas no ciclo
simples sdo (Figura 3.2):
Fase de aquecimento isostérico:

Qin = W,(Cpz + Cpw-q1) (T — Tr) 3.1)

Fase de desorcao, composta pela soma do calor de desor¢do com o calor sensivel do
aquecimento do leito de adsorvente:

Qa = Qqes + Qsqa (3.2)

Calor de desorcao:
a1

Qaes = Ws. Qst dq 3.3)
qz
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Calor sensivel para aquecer o leito adsorvente mais a massa de refrigerante contida no

leito:
Ty
Qsa = Wy Cyy. (Ty — Tg) + W Gy f q(T) dT (3.4)
Tg
Fase de resfriamento isostérico:
Qic = Wy(Cpz + Cpw-q2)(Ty = Tp) (3.5)
Fase de adsorcao:
Qa = Qads + Usa — Qsve (3.6)
Calor de adsorcao:
q1 .
Qaas = —W,. | CQsedq (3.7)
q2
Calor sensivel para resfriar o leito adsorvente:
Th
Qsa = W,. sz- (T) = Tg) + W, prf q(T)dT (3.8)
Tg

Calor sensivel para aquecer o fluido refrigerante no evaporador jd na fase vapor, da
temperatura de evaporagdo até a temperatura do leito adsorvente:

q1

Qsve = W,. va(Tev)- (T(q) — Tey)q.dq 3.9
qz

Calor retirado pelo condensador, composto pelo calor latente removido para condensar a
massa de refrigerante proveniente do leito de adsorvente mais o calor sensivel para resfriar esta
mesma massa de refrigerante, da temperatura do leito até a temperatura de condensacao:

Qc = VVz(ql - qZ)- L(Tc) + VVz(ql - QZ)- va (Tc)- (T(Pc' Q) - Tc) (3-10)
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Calor fornecido ao evaporador, composto pelo calor latente da evaporacao do refrigerante
ciclado menos o calor sensivel para resfriar a mesma massa de refrigerante ciclado da
temperatura de condensagdo até a temperatura de evaporagao:

Tc
Qev = I/Vz(ql - qz)- [L(Tev) _L va(T) dT] (3.11)

O coeficiente de performance do sistema de refrigeracdo é (Cacciola, G. et al.,1994):

Qev
COP = ——— 3.12
Qin + Qq (5.12)
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4 Desenvolvimento do modelo

A proposta do presente trabalho € a simulacdo numérica de um equipamento que aproveita
rejeito de calor de uma mdquina industrial (célula combustivel integrada com reformador de
etanol), para acionar um equipamento de refrigeracdo por ciclo de adsorcao.

CHO e KIM (1992) propuseram um modelo numérico, validado experimentalmente,
considerando as hipéteses de temperatura e pressd@o uniforme no leito, onde dois reatores operam
defasados para reduzir os efeitos negativos da intermiténcia inerente aos ciclos de adsor¢ao, bem
como obter uma maior capacidade de refrigeracio para uma dada massa do par

adsorvente/adsorvato (Figura 4.1, cuja legenda esté na lista de abreviacoes).

0000000000000 000000000000D000O0 0
0000000C00000000000000000C0000000

(
B 1 J V01 V02

MB1

V15 Condensador

V14
—> <
Vo1 V02 | VO3 V04

e
V13

RO1

</<>\">
«\<7>/,
Ve
SN V11 —] < P>
(MB2 ) V09 ¥ V10 V05 | V06 Vo7 | V08
* * .
Evaporador

Figura 4.1: Diagrama representando ciclo de adsor¢do com dois reatores
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4.1 Descricao do funcionamento do sistema:

O conjunto composto por dois reatores, um dispositivo de expansio, um condensador e um

evaporador opera com a disposi¢cdo de vdlvulas descrito na Tabela 4-1, que € analisado em

conjunto com a Figura 4.2 (lembrando que os reatores operam simultaneamente):

Tabela 4-1: Sequencia légica para operacao do sistema

Etapa Processo

Valvulas abertas

Valvulas fechadas

Aquecimento isostérico RO1

V09, V12, V13, V15,

V01, V02, VO3, V04,

01 ) ) o V05, V06, V07, V08,
Resfriamento isostérico R02 Vie6, V17 V10, V11, V14, V18
00 Desorcao RO1 Xgé X(l)g X(l)g :]/(1)2 V02, V04, V05, V07,
Adsor¢ao R0O2 V16, V17 V10,V11, V14, V18
Resfriamento isostérico RO1 V10, V11, V14, V15, VOL, V02, V03, V04,
03 Aquecimento isostérico R02 V16, V18 V05, V06, V07, V08,
q : V09, V12, V13, V17
. AdsorcioRo! VO V04 VO VO yo1 o3 vog, vos,
Desor¢ao R02 V16, V18 V09, V12, V13, V17
R0O2
Saturagio
Ln(P) A - ‘:9 q q
/ / /
/A / v
P, G H

-

<Aquecimento
<Resfriamento

[

.

7

s

Figura 4.2: Diagrama ideal P x T mostrando dois reatores operando fora de fase simultaneamente
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a)

b)

d)

e)

Estando o reator ROl a uma concentracdo q; e o reator RO2 com a
concentracdo ¢, o ciclo € iniciado com as vdlvulas dispostas conforme
descrito na etapa 01 da Tabela 4-1, os reatores RO1 e R02 sdo aquecidos e
resfriados respectivamente de forma simultdnea, sendo ainda mantidos
isolados do evaporador e do condensador, (na Figura 4.2 sdo os processos F-
G no reator 01 e H-I no reator 02);

Estes processos isostéricos de aquecimento e resfriamento prosseguem até
que sejam alcangadas as pressdes de condensacdo (P.) pelo reator RO1 e
pressdao de evaporagdo (P.y) pelo reator R0O2 (pontos G e I para os reatores
ROI1 e RO2 respectivamente na Figura 4.2);

Os processos de desorcdo no reator RO2 e adsorcdo no reator RO1 sdo
iniciados quando o primeiro é conectado ao condensador e o outro ao
evaporador (as vdlvulas sdo comutadas para as posicdes descritas na etapa
02 da Tabela 4-1). Os reatores RO1 e R0O2 continuam sendo aquecido e
resfriado respectivamente (processos G-H em RO1 e I-F em R02, mostrados
na Figura 4.2 );

Os processos de desorcao e adsor¢do sdo finalizados quando os reatores RO1
e RO2 atingem os limites de temperaturas que correspondem as
concentracdes q; e qy respectivamente (pontos H para RO1 e F para R02
mostrados na Figura 4.2), finalizando assim metade do ciclo;

As etapas 03 e 04 da Tabela 4-1 referem-se a segunda parte do ciclo, onde os
reatores RO1 e RO2 repetem as fases de aquecimento isostérico, desor¢ao,
resfriamento isostérico e adsor¢do mas com os papeis trocados em relacao a

primeira parte do ciclo;
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4.2 Modelamento matematico:

Tomando como partida 0 modelamento proposto por CHO e KIM (1992), € feito o balanco
energético partindo da 1° lei da termodinamica para volumes de controle (MORAN e SHAPIRO,
2009) VC, e VC,, que respectivamente correspondem ao tubo interno por onde passa o fluido de

trabalho e o leito de adsorvente:

. . dU
Q+Zn‘1€.h€=W+E+st.hs 4.1)

\

=

Mhwe, Rhwe E VG, dUVCl : mhws»hhws
1 dt 5 >
Q
VG dUyc;
dt :
\‘IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII llll.l..l..l.ll.lllll.l-/

l Mads, hads

Figura 4.3: Diagrama representando o balanco energético do reator

Sdo assumidas as seguintes consideragoes:

e Trabalho nulo ou desprezivel atravessando as fronteiras dos sistemas e volumes de
controle;

e Desprezam-se as variagdes de energias cinética e potencial;

e Assume-se como uniforme as temperaturas e pressdes nos reatores;

e Desprezam-se as perdas de carga nas tubulacdes condutoras dos fluidos de trabalho;
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Considera-se como constante o calor isostérico de adsor¢ao;
Considera-se como constante o calor latente de condensagdo e de evaporagdo;
As propriedades termodinamicas do adsorvato na fase adsorvida sdo tratadas como fase

liquida ;

Assim a equacdo (4.1) assume a forma para os volumes de controle VC; e VC;:

Para o volume de controle VC, (por onde passa o fluido de trabalho):

5 . s decl
-Q+ Mpwe- hhwe = Mpyys- hhws + dt (42)
. _ ‘ d(W,,.Cpry-Th)
—Q = —Mpye- hpwe + Mpws- Aps + —F (4.3)

dt

Considerando que no volume de controle 1 (VC;) o fluido estd em regime permantente:

d(Wey- Cow-Taw) _

7 0 4.4)
_Q = M- (Bpws = Arwe) 4.5)
Lembrando o regime permanente:
Mpyy = Mpye = Mpys (4.6)
Para o volume de controle 2 (VC,):
: . decZ
Q + Mygshaas = dt “.7

Lembrando que no VC, estdo as massas metdlica (W,,), leito adsorvente (W,) e do adsorvato

refrigerante (W,,,), tem-se:

Uper = Wi Cpp,. (Ta - Tref) + W, Cp,. (Ta - Tref) + WaasUaas 4.8)
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du dT, dT, dW,, dugy
d_t;cz = (Wm'Cpm)-d_ta + (VVszz) dt + Uggs- dg = ads dc; >
Lembrando que:
Waas = 4o W,
Tem-se:
" =dWadS=d(qa-W)_W%
ads dt dt dt
Reescrevedo a equacao (4.7) :
. dW,, dW,, dugy
Q + d‘tl . ads (W Cpm) . + (W sz) + Ugds- d‘; = ads%
Somando (4.5) e (4.13) :
. . AW g 45 . dTa AWags
_Q + Q + 4 -hads = Mpy- (hhws hhwe) + (W Cpm) + (W sz) + Ugas dtd +
d aas
Wads L;td
. dTa dTa duggs dWgags dw,
- Mpyy,- (hhws hhwe) - (W Cpm) + (W sz) + Wads th - dtd -hads + Ugds- dtd

Adotando Ty.r = 0°C:

chz = Wmem' Ta + VVszz Ta + Wadsuads

Derivando em relac@o ao tempo:

38

4.9)

(4.10)

4.11)

4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)



u dWads _ dWads — dWads (u —h )
ads* dt ads* dt dt ads ads (4 16)

O termo entre paréntesis no lado direito da equagdo (4.16) corresponde ao calor isostérico

de adsorcéo (Q,,), desta forma esta pode ser reescrita lembrando ainda (4.11) e (4.12):

dWads dWads . . d([/qua) : dCIa

dt (Uaas — haas) = dt Qst = Qst dt =W,. Qs F “4.17)

Para o ultimo termo no lado direito da equagdo (4.13), lembrando que as propriedades

termodinamicas na fase adsorvida sdo aproximadas para fase liquida:

dugg dCpaas- T, dT,
Wads% = m-qa'ﬁ = M/z-qacpqud_: (4.18)

Para o termo do lado esquerdo da equacgao (4.15), tratando o reator como um trocador de

calor e usando o método da efetividade:

M- (rwe = Rnws) = M- Copuw- €a- (T — Ta) 4.19)

Onde:
—(UaAa)]
&g = 1 — elMmawCpw (420)
Assim a equacdo (4.15) pode ser reescrita na forma:
, dT, dT dT dq
My CPpw- Eg- (Thw - Ta) = (Wm- Cpm)d_; + (VVszz) d—; + W, qanqu d_;' + W,. Qs d_ta (421)
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Fazendo as adaptacdes necessdrias para cada componente do sistema ( respeitando-se 0s

sentidos dos fluxos de energia), tem-se:

Reator 01:
. dT, dq,
Mpw- Cow-€a1- (Thw - Tal) = [M/Z (sz + qa1- pr) + Wam' Cpm]'d_t1 + VVZ Qst'd_t1 (422)
Reator 02:
. dT, dq
maW'CpW'SaZ- (TaZ - Tcw) + [M/Z (sz + Qa2- pr) + Wam'cpm]' d?z + I/Vz d;lZ ' va(TaZ - Te)
Aqq2 (4.23)
= VVZ QSt' dt
Condensador:
) dT, dqa1
Mew- Cpw- Ec- (Tc - Tcw) + (Vch Cpm)-d_tc = [va- (Tal + Tc) + L. (Tc)]- VVZd_Z (4.24)
Evaporador:
. dqa1 dqqz dTe
Mcpw- Cpw- Ee- (Tchw - Te) + Vl/z-?-cpw(’rc - Te) = W,. dt -L(Te) + VVem-Cpm-E (4.25)

Tem-se ainda que acrescentar as correlagdes para pressdo de saturagdo e concentragao de

adsorvato nos reatores.

Para a pressao foi adotada a equacdo de Antoine, cujos parametros A, B e C (Tabela 4-2 )

foram obtidos de SMITH et al. (2007) :

InP=A- (%) (4.26)

Tabela 4-2 Parametros da equacao de Antoine

A B C

16,3872 3885,7000 230,1700

Fonte: SMITH et al. (2007)
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Para zeolitas, foi adotada a equacdo de Dubinin-Asthakov, cuja forma na equacdo (4.27) é
obtida no apéndice C, e as constantes q., D e n foram obtidas no trabalho de LU et al (2002), os

quais por sua vez estdo indicados na

¢ = qu et (4.27)

Tabela 4-3: Parametros da equacio D-A para o par Zeolital3X / Agua

Qoo (kg sgua/K8 zeolita) D n
0,261 1,90905804954 . 10°° 1,73
Fonte: LU et al. (2002)

As correlagdes para determinagdo da concentragdo do fluido refrigerante no reator sio
diferentes em cada par adsorvente/adsorvato adotado e para o par silica-gel/dgua, SUZUKI
(1989, p.51) propde fazer n igual a 1 na equacdo (4.27) e conforme demonstrado no apéndice D,

obtém-se uma equacao do tipo Freundlich (Tabela 4-4):

(4.28)

1
P)N

q= qoo-(
Pgat

Tabela 4-4 : Parametros da equacao Freundlich para o par Silica-gel / Agua

oo (K8 sgua/K8 sitica) N
0,552 1,6
Fonte: CHO e KIM (1992)

Lembrando que as concentracdes a1 € a2 s30 funcdo das pressdes de saturagdo, que por
sua vez sdo funcdes das temperaturas dos reatores e do condensador e evaporador ( T,i,Taz, Tc €
Tey respectivamente ), tem-se um conjunto de quatro equacdes diferenciais ordindrias nao

lineares, com quatro incdgnitas, que podem ser resolvidos numericamente com auxilio de um

computador.
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O método numérico escolhido foi o de Euler, e para tanto, um rearranjo algébrico é

realizado, para que o conjunto de equacdes fique na forma candnica conforme descrito por

CHAPRA e CANALE, (2008) :

Vi =y + .0, (% y1, Y2 0 Vi)

Y5 = yS+h 0,06, Y1, Y2, s Yi)-
| (4.29)

k+1

Vet =y + h 0, (Y1, V20 e V)

Assim apds o rearranjo algébrico, as equagdes (4.22), (4.23), (4.24), (4.25), (4.26) e (4.28)

ficam na seguinte forma:

dTal _ Qwn-R—K.Q,

dt  (K.S+R.L) (4.30)
~ Qun(W.S —R.F) + Q,.(K.F + W.L)
dT,, U-Qwe M'{Qe * (K.S+R.L) ]} @31)
dt (M.V —N.U)
ﬂ _ Qwh-S + L-Qc
dt  (K.S+R.L) (4.32)
~ Qun(W.S —R.F) + Q,.(K.F + W.L)

ar, _V-Quwe =N {Qe " (KS+R.L) ]} 4.33)
dt (M.V —N.U)

Os termos W, S, T, R, F, K, S, M, N, U,.V, Qe, Qun, Q¢ & Qy. estdo deduzidos no

apéndice A.
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Organizando na forma:

dTay

dt 01(Tar, Taz, Te, Te) (4.34)
d;gz = 02(Ta1, Taz, T, Te) (4.35)

dr,

P 03(Ta1, Taz Te, Te) (4.36)
% = 04(Ta1, Taz, e, Te) (4.37)

As temperaturas podem entdo ser determinadas numericamente na forma das equacdes

(4.29) :
Tai ' = Tiy + h 01 (Tar, Taz, Te Te) (4.38)
TS =Ty + 085 (Ta1, Ta, Te, Te) (4.39)
T = TE + b B3(Tar, Taz, Te, Te) (4.40)
T =Tf + hB4(Ta1, Taz, Te, Te) (4.41)
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4.3 Modelamento com recuperador de calor e reservatorio de agua gelada agregados:

No modelo proposto originalmente esquematizado na Figura 4.1, as temperaturas do fluido
de aquecimento do reator (Tyy) € de retorno de dgua gelada no evaporador (Tchyw) s30 mantidas
constantes. A partir deste momento sdo acrescentados um reservatorio para resfriamento de dgua
e o fluido quente passa a ser aquecido via recuperador de calor instalado em uma corrente de gas
quente conforme esquematizado na Figura 4.4. Assim, Tpy e Tchy passam a ser varidveis também.

5506000060006 066060060606060600060606006000
looocooonoooonocooooonao0o0000000000

C D)

V01 V02
MB1
g o
)
V15 ] Condensador L
I I vi6
V17
V14 V18
o vez | ves ves
%T’ﬁ ==
RO1 R02 :
i : V20 aggge\ada
G\Q/e N IR [t
Bz e | Reservatorio

x

=2 (== =2
— V11 — ><G—— <
. (B2 ) Vo9 V10 Vo5 | Vo6 V07 | V08
= E N4
i)

L

Evaporador

/[’Q\ V12 =
N

Figura 4.4: Diagrama do sistema com recuperador e reservatorio para agua gelada
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Modelamento para o resfriamento da dgua gelada

4.3.1
Retorno
agua de
V04 resfriamento
T V20 agﬂztzr:;da
é N—” -
— D<F—— =
A( V1 9 4gua gelada
v 4 i Reservatorio
i
V05 V06 ﬂv07 Vos |
¥ <= | —— S —
- >
v 4 V09
) >
* T Entrada V10
jgua de resfriament
* [T agua de resiriamento
Evaporador

Figura 4.5: Diagrama expondo o processo de adsorcio e resfriamento da agua gelada

Para a 4gua a ser resfriada no reservatorio (denominada dgua gelada), conforme pode ser
visto na Figura 4.5, parte-se da temperatura ambiente e chega-se a uma temperatura de equilibrio.

Desta forma, é necessdrio mais uma equacao levando em conta a variacdo da temperatura (Tchw)

da agua gelada.
Assume-se neste caso ainda que a temperatura T, da dgua de resfriamento, que resfria o

condensador e o reator no processo de adsor¢do, como constante.
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A partir do proposto por KERN (1983), referindo-se ao resfriamento por batelada de um

reservatorio conectado a um trocador de calor:

dT
Wy, a

= 1My, pr (Tres — T) (4.42)
Inserindo uma modificacdo para o método da efetividade, levando em conta a temperatura de

evaporacao no trocador de calor:

dT.p, .
Wiy CPW' C;tw = My. pr-ge- (Tchw - Te) (4.43)

Acrescentando as perdas no reservatorio e a capacitdncia térmica dos componentes, a

equagao torna-se de forma geral:

dT,
z w,, % = 1y Cpw- €. (Tenw — Te) + z UA; . (AT) (4.44)

Para o modelo em questao fica:

AT chw .
(Wm res- Cp st T Wchw- pr + VVeps- Cp eps)-d—th = Mchw- Cpw- €e- (Tchw - Te) + [(UA)lat + (4 45)
(UA)Tampa]- (Tamb - Tchw) ’

dTchyw {mchw-cpw-se-(Tchw_Te)+[(UA)lat+(UA)Tampa]-(Tamb_Tchw)}

— 4.46
dt (Wm res-Cp st+Wchw-pr+Weps-Cp eps) ( )
Desta forma tem-se:
chhw _
— = 05(Ta1, Taz, Tes Tes Tenws Thw) (4.47)
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4.3.2 Modelamento para o aquecimento dos reatores com recuperador de calor

.
.

<

N

oo

Gases saida [ [

Recuperador

Reservatorio de
compensagao BZ

Gases entrada o ﬂ V11
e (mB2 V10 2 ZV09

Figura 4.6: Diagrama expondo recuperador e circuito de aquecimento da agua e do reator

Para o modelo em estudo, o aquecimento dos reatores € feito através da circulacdo de um
fluido quente (no caso 4gua), que por sua vez € aquecido por uma corrente gasosa a uma
temperatura constante T, (Figura 4.6), por meio de um trocador recuperador de calor. Neste caso,
também a temperatura Ty, varia, pois a cada inversdo de papeis nos reatores, o fluxo de dgua
quente sofre uma queda repentina de temperatura, quando entra em contato com o reator que

estava sendo resfriado nas etapas de resfriamento isostérico e de adsor¢ao.

mhw- pr- Erec (Tge - Tle) - mhw- pr- €a1- (Tls - Tal)

dTy, dT,;:
= Wy, Cpm ? + Waie Cpm d—ctl

ch dTl (4-48)

d
+ W, Cpst d
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Assumindo as aproximagdes ( ver apéndice B):

Ty = E
T = m
(4.49)
Tee = Tge
Tis = Thw
Chega-se apds os devidos rearranjos:
dThW _ mhw- pr- {grec- [(1 + Km)- Tge - K9- Thw] - &a1- (Thw - Tal)} 4.50
dt [Wep. Com- (T3 + C4) + Wec. Cpse- Kg — Wiy CowK1o] (4.50)
dT,
dizw = @6(Ta1: Tazr Tc: Te: Tchw: Thw) (4.5])

Sendo esta a sexta equagdo diferencial do sistema a ser resolvido.

Os termos K;o,Ko, 75,C4 e K3 estdo demonstrados no apéndice B.
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4.4 Desenvolvimento do modelo computacional

Para obter os resultados numéricos do modelo desenvolvido, foram elaboradas rotinas
computacionais. No apéndice EApéndice E — Fluxogramas computacionais estdo representados
os fluxogramas principal, de cdlculo das isdsteras e do processo de desor¢ao e adsor¢ao.

Tal representacdo contempla a etapa de validacdo do modelo, compardvel ao proposto por
CHO e KIM (1992). Para a etapa subsequente, sdo acrescentados:

e As sub-rotinas para cdlculo da efetividade do recuperador de calor;

e Sdo introduzidas as propriedades e temperatura (T,) dos gases quentes no
recuperador de calor;

e Os termos da equacdo de Euler que transformam as temperaturas de dgua quente
(Thw) e de dgua gelada (Teny) em varidveis;

e A ldégica de programacao permanece a mesma

As rotinas computacionais foram todas desenvolvidas no software Matlab®, e na sequéncia
foram executadas as simulagdes, obtendo-se primeiro os resultados que validaram o modelo com
base nos resultados apresentados por CHO e KIM (1992), tanto da simula¢do numérica quanto

para o experimento por eles realizado.
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5 Resultados e discussoes

5.1 Validacao do modelo:

A partir dos desenvolvimentos realizados no capitulo 4, sdo apresentados os resultados da
simulacdes para validar o modelo do presente trabalho tendo como referencia os resultados
obtidos por CHO e KIM (1992), lembrando que as mesmas condi¢des inicias e limitrofes foram

mantidas conforme mostrado na Tabela 5-1:

Tabela 5-1:Dados de entrada e constantes usados para simulacao de validacio

Mipw = 1.000 kg/h N = 1.6
My = 3.000 kg/h q = 0,552 kgkg

Mew = 4.000 kg/h Qst = 2.800.000 J/kg
my, = 6.000kg/h Cpz = 920J/kgK

Ay = 46,90 m’ Cpw = 4.204J/kgK

An = 46,90 m’ Cpv = 1.866J/kgK

Ac = 2,50 m’ T = 85°C(358,15K)
Ae = 8,15m’ Tew = 14°C(287,15K)
W, = 110kg Taw = 8,4°C(281,55K)
W, = 665kg Tew = 5°C(278,15K)
W, = 665kg Teo = 40°C (313,15K)
Wen = 177kg Tao = 19,8 °C (292,95 K)
Wen = 580kg Tao = 79,7°C (352,86 K)
L. = 2.410.000 J/kg h = 0,1s

L. = 2.490.000 J/kg

Fonte: CHO e KIM (1992)
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As Figura 5.1 e Figura 5.2 mostram as curvas P x T, dos modelos numéricos deste trabalho
e o do trabalho de referéncia, bem como os resultados experimentais deste mesmo trabalho, para
os reatores RO1 e R0O2 respectivamente.

Comparando-se estas curvas com os ciclos ideais mostrados na Figura 4.2 nota-se como
principal diferenca que os processos de desorcdo e adsor¢cdo ndo ocorrem a pressdo constante (

processos G-H e F-I na Figura 4.2 ), o que € confirmado pelos resultados experimentais.

Pressdes x Temperatura Reator 01

e O ) R S SR SR I e
P Pa) B i R B e e e L L R e .rr.‘ ........ i
: o Experimento Referéncia i ! H H 0:;3 :
=-==-Modelo Referéncia :
“““““ Modelo 0.382
|s6steras 0297
10 Saturagéo 0.212 =

102 | | \ I | i |

-3.5 -3.4 -3.3 -3.2 =31 -3 -2.9 -2.8 2.7
-1/T(K 1) x 107

Figura 5.1: Comparativo entre modelo, simula¢do e experimento de CHO e KIM (1992), reator 01
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Pressdes x Temperatura Reator 02
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Figura 5.2 : Comparativo entre modelo, simulacio e experimento de CHO e KIM (1992), reator 02

O modelo de equilibrio prevé que nesta fase o condensador e o reator em desor¢do estao a
mesma pressdo (de saturagdo), assim como o evaporador e o reator em adsor¢do, conforme
descrito pelas equacdes (4.22), (4.23), (4.24) e (4.25). A pressdo de saturacdo no condensador,
por sua vez, determinada através da equacdo de Antoine (4.26), € dependente da temperatura de
saturacao.

A medida que o reator vai sendo aquecido, o refrigerante é desorvido a temperaturas
também mais elevadas, aumentando também o calor sensivel de cada massa diferencial de
adsorvato que chega ao condensador (termos do lado direito da equacdo (4.24)). O condensador é
arrefecido pela dgua a uma taxa de vazdo (m,) e de temperatura de entrada (T.,) constantes,
assim de inicio a taxa de calor removido pela dgua de resfriamento nao € suficiente para resfriar o
adsorvato e em seguida condensa-lo de imediato, provocando assim um aumento na temperatura
e na pressao do condensador, chegando a um novo equilibrio liquido-vapor.

A medida que processo avanga, a taxa de desor¢do vai diminuindo, e chega-se a um ponto
de inflexdo na curva, a partir do qual o resfriamento do condensador é mais que suficiente para

remover o calor contido nas massas de adsorvato que chegam a ele, possibilitando, assim, uma
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queda na temperatura de condensacdo e consequente queda na pressdo do conjunto reator-
condensador.

O liquido condensado ndo € acumulado e segue diretamente para o evaporador que por sua
vez estd conectado ao reator RO2 em processo de adsorcdo. Neste caso a taxa de adsorcao
também decai, mas de inicio, o reator R02, tem como necessidade maior o resfriamento do leito
s6lido e da massa metdlica, sendo ainda pequeno o aumento de energia interna provocado pela
adsor¢do, assim, o resfriamento do reator € mais que suficiente para remover o calor do leito
aquecido com pequena massa de refrigerante adsorvido. A medida que o processo avanca, para
sustentar a adsor¢cdo a concentragdes cada vez maiores, o reator deve ser resfriado para que o
quociente entre a pressio de saturac@o de liquido a temperatura do reator (termo Py, nas equagdes
(4.28) (4.27)), e a pressao de evaporacdo no evaporador seja cada vez menor. Neste caso, também
hda um ponto de inflexdo na curva P x T, onde mesmo com a temperatura no reator R02
continuando a ser reduzida, a velocidade do resfriamento passa a nao ser suficiente para adsor¢ao
da massa de refrigerante evaporada, deslocando o equilibrio liquido-vapor para um patamar de
pressao mais elevada.

Na etapa de isOsteras, no entanto, as curvas sao semelhantes ao modelo ideal. Vale observar
ainda as vdrias isésteras paralelas, que auxiliam na visualizagdo da variacdo das concentracdes
pelas quais passam os processos de adsor¢ao e desorg¢ao.

A linha de saturacdo além de seu significado fisico indica o conjunto de pontos onde os
quocientes entre as pressdes na equacdo (4.28) sdo iguais a 1, resultando no valor da
concentra¢do médxima possivel ( no caso g iguala 0,552 kgsoua/kgstlica-gel)-

A Figura 5.3 mostra as curvas obtidas no modelo numérico desenvolvido neste trabalho
comparadas as curvas numéricas e experimentais obtidas por CHO e KIM (1992), ressalte-se
neste momento, que os dados desta curva foram extraidos do 6° e ultimo ciclo de simulacao,

quando as varidveis estdo estabilizadas e repetem-se de forma periddica e regular.
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Temperaturas x Tempo : Reator 01 e Reator 02
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Figura 5.3 Comparativo entre modelo, modelo e experimento de SOON-HAENG e KIM (1992),

perfil de temperaturas

Os reatores 01 e 02, operando fora de fase, tem o mesmo comportamento, no entanto, e
apesar de ndo citado explicitamente no trabalho de CHO e KIM (1992), nota-se um salto ao fim
da iséstera de resfriamento, Figura 5.4, quando as rotinas sdo executadas diretamente a partir das
equagoes desenvolvidas para o modelo.

A hipétese levantada foi que o aquecimento do reator € um processo mais veloz que o
resfriamento do mesmo, dado que os dois reatores sdo iguais, sendo assimétricas as diferencas de
temperatura para o aquecimento e para o resfriamento. Desta forma o reator em processo de
aquecimento isostérico chega primeiro a pressdo de condensacdo que o seu par em processo de
resfriamento isostérico chega a pressdo de evaporacdo. Sendo estabelecido que a abertura das
vdlvulas para inicio dos processos de desorcdo e adsor¢do simultaneamente dd-se no momento
em que a pressdo de condensacdo € alcangada, o reator em processo de resfriamento ainda ndao
chegou ao seu limite, a pressdo de evaporagdo. Quando o critério de mudanga no regime de
funcionamento € mudado, estabelecendo-se que as valvulas serdo abertas quando o reator em
processo de resfriamento isostérico chegue ao seu limite (pressdo de evaporacio), nota-se que a
salto migra para o reator em aquecimento e desorcio, conforme pode ser visto na Figura 5.5:, ou

seja, 0 mesmo passa de seu limite ( pressdo de condensagdo).
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Figura 5.5: Salto na curva de aquecimento

Esta conclusdo € confirmada por VAN BENTHEN et al. (1995), e assim, para que fossem
obtidas as curvas da Figura 5.1e da Figura 5.2, foi inserido no programa um comando de espera

por parte do reator em aquecimento, onde este aguarda o reator em resfriamento isostérico chegar
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ao seu limite, a pressdo de evaporacgdo, e neste instante as valvulas sdo abertas e os processos de
adsor¢do e desor¢do simultaneos sdo iniciados.

Embora haja um afastamento maior nas etapas de desorcdo e adsorcdo, obteve-se uma boa
aproximacdo em relacdo aos resultados obtidos por CHO e KIM (1992), levando-se em conta que
ndo estd explicito na referéncia qual o modelo usado para o cdlculo das pressdes de saturagdo.

A Tabela 5-2 completa esta etapa de validacdo, na linha A, € observado o balango
energético sem o controle de espera no aquecimento, € na linha B, com este controle. A carga
térmica encontrada coincide com o valor publicado no trabalho de referéncia considerando dois
algarismos significativos.

Assim, diante dos resultados e comparacdes apresentadas, o modelo desenvolvido neste

trabalho pode ser considerado como validado.

Tabela 5-2 : Balanco energético do sistema

Ciclo tCIC (mln) Qads (MJ) Qdes (MJ) Qc (MJ) Qe (MJ) Qe (TR)

A 1 361,34 159,67 172,88 95,82 97,87 1,28
B 1 363,98 156,98 175,32 96,35 95,28 1,24
Cho e Kim
1,20
(1992) 350,00 ,
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5.1.1 Avaliacdo da variacdo dos resultados conforme o passo de tempo h:

Foram feitas simulagdes para medir a variacdo dos resultados numéricos com o passo de
tempo h adotado na validacdo do modelo. Mediu-se a variacdo percentual média das varidveis,
tomando como referéncia um passo minimo de h=0,005 s no tempo (o que resulta em 12.000
iteracOes a cada minuto). Este estudo € apresentado na Tabela 5-3 :

Tabela 5-3 : Comparativo da diferenca média (% ) entre os dados numéricos, referéncia h=0,005s

h=0,1s h=0,5s h=0,6s h=0,8s

Ja1 0,0010 0,2585 0,2627 0,2939
Ja2 0,0011 0,2596 0,2693 0,2970
Ta 0,0002 0,0537 0,0570 0,0594
Ta 0,0002 0,0537 0,0572 0,0596
Pa 0,0034 0,8510 0,9059 0,9367
P.> 0,0035 0,8721 0,9225 0,9826
Psat1 0,0035 0,8640 0,9186 0,9497
Psat2 0,0036 0,8738 0,9272 0,9748
Tev 0,0001 0,0126 0,0134 0,0140
T. 0,0002 0,0301 0,0317 0,0343

As maiores variacdoes encontradas estdo nas medidas de pressdo, nao sendo porém
significativas, na etapa de validacdo, mesmo para passos de tempo maiores os resultados nao
distorcem-se significativamente, no entanto limita-se aos resultados desta tabela pois serdo os
mesmos analisados nas etapas subjacentes, onde as distor¢des sdo significativas para passos
maiores.

Como as rotinas ja haviam sido executadas, para os resultados apresentados nesta etapa
usou-se h=0,1s. A utilidade desta andlise revela-se mais valiosa na fase posterior, onde varias
simulacOes sdo necessdrias € um passo de tempo maior resulta em um esforco computacional

menor.
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5.2 Modelo com recuperador de calor e reservatorio de agua gelada:

Ap6s a realizagdo da validacdo do modelo, a programacdo em Matlab® foi retomada para
que fossem inseridas as expressdes e rotinas que simulassem a operacdo com o recuperador de
calor e o reservatério de dgua gelada agregados. Dessa forma, as temperaturas de 4gua quente e
de dgua gelada tornaram-se varidveis do sistema. Todos os parametros construtivos do ciclo de
adsor¢cdo foram mantidos, sendo apenas especificados novos parametros associados ao
recuperador e reservatério de dgua gelada.

As simulagdes foram feitas submetendo o sistema a diferentes condi¢cdes de demanda
térmica, sendo a primeira na forma de batelada, ou seja, resfriar uma determinada massa de dgua
até atingir uma temperatura previamente especificada.

Nas demais simulagdes, o sistema foi submetido a cargas térmicas variando de 0,6 TR (2,11
kW) a 1,1 TR (3,87 kW), sendo que estes valores foram escolhidos em fun¢do dos limites
encontrados para as condicdes de operacdo dadas, que por sua vez foram mantidas iguais as do
modelo de validagao.

Ao submeter o modelo a cargas térmicas acima de 3,87 kW (1,1 TR), o sistema ndo
consegue resfriar a d4gua a temperaturas menores que 25 °C, equilibrando-se com a temperatura
da 4gua de arrefecimento, ou seja, ndo hd resfriamento util.

Para cargas térmicas menores que 1,76 kW (0,5 TR), o sistema atinge a temperatura limite
adotada de agua gelada de 5°C e o resfriamento € interrompido antes que esta temperatura chegue
a seu limite de equilibrio. A escolha deste limite de 5 °C, embora arbitréria, reflete a preocupagao
com a validade do modelo, pois temperaturas mais baixas de dgua gelada requerem temperaturas
ainda menores de evaporacdo do adsorvato refrigerante e, embora o modelo retorne resultados
matematicamente coerentes, estes ndo terdao significado fisico, pois estardo fora do limite inferior
da equacdo de Antoine (4.26) (SMITH et al. 2007).

Estas simulagdes tem por objetivo verificar o comportamento do modelo diante destas
novas varidveis, observar as convergéncias e estabilidades, para que o mesmo possa ser utilizado
em uma proxima etapa (de projeto), quando um equipamento experimental poderd vir a ser

concebido e otimizado antes de ser construido.
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5.2.1 Parametros , propriedades e dados de entrada:

A simulac¢do com recuperador de calor e reservatério de d4gua gelada acrescenta em relacao
a simulacdo de validacdo, as propriedades fisicas do gds quente (Tabela 5-4) e dos materiais
construtivos dos novos componentes (Tabela 5-8), bem como obrigatéria a ado¢do das condig¢des
iniciais de temperatura da dgua quente (Tny), dgua gelada (Tchw), € inserida a temperatura

ambiente (T,mp) como constante. (em destaque em negrito na Tabela 5-5):

Tabela 5-4: Vazao e propriedades fisicas do gas quente

my Cpe Hg

94,68 kg/h 1.200 J/kg.K 3,74.10° N.s/m’

Fonte: Hytron

Tabela 5-5: Valores iniciais da simulacido com recuperador e reservatorio
Tamb 30 °C (303,15 K)
Tee 90 °C (363,15 K)
T chwo 30 °C (303,15 K)
Thwo 30 °C (303,15 K)
Tevo 30 °C (303,15 K)
Teo 30 °C (303,15 K)
Tato 30 °C (303,15 K)
T 85 °C (358,15 K)
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5.2.2 Caracteristicas (Dados e pardmetros) do recuperador de calor e do reservatério de dgua

gelada:

Levando-se em consideracdo materiais encontrados no mercado, foi idealizado um

reservatorio para dgua gelada cujas caracteristicas dimensionais sdo apresentadas na Tabela 5-6.

Tabela 5-6: Caracteristicas do reservatorio de agua gelada

Volume 1 m’

Material de construcdo Aco AISI 316
Espessura da chapa 4,75 mm
Tipo de isolamento EPS
Espessura do isolamento 25 mm

O recuperador de calor foi idealizado tomando como base um evaporador atmosférico para

tanques de gases industriais, disponivel para a pesquisa (ver Figura BO.1 no apéndice B), cujas

caracteristicas dimensionais estdo na Tabela 5-7 :

Tabela 5-7: Caracteristicas do recuperador de calor

Diametro do tubo 27,8 mm
Espessura do tubo 2,0 mm
Material de construcao Aluminio
Espessura das aletas 2,0 mm
Numero de aletas 7

Diametro interno da carcaca 90 mm
Material da carcaca Aco AISI 316
Comprimento do conjunto 400 mm

Tabela 5-8: Propriedades fisicas dos materiais construtivos do recuperador e do reservatorio

k (W/m.K) p (kg/ m’) C, J/kg.K)
Aco AISI 316 8.238 468
Aluminio 2707 875
EPS® 55 1210

Fonte: INCROPERA, F.P. et al (2008)
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5.2.3 Simulacdo por batelada :

Os comportamentos das curvas de pressdao em fungdo da temperatura dos reatores RO1 e
RO2 sdo mostrados nas Figura 5.6 e Figura 5.7 respectivamente. Observa-se que diferentemente
da simulacdo de valida¢@o, ndo ha uma convergéncia imediata nestas curvas.

No ciclo de partida hd uma tendéncia a ser atingida a maxima concentragcao possivel para as
condicdes dadas, e em seguida o valor das isdsteras de aquecimento vao diminuindo, reduzindo
também a massa de refrigerante ciclada a medida que os ciclos se sucedem.

Esta caracteristica serd percebida mais claramente nas simulagdes seguintes, pois no caso

mostrado da simulagdo por batelada da silica-gel o nimero de ciclos € reduzido.

Pressdes x Temperatura Reator 01 (Batelada)

P (Pa)l- s I O A S S T B
L B — 0447

E = Modelo R
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I P e o287 ]

Saturacéo = e e
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“UTK 1) x 107
Figura 5.6: Curvas pressio x temperatura do reator 01 em resfriamento por batelada de 1 m’ de

agua

61



Pressbes x Temperatura Reator 02 (Batelada)

f [ f

PP Famepesee e 552
+ Modelo 0.447
| Isésteras | ... A
. 3 0.342
............. T et _“\ o
; Bl i o | fptlcl SN o
10° e e AL RO "
| | | | | |
-3.3 -3.2 -3.1 -3 -2.9 -2.8

Ay x 107
Figura 5.7: Curvas pressio x temperatura do reator 02 em resfriamento por batelada de 1m® de

agua

A Figura 5.8 mostra que o limite inferior de 278.15 K (5°C) adotado para a dgua gelada é
atingido em dois ciclos partindo-se das condi¢cdes iniciais adotadas. Observa-se ainda que a
temperatura de evaporacdo va sendo reduzida a patamares cada vez menores. Combinado a isto,
tem-se a temperatura do retorno da dgua gelada também diminuindo, pois, relevando-se as perdas
térmicas pelo isolamento do reservatdrio, ndo hd carga térmica significativa que contribua para

uma elevacdo desta temperatura de dgua gelada.
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Figura 5.8: Simulacao de resfriamento por batelada

A Tabela 5-9 mostra o balango energético do sistema e, a semelhanga do observado com as
figuras acima, ocorrem diferengcas em relacdo ao modelo usado na validacdo (Tabela 5-2), tais
como o tempo de ciclo inicialmente maior e poténcia térmica descendente, variando de 2,93 kW
para 2,01 kW, enquanto no modelo de validacdo a mesma era constante no valor de 4,50 kW

(1,28 TR).

Tabela 5-9: Balanco energético (batelada)

Ciclo tACC(min) tCIC(min) Que(MJ) Ques(MJ) Q.(MJ) Quoe(MJ) Q.(MJ) Q.(kw)  COP

1 502,32 502,33 151,60 192,18 110,98 191,73 84,94 2,93 0,44

2 909,18 406,87 102,83 150,11 77,64 149,71 45,87 2,01 0,31
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5.2.4 Simulacdes com carga térmica continua:

O sistema submetido a diferentes condicdes de carga térmica é analisado nesta sessdo,
(Tabela 5-10):

Tabela 5-10: Cargas Térmicas utilizadas na simulagao

Simulagdo  Carga térmica (kW)  Carga térmica (TR)

01 2,11 0,60
02 2,46 0,70
03 2,81 0,80
04 3,17 0,90
05 3,52 1,00
06 3,87 1,10

As curvas de pressdo em funcdo da temperatura da simulacdo 06 (Tabela 5-10) sao
mostradas na Figura 5.9 e na Figura 5.10, representando o comportamento do sistema em 40
ciclos. Observa-se na primeira figura que os ciclos convergem para uma condicdo na qual o
reator adsorve uma quantidade maior de refrigerante a medida que o nimero de ciclos aumenta
(conforme indicado nas setas), com a iséstera de aquecimento isostérico mais préxima de 0,4
kg/kg (massa de adsorvato / massa de adsorvente) que os 0,2 kg/kg obtidos na condicdo de

partida a temperatura ambiente.
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. Pressbes x Temperatura Reator 01 (1,1 TR/3,87kW)
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Figura 5.9 : Curvas pressao x temperatura do reator 01, 40 ciclos com carga térmica

A Figura 5.10 trata do reator R0O2. Observa-se que o mesmo converge para as mesmas
condicdes de operacdo do reator RO1, salvo no caso da partida, que repetindo o ocorrido no
processo por batelada (Figura 5.7) apresenta uma primeira curva de adsor¢do diferente do reator
RO1. Isto ocorre devido a condi¢do de partida adotada para o modelo, onde o reator 02 parte de
uma temperatura mais elevada que a adotada no reator Ol(no caso, temperatura ambiente).
Quando se analisa esta ocorréncia em conjunto com a Figura 5.11, pode ser percebido que ela
acontece apenas no primeiro ciclo e desaparece nos ciclos seguintes, pois as temperaturas e
pressdes de saturacdo tanto na evaporagdo como na condensacdo ja sio resultantes da operacdo

do sistema.
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Figura 5.10: Curvas pressao x temperatura do reator 02, 40 ciclos com carga térmica
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Figura 5.11: Curvas de Temperatura nos reatores x tempo, 1° ciclo

A Figura 5.12 representa o 21° ciclo, escolhido por ser o primeiro apds a estabilizagao,
considerando cinco digitos significativos, conforme pode ser constatado na Tabela 5-11. Nesta
figura estdo ainda inseridas as temperaturas do gés quente, 4gua quente, condensagdo, evaporacao

e dgua gelada, todas externas ao reator, mas que proporcionam uma visao importante da dindmica

do funcionamento do sistema.
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Os saltos observados na curva de temperatura de dgua quente (Thy) mostram o choque que
esta sofre no momento da troca de reatores, ou seja, quando o processo de desorcdo € finalizado
em um reator, o fluxo de dgua quente € desviado para o outro reator que estava em processo de
adsor¢do, portanto a uma temperatura bem menor, préxima a temperatura da dgua de torre (Tcy).

Por outro lado, o mesmo ndo ocorre com a curva de temperatura de dgua de resfriamento
(Tew), que neste modelo foi considerada constante, tendo em vista que tipicamente com uso de

torres de resfriamento para executar esta funcdo as variagdes desta temperatura sao despreziveis.

Temperaturas x Tempo : Reator 01
T(K) ! ! !

360

1 i H
1.13 1.14 1.15 1.16 1.17 1.18 t(min)
x 10

Figura 5.12: Curvas T x t, reator 01, agua quente, agua arrefecimento, condensador, evaporador,

agua gelada e gas quente (21° ciclo)

As curvas de temperaturas de condensagdo e evaporagdo estdo relacionadas com as curvas
de Pressdo versus tempo (Figura 5.13), pois € previsto pelo modelo o equilibrio entre a pressdo de
saturacdo no condensador e a pressdao no reator em desor¢do, simultaneamente ocorrendo o

mesmo entre o evaporador e o reator em adsor¢ao.
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Pressao x Tempo : Reatores 01 e 02
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Figura 5.13: Curvas P x t para reatores 01 e 02, 21° ciclo

A Tabela 5-11 mostra o balango energético do sistema, bem como mostra que o sistema
atinge o equilibrio com a carga térmica a partir do 21° ciclo, considerando cinco digitos
significativos, as trocas térmicas tornam-se constantes € o tempo de ciclo firma-se em torno de
552,45 minutos (33.147s) e o COP firma-se em 0,61. Este por sua vez € obtido através da razao
entre o resfriamento util (Qy¢sr)e o calor fornecido (Qpe¢), obtidos ao longo de todo o tempo de
operagdo do sistema (0 a t¢.) diferente do proposto na equagdo (3.12), pois se entende que na
energia térmica fornecida pelo recuperador (Qp,;) estdo contidas as somas das energias do

aquecimento isostérico (Q;;) € do aquecimento de desorcao (Q4.s), conforme proposto por LU,

Y.Z et al. (2003).

tfc
Qresf = Mepw - pr- Eev (Tchw - Tev)- dt (5.1
0

tfc
Qnot = | Tnw - Cow-&r(Tye — T ).t (5.2)
0
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As integrais das equagdes (5.1) e (5.2) s@o obtidas numericamente no modelo e assim:

_ Qres f

cop
Qhot

(5.3)

O célculo do COP aqui apresentado, a exemplo de outros autores tais como DOUSS,
MEUNIER, et al (1988) e CACCIOLA e RESTUCIA.(1995), ndo inclui a energia elétrica
fornecida para componentes do sistema (motores, solenoides e painéis elétricos), embora esta

consideracdo torne-se mais realista a andlise energética.

Tabela 5-11: Balancgo energético para sistema funcionando com carga térmica de 1,1 TR ( 3,87 kW)

. tACC tCIC Qads Qdes Qc Qhot Qev Qev
1 . . P
Cido iy mimp M) M) o) o) o) kwy O
1 526,53 526,53 203,02 203,63 121,42 203,15 135,74 4,43 0,67
2 1.174,47 647,94 220,92 255,26 165,74 254,56 158,98 4,16 0,62

3 1.786,19 611,73 207,00 236,78 150,62 236,13 146,06 4,07 0,62

19 10.729,62 552,77 185,71 208,28 127,38 207,71 126,23 3,92 0,61
20 11.282,08 552,46 185,64 208,14 127,26 207,57 126,15 3,92 0,61
21 11.834,53 552,45 185,63 208,13 127,26 207,57 126,15 3,92 0,61
22 12.386,98 552,45 185,63 208,13 127,26 207,57 126,15 3,92 0,61

39 21.778,63 552,45 185,63 208,13 127,26 207,57 126,15 3,92 0,61
40 22.331,08 552,45 185,63 208,13 127,26 207,57 126,15 3,92 0,61

Como esperado, a medida que se aumenta a carga térmica no sistema, hd uma elevacao
correspondente na temperatura de estabilizacdo da dgua gelada, acompanhada por tempo menor

para que esta estabilizacio seja alcangada.
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Pressoes x Temperatura Reator 01 (0,6 TR/2,11kW)
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Figura 5.14: Curvas pressao x temperatura do reator 01, 40 ciclos com carga térmica

A Figura 5.14 por sua vez mostra a curva P x T do sistema submetido a uma carga térmica
de 2,11 kW (0,6 TR), onde pode-se notar que o modelo requer mais ciclos para convergir, que o
caso anterior de 3,87 kW (1,1 TR).

De posse desta informagdo, outra andlise explorada é a influéncia da carga térmica na
temperatura resultante da dgua gelada e no tempo e nimero de ciclos necessdrios até a
estabilizacdo da temperatura. Embora a temperatura ainda oscile, esta variagdo passa a ser
periddica, onde os picos e vales se repetem de forma regular.

Observando-se a Figura 5.15, pode-se notar que a amplitude na variacdo da temperatura de
dgua gelada aumenta também com a carga térmica, o que € mais bem representado na Figura
5.16, a qual retrata a temperatura média do ciclo acompanhada pelas correspondentes
temperaturas maxima e minima.

Como esperado, a medida que aumenta a carga térmica no sistema, ha uma elevacao
correspondente a temperatura de estabilizacdo da dgua gelada, acompanhada por tempo menor

para que esta estabilizacdo seja alcangada
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Variagéao das temperaturas de agua gelada em fungéo da carga térmica
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Figura 5.15: Variacao da temperatura da agua gelada em funcio da variacao da carga térmica
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Figura 5.16: Amplitude da variacio da temperatura da agua gelada em func¢fo da carga térmica

A Figura 5.17 mostra de outra forma a influéncia da variacdo da carga térmica, indicando
que ao atingir-se a fase estabilizada, o tempo de ciclo também fica constante. No entanto observa-

se também que com cargas térmicas menores, aumenta o numero de ciclos necessdrios para que o
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sistema atinja o comportamento periddico regular, aproximando-se assim do comportamento do

sistema por batelada.

Variagao do tempo de ciclo x Carga Térmica
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Figura 5.17 : Variaciao do tempo de ciclo em funcio da carga térmica

A Figura 5.18 mostra de forma consolidada os tempos de ciclo regulares apds ser atingida a
estabilizacdo da temperatura de dgua gelada. Observa-se que o tempo de ciclo é maior a medida
que € eleva-se a carga térmica.

Isto pode ser entendido ao relembrar-se da Tabela 5-9 e da Figura 5.8 que mostram que a
temperatura da dgua gelada (Tchw) varia com a temperatura de evaporacdo (Tey). Ao ser imposta
uma carga térmica menor, a temperatura de retorno da dgua gelada também é menor, levando o
ponto de equilibrio da temperatura para patamares menores € com maior nimero de ciclos
necessdrios para serem atingidos.

O tempo de ciclo € descrito como a soma dos intervalos de tempo consumidos no
aquecimento isostérico, desorcao, resfriamento isostérico e adsor¢do. Os intervalos de tempo sao
resultado dos processos descrito no item 4.1, sendo ainda que o critério de finalizacao das etapas
de adsor¢do e desor¢do sdo as temperaturas limites dos reatores (T, € Tyo).

O controle de comutacdo dos reatores € feito através da temperatura no reator em desor¢ao
(critério adotado desde o item 5.1). No modelo em estudo, o estabelecimento destas temperaturas

limite deve necessariamente evitar que o reator em adsorcio seja resfriado a ponto de obter
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concentragdes superiores a saturagdo, situacdo fisicamente impossivel. Para evitar este problema
apos as simulagdes obteve-se a um limite de 5K na diferenca entre as temperaturas de gis quente

e a temperatura do reator em desorcao.

A Figura 5.18 mostra de forma consolidada para todas as simulacdes a relacio entre a carga
térmica e o tempo de ciclo apds a estabilizacdo, reforcando o observado nos graficos anteriores:
quanto maior a carga térmica, maior o tempo de ciclo, embora o sistema chegue a condi¢do

estabilizada mais rapidamente.

Tempo de ciclo x carga térmica
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T T T
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Figura 5.18 : Variacio do tempo de ciclo em funcio da carga térmica, apés atingida a estabilidade

do sistema
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5.3 Simulacdes com par Zeolita/agua:

Além da Silica-Gel, outros adsorventes podem ser usados para fins de refrigeracdo, tais
como carvao ativado, fibra de carvao ativado e zeolitas (WANG et al., 2009) .

No intuito de estudar outra possibilidade de aproveitar a fonte térmica usada no modelo,
cujos gases podem chegar a 140 °C, foram feitas simulagdes com o par zeolita 13X/dgua, que
suporta esta temperatura, além do adsorvente estar disponivel como componente do reformador
de etanol para produgdo de hidrogénio. A primeira simulacdo é feita com a temperatura de gas
quente (T,e) a 90 °C para possibilitar uma comparac¢io com a silica-gel na mesma condicdo.

Os parametros dimensionais e fisicos do sistema com recuperador e reservatorio de dgua
gelada foram mantidos sem modificagdes, salvo os parametros fisicos e as caracteristicas
inerentes ao par, retirados de LU, Y.Z. et al. (2003) e WANG et al (2009) e ja descritos na Tabela

4-3, os demais parametros restantes estao na Tabela 5-12:

Tabela 5-12: Parametros, propriedades e dados de entrada do sistema

C, = 836J/kgK

W, = 100,37 kg

Tws = 30°C (303,15 K)
T = 90°C (363,15 K)
Tew = 25°C (298,15 K)
Tawo = 30°C (303,15 K)
Two = 30°C (303,15 K)
Tew = 30°C (303,15 K)
Tw = 30°C (303,15 K)
Tue = 30°C (303,15 K)
Tas = 85°C (358,15 K)
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5.3.1 Simulacdes por batelada:

Os comportamentos das curvas de pressdo versus temperatura dos reatores 01 e 02 sdo
mostrados nas Figura 5.19 e Figura 5.20 respectivamente, observa-se que o nimero de ciclos
necessarios até o chegar a temperatura de 278,15 K (5° C) € maior em relagdo a simulagdo com
silica-gel (Tabela 5-9) .

A Tabela 5-13 mostra que o tempo despendido em de cada ciclo também € menor que o
equivalente na simulacdo de silica-gel. Quando esta andlise € feita observando-se em conjunto a
Figura 5.19, a Figura 5.20, a Tabela 5-14 e a Tabela 5-15, nota-se que para a silica-gel a diferenca
de concentragdes entre as isdsteras de aquecimento e resfriamento € maior em cada ciclo.

Pressdes x Temperatura Reator 01 (Batelada)
1 I 1 1 I 1 I

P (Pa)

Modelo
——ciclo de partida
——ciclo final

Isésteras

| i | | | |
-3.3 -3.25 -3.2 -3.16 -3.1 -3.05 -3 -2.95 -29 -2.85 -2.8
~UT(K 1) x 107

Figura 5.19: Pressio x tempo do reator 01 em resfriamento por batelada de 1m’ de dgua
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Figura 5.21: Simulacao de resfriamento por batelada
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Tabela 5-13: Balanco energético sem carga térmica

Cido (i (mm G o) ot odp QMD 3 Cop
1 119,00 119,00 95,72 97,50 14,29 97,34 12,98 2,17 0,13
2 244,67 125,67 100,20 102,26 19,29 101,99 17,53 2,64 0,17
3 369,08 124,41 97,60 100,60 18,25 100,32 16,01 2,55 0,16
4 491,67 122,59 95,06 98,51 16,93 98,25 14,46 2,46 0,15
5 612,17 120,50 92,70 96,39 15,50 96,13 12,93 2,36 0,13
6 730,43 118,26 90,55 94,33 14,08 94,07 11,50 2,26 0,12
7 846,37 115,94 88,63 92,37 12,70 92,12 10,18 2,17 0,11
8 960,02 113,65 86,94 90,57 11,43 90,33 9,00 2,08 0,10
9 1.071,45 111,43 85,48 88,94 10,26 88,70 7,96 2,00 0,09

10 1.180,73 109,28 84,20 87,46 9,19 87,22 7,04 1,93 0,08

11 1.288,01 107,28 83,09 86,14 8,23 85,91 6,23 1,87 0,07

12 1.393,38 105,38 82,13 84,96 7,37 84,73 5,52 1,81 0,07

13 1.496,99 103,61 81,29 83,91 6,61 83,68 4,91 1,76 0,06

Tabela 5-14: Diferencas entre concentracoes das isosteras de aquecimento e resfriamento para

silica-gel
Concentracao da Isostera de  Concentracio da isostera de
Ciclo Aq ( kg dgua / kg silica)
aquecimento (Kg spua/Kg siica)  resfriamento (Kg seua/Kg sitica)
01 0,276 0,141 0,135
02 0,320 0,141 0,178
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Tabela 5-15: Diferencas entre concentracoes das isésteras de aquecimento e resfriamento para

zeolita
Concentracao da Iséstera de Concentracio da isostera de
Ciclo aquecimento resfriamento Aq (Kg sgua / KE seotita)
(kg égua/ kg zeolita) (kg égua/ kg Ieolita)
01 0,241 0,224 0,017
02 0,260 0,228 0,032
03 0,259 0,228 0,030
04 0,257 0,228 0,028
05 0,254 0,228 0,026
06 0,252 0,228 0,024
07 0,249 0,228 0,021
08 0,247 0,227 0,019
09 0,244 0,227 0,017
10 0,242 0,227 0,016
11 0,240 0,226 0,014
12 0,238 0,226 0,013
13 0,237 0,226 0,011

Considerando que o calor removido pelo sistema é diretamente proporcional a quantidade
de refrigerante ciclado (Aq), resulta que para atender a mesma demanda por resfriamento, sob as
mesmas condicdes de fornecimento de energia térmica, o sistema no qual circula maior
quantidade de refrigerante apresenta uma poténcia térmica maior, conforme pode ser visto na
Figura 5.22, a qual mostra que para o mesmo aporte térmico a zeolita tem um desempenho

inferior a silica-gel.
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Comparagao entre os tempos de resfriamento
305 ‘ ‘ ‘

T(K) : +-- Zeolita
Silica-gel
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280 —

275
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0 250 500 750 1000 1250 f(min) 1500

Figura 5.22: Comparativo entre tempos de resfriamento para batelada
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5.3.2 Simulacdes com carga térmica continua:

A exemplo do que ocorreu com o par silica-gel/dgua, o sistema com zeolita/dgua também
foi submetido a simula¢des com cargas térmicas, mantendo-se todas as outras condigdes de

operagdo. Foram realizadas simula¢des para trés cargas térmicas distintas (Tabela 5-16).

Tabela 5-16: Cargas Térmicas utilizadas na simulagao

Simulacdo  Carga térmica (kW)  Carga térmica (TR)

01 2,11 0,60
02 2,46 0,70
03 2,81 0,80

Como pode ser percebido na Tabela 5-16, diferentemente da silica-gel (Tabela 5-10), para
as condi¢des de temperatura do gds quente T iguais a 363,15 K (90°C), a médxima carga térmica
possivel de ser atendida é 2,81 kW, acima da qual o modelo ndao converge.

As Figura 5.23 e Figura 5.24 mostram as curvas P x T para os reatores ROl e R02,
respectivamente. Observa-se que o mesmo aproxima-se mais do ciclo ideal (Figura 3.2) de um
reator do que os diagramas equivalentes de silica-gel. A pressdo apresenta uma variagdo mais
suave em relacdo ao tempo (Figura 5.26) indicando que a taxas de desor¢@o para o sistema com

zeolita s3o menores a ponto de ndo provocar surtos de pressdao em nenhum dos componentes.
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Pressbées x Temperatura Reator 01 (0,8 TR/2,81kW)

P (Pa) [ 0.261 ]

0263 |

0245 |

Saturacdo ;
-.-0.237

20,229

L0221

: Modelo
Isdsteras

| | | | | I | \ | |
-3.3 -3.25 -3.2 -3.15 =-3.1 -3.05 -3 -2.95 -2.9 -2.85 -2.8
-3

/T 1)* 10

Figura 5.23: Diagrama Pressao x Temperatura, reator 01 com zeolita

Pressées x Temperatura Reator 02 (0,8 TR/2,81kW)
| [ I I I

C | | | | | | N
-3.3 -3.2 -3.1 -3 -2.9 -2.8

UTK ) x 10
Figura 5.24: Diagrama Pressao x Temperatura, reator 02 com zeolita
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Figura 5.25: Curva T x t, reator 01, agua quente, Agua arrefecimento, condensador, evaporador,

agua gelada e gas quente (169° ciclo)
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Figura 5.26: Curva P x t para reatores 01 e 02, 169° ciclo
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A Tabela 5-17 mostra o balanco energético do sistema para uma carga térmica de 2,81 kW,
comparando-se esta tabela com sua equivalente de silica-gel (Tabela 5-11) pode-se observar que
o desempenho do sistema com zeolita € inferior em vdrios aspectos, tais como tempo de
estabilizacdo, carga térmica por ciclo, atendimento a carga térmica total e COP térmico. Como ja
observado na simulacdo por batelada, sob o mesmo aporte energético, representado pela
temperatura de gis quente de 353,15 K, o resfriamento é mais lento, devido a menor quantidade

de refrigerante trocado entre os componentes a cada ciclo.

Tabela 5-17: Balanco energético para sistema funcionando com carga térmica de 0,8 TR ( 2,81 kW)

Cicl  tACC tCIC Quas Ques Q. Qnot Qe Qo
o (min) (min) MJ) (M) MJ) M) M) (kW)
001 100,20 100,21 85,13 75,16 5,25 75,07 17,73 858 0,24
002 236,93 136,73 105,92 105,01 20,65 104,72 22,64 3,08 0,22
003 375,63 138,69 106,52 108,15 21,35 107,85 21,75 2,39 0,20

COoP

168 23.104,93 137,48 104,12 106,38 20,42 106,09 2046 2,84 0,19
169 2324241 137,48 104,11 106,38 20,42 106,09 2046 2.84 0,19
170 23.379,80 137,48 104,11 106,38 20,42 106,09 2046 2,84 0,19
171 23.517,38 137,48 104,11 106,38 20,42 106,09 2046 2,84 0,19

199 27.366,91 137,48 104,11 106,38 20,42 106,09 2046 2,34 0,19
200 27.504,39 137,48 104,11 106,38 2042 106,09 20,46 2,84 0,19

A Figura 5.27 mostra a diferenca entre os desempenhos do sistema quando carregados com
silica-gel e com zeolita. Com as mesmas cargas térmicas, as temperaturas de estabilizacdo da
agua gelada sdo diferentes, indicando ser o leito com zeolita mais sensivel as perdas térmicas que
o seu equivalente em silica-gel, ou seja, como as taxas de adsorcdo da zeolita sdo mais baixas,
ndo se consegue efeito frigorifico suficiente para vencer a carga térmica baixando sua
temperatura para a correspondente em silica-gel. Portanto, as temperaturas de d4gua gelada obtidas

sdo maiores para o sistema com zeolita para atender a mesma carga térmica. Reciprocamente,
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para que se possa atender a uma mesma temperatura de dgua gelada, o sistema com zeolita terd

uma capacidade menor do que o equivalente com silica-gel.

305

Variagao da temperaturas de agua gelada em fungéo da carga térmica

T (K,

300

290

280

I I [ [ [ I I T T

+ Zeolita
Silica-gel

0,80 TR (2,81 kW)

0,70 TR (2,46 KW)

0,80 TR (2,81 kW)

Bl 0,60 TR (2,11 KW)
L OTOTR (BB, oo i
0,60 TR (2,11 kW)
| | | | | | | | |
0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 16 18 2

t(min) x 10"

Figura 5.27: Comparativo tempo x temperatura x carga térmica entre reatores com Zeolita e Silica-

gel com T,.=363K

O uso da temperatura de gis quente (T,) igual a 90 °C deve-se a ser esta uma
temperatura baixa em relagdo as fontes térmicas tradicionais, e também ser um valor o qual
pode-se acionar os ciclos de adsorg¢ao.

No entanto, € importante lembrar que tanto a silica-gel quanto a zeolita ndo tem estas
limitagbes de temperatura, sendo os leitos destes adsorventes capazes e suportar
temperaturas mais elevadas, chegando a 393,15 K (120°C) para a silica gel e 573,15 K
(300°C) para a zeolita (WANG et al, 2009). Logo, pode-se submeter o modelo a
temperaturas maiores, € fazer uso da disponibilidade da corrente gasosa do reformador de
etanol, cuja temperatura € de 413,15 K (140 °C).

A Figura 5.28 mostra a evolugdo de resfriamento da adgua gelada, quando o modelo
com Zeolita é submetido a um conjunto de temperaturas diferentes, variando de 283.15 K a

413,15 K, e atendendo ainda a carga térmica de 3,52 kW (1 TR).
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Figura 5.28: Variacao da velocidade de resfriamento da agua gelada em funciao da temperatura de

gas quente ( 1TR) no leito com Zeolita 13X

A Figura 5.29 por sua vez, mostra a influencia do aporte energético sobre a

capacidade do sistema, nela sdo mostradas as simula¢des para temperaturas de geracdo de

363,15 K (90° C) e 413,15 K (140 °C), observa-se que temperaturas mais elevadas de gés

quente implicam em maior capacidade de refrigeracdo do sistema, atendendo demandas

térmicas maiores ou ainda atingindo temperaturas mais baixas de dgua gelada.

A Figura 5.30 por sua vez, mostra uma comparacao de desempenho entre a zeolita e a

silica-gel para a temperatura de gas quente (T,.) em 140°C (413,15 K) e temperatura dos
leitos (Tai e Ta2) em 393,15K (120°C).
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Evolugao da temperatura de agua gelada
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Figura 5.29: Evolucio da temperatura de agua gelada em fun¢io da temperatura de gas quente e da carga

térmica, leito com Zeolita 13X

Variagao da temperatura (Tchw) em fungéao da carga térmica
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Figura 5.30: Comparativo tempo x temperatura x carga térmica entre reatores com Zeolita e Silica-

gel para Tge= 413,15K (140°C)
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Os limites de temperatura impostos ao reator também acompanham a evolucido da
temperatura de gds quente, caso isso ndo seja feito, os periodos de aquecimento e
resfriamento tornam-se muito curtos e a quantidade de adsorvato circulante € muito
reduzida, ndo sendo suficiente para atender a demanda energética da carga térmica.

A Tabela 5-18 mostra os efeitos que se tornam possiveis com o maior aporte térmico

via aumento da temperatura de gas quente (Tg).

Tabela 5-18: Evolucio das temperaturas de gas quente, de reator e massa de refrigerante circulante

Tg (K) Tamax (K) Tanin(K) ATa (K) Aq (Kg sgua / KE seolita)
373,15 358,15 305,12 53,03 0,03
383.15 358,15 311,25 46,90 0,03
393,15 373,15 308,12 65,03 0,05
403,15 393,15 300,40 92,75 0,09
413,15 403,15 300,21 102,94 0,10

Vale observar que sendo a temperatura maxima de reator (Tan,x) um limite imposto
para controlar o sistema, a temperatura minima de reator (Ta;,) alcangada, resulta do
tempo disponivel (isostérico somado a adsor¢do) em processo de resfriamento. Outra
consequéncia observada é uma maior quantidade de refrigerante circulante, o que resulta

em uma capacidade maior para atender a demanda térmica solicitada ao sistema.
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6 Conclusoes e sugestoes para novos trabalhos:

Um modelo matemdtico € proposto, seguido pela elaboracio de rotinas
computacionais tendo em vista a simulacdo numérica de um sistema de refrigeracdo por
adsorcdo com dois reatores operando simultaneamente e fora de fase.

Primeiramente procurou-se validar o modelo. Na auséncia de um aparato
experimental, utilizaram-se os resultados experimentais e numéricos de um trabalho ja
publicado para o par silica gel-dgua. A validacdo apresentou boa concordancia com o
modelo proposto neste trabalho.

Como passo seguinte a validagdo foi incorporado ao modelo um recuperador de calor,
com intuito de aproveitar como fonte térmica gases quentes de exaustdo, e um reservatorio
de 4gua gelada, cuja finalidade é simular duas situagdes distintas: resfriamento de uma
massa liquida por batelada e atendimento a cargas térmicas continuas.

Estas simulagdes foram realizadas com dois tipos diferentes de leito adsorvente,
silica-gel e zeolita 13X, sendo que em ambas foi usada como adsorvato a dgua, fluido de
trabalho de refrigeracdo que tem como caracteristica as pressdes sub-atmosféricas. A opcao
pelo uso da zeolita 13X deveu-se por duas razdes: pode ser utilizado em temperaturas mais
elevadas de forma a melhor aproveitar o potencial térmico dos gases de exaustdo da célula
a combustivel e ainda ¢ um material também utilizado em um dos processos de reforma do
etanol da maquina em estudo, portanto disponivel.

O resultado das simulagdes mostra que a disponibilidade de gases quentes rejeitados
por um equipamento reformador de etanol, dotado de célula combustivel para geracdo de
eletricidade, possibilita o acionamento de um equipamento de refrigeracdo por adsorc¢do,
para diversas aplicacoes, desde resfriamento de reservatorios de liquidos até o atendimento
a uma demanda térmica continua.

O tempo de ciclo, em torno de 550 minutos no caso do par silica-gel/dgua, na etapa
de regime periddico continuo apresenta uma amplitude de temperaturas em torno de 2°C,

com carga térmica mixima, sendo esta uma condi¢do proxima a operagdes com outros
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ciclos de refrigeracio que ndo apresentam a intermiténcia caracteristica dos ciclos de
adsorcdo.

Neste trabalho, o modelo foi adaptado ainda para as condigdes especificas de
temperatura ambiente e de arrefecimento dos componentes, mais préximas de uma
condicdo real, mostrando resultados coerentes e expondo as etapas transitorias de maneira
mais clara.

Depois de realizadas as simulacdes, pode-se concluir:

e A capacidade de o sistema atender uma demanda térmica especifica estd
relacionada a quantidade de adsorvato (refrigerante) que € circulada entre os reatores, a
qual, por sua vez, depende da diferenca das concentragdes entre as isdsteras de
aquecimento e resfriamento;

e A diferenca entre as concentragdes, por sua vez, depende dos seguintes fatores:

o

Diferenca entre as temperaturas de aquecimento e arrefecimento dos reatores;

O

Capacidade de troca de calor dos reatores;

O

Capacidade de adsor¢do dos adsorventes;

O modelo tende a nao convergir, apresentando resultados matematicos em
ndmeros complexos quando € submetido a cargas térmicas cuja demanda é superior a
capacidade de resfriamento do sistema;

e Com cargas térmicas reduzidas, € necessario estabelecer um limite inferior de
temperatura arbitrdrio, pois podem surgir temperaturas abaixo do ponto triplo da dgua,
resultado matematicamente possivel, mas fisicamente incoerente;

e Para determinada combinacio de temperaturas de gas quente e de arrefecimento,
mantidas as condi¢cdes de vazdo de dgua quente e dgua gelada, um reator com leito de
silica-gel tem uma capacidade de resfriamento maior que o equivalente com zeolita;

e Os leitos de silica-gel estdo limitados a temperatura de maxima de 393,15K
(120°C), enquanto a zeolita suporta temperaturas até 473,15K (200°C). Acima destas
temperaturas limitantes, os adsorventes entram em processo de degradacao;

e A diferenca entre a temperatura de gis quente e a temperatura limite imposta ao
reator, influencia fortemente o tempo de ciclo, sendo este menor o quanto maior for a

diferenca destas temperaturas. Ressalte-se ainda que a vida util dos adsorventes esta
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relacionada a quantidade de ciclos, ou seja, uma frequéncia maior de ciclos implica em uma
menor vida util;

e Com temperatura de gis quente mais elevada, o sistema com leito de zeolita,
melhora seu desempenho, no entanto 0 mesmo ocorre com o sistema com leito de silica-
gel, e este dltimo apresenta maior capacidade paras mesmas faixas de temperatura que o
equivalente com zeolita;

e Assim, para melhor aproveitar os recursos disponiveis (temperatura e vazao da

corrente gasosa ) o par silica-gel/dgua revela-se melhor que o par zeolita/dgua;

6.1 Sugestoes para novos trabalhos

O escopo deste trabalho limita-se a elabora¢do de um modelo computacional que
auxilie na execucao de projetos futuros visando expandir tanto campos de pesquisa, quanto
exploracao de aplicacdes, assim pode-se explorar ainda na evolucdo dos modelos:

e Modelos incluindo recuperacdo de calor via circulagao de fluido de trabalho entre
os reatores, antes de serem acionadas as fontes externas de aquecimento e resfriamento;

e Modelos incluindo recuperacdo de massa de refrigerante via comunicagdo entre os
reatores;

e Estudo de alternativas nas geometrias e relacoes de massa de adsorvente por
volume dos reatores com objetivo de obter maior poténcia especifica de refrigeracio e
redu¢do nos tempos de ciclo;

e Estudo detalhado dos reatores, avancando o modelo para incorporar as
consideragdes de pressdo ndo uniforme, temperatura ndo uniforme e resisténcias ao
escoamento do adsorvato intra-granular e inter-granular;

e Desenvolvimento de algoritmos de otimizacdo, com intuito de obter dados para

construcdo de protétipos.
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Apéndice A — Rearranjo algébrico das equacoes diferenciais

O balango energético do sistema € representado pelo sistema de equacdes diferenciais
com 04 equacdes diferenciais, 02 equagdes algébricas e 06 incégnitas (Tyi, Taz, Tev, Te, Qa1 €
qa2)

Reator RO1:
. dT, . dq
Mpw- Cpw- €a1- (Thw - Tal) = [VVZ (sz *+ qaa- pr) + Wam. Cpm]- d W,. Qst o Al
Reator R02:
, dTaz
Maw- Cpw- €q2- (Taz cw) + [W (sz t qaz- pr) + Wam Cpm] 2
dqaz dqaz 2
+ W dt CPV(T(IZ Te) W QSt dt
Condensador
. dqas
Mew: Cpw- Ec- (Te — Tew) + (I/ch Cpm) [va (Tar + To) + L. (T, )] Wy —— dr (A3)
Evaporador
. dqa1 dq dT,
mchw-cpw-ge- (Tchw T, ) + W dt pw(T ) = VVZ daz L(T ) + VVem Cpm dte (A4
Equacgdo de Antoine para determinar pressoes de saturacao:
InP=A4 ( 5 ) (AS5)
EAT e
Equacdo de estado de Dubinin para concentracdes em fun¢do da temperatura:
q=q, e{ [rm(F)]'} (A6)

94



Rearranjo algébrico para o reator RO1:

Fazendo:
Qwn = mhw-cpw-sal- (Thw - Tal) (A7)
€
CPM1 = [W,.(cpz + Gar- cpw) + Wam- Com] (A8)
Tem-se
dT,
Qun = CPM1. d‘tfl
. PV B drT, Qs \ dT,. ]} A2
Oufrpaan i (B () e (L) e
T We Qs {n Qa1-Ta1. | p (T, +C)2) dt \R.T?%) dt
Fazendo:
P n—1
by =n.D.qg.TH [ln (FS)] (A 10)
€
P = ( 5 ) All
1= (Tc T C)Z ( )
dTal 2 dTC QSC dTal
= CPM1.—— + W,.Qg.{by. | P{.— — . Al2
Qwh dt + z Qst{ 1 [ 1 dt R-T,fl dt ( )
Rearranjando:
T . . dT, . Qs ATy
Qun = CPM1. d‘; + WZ.Qst.bl_Pl.d—tC— WZ.Qst.bl.r;a21 d‘; (A 13)
. 0 dr, . AT,
Qun = <CPM1 — M/Z.Qst.bl.r;}l) ot (W Qse by P (A 14)
Fazendo:
L=(cpm1- W.Qst.bl.k (A15)
z R.TA
K = (W,.Qs¢. by PY) (A 16)
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Tem-se :

dT,,  dT,
gL (A1)
ar T

Qwn = L.

Rearranjo algébrico para o reator R02:

A partir de (A 2) faz-se:

Qwe = Maw- Cpw-€az- (Taz — Tew) (A18)
CPM2 = [WZ (cpz + Qa2 cpw) + Wam.cpm] (A 19)
CPVDT = cpy(Tgz — Te) (A 20)
Assim:
Qwe d dg;z = WZ.Qst.% (A21)
Que = Wy Qst-—— d d , d;lf (A22)

Qaz (A 23)

Qwe = W;. (Qse — CPVDT). —

Qaz (A24)

Qwe = W;. (Qse — CPVDT). —
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Expandindo % em (A 24) tem-se :
. PATY B dr, Qs \ dT,
ch =W,. (Qst — CPVDT ){nD qaZ-T;IZ. [ln (F)] . [((Te-l-—C)Z)E - (R.T:ZZ) . dtz]}
CPM?2 @
B " dt

Fazendo:

n-1

PS
b, =n.D.qg,. T}, [ln (F)]

%= (rvey)

e dTe QSt dTaZ dTaZ
=W,. - by | Py ——— . — CPM?2.
Que = Wy (Qst CPVDT){bz [Pz o (R.T,fz o[~ CPM2.—
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Rearranjando os termos:

. . dT,
Qwe = W,.(Qs; — CPVDT ), bz.Pz.E

. d
- WZ.(Qst—CPVDT).bZ.<—> +CPM2|.—22

Fazendo:

M = W,.(Qs; — CPVDT ). b,. P,

Qst

N=|[ W,.(Qs — CPVDT).b2.<W
*ta2

) + CPM2

Rearranjo algébrico para o condensador:

Q= mcw-cpw-sc- (Tc - Tcw)

dT,
Qc + (Vch-Cpm)-d_tC
= [va- (Tal + Tc)
n-—1

F LT W, {n- D.aw i [m(2)] [(
¥y 0u ) )
R.T% )  dt

Substituindo e inserindo (A 10) e(A 11) em (A 34):

(T + C€)?

dT, ar. )s
Q. + (Wcm.cpm).ﬁ = [cpp- (Tay + To) + L. (TC)].WZ.{bl. [P{.E - ( Ost )

R.T2,
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Rearranjando os termos:

dT.,
Q.+ (Vch Cpm)'ﬁ
) dr,
=W,.by. Pl [cpp (Tyy + T2) + L. (TC)].E

Qst ) dTal

—W,.b,.[cy,. (T, +TC)+L.(TC).<— .
ey 1 ] R.TZ ) dt

dT, dT,
Qc = Wby Pl [cpy. (Tyy + T.) + L. (TC)].d—tC - (Wcm.cpm).d—;
Q dT,
= W,.by.[cpy. (Tyy +T.) + L.(T)]: (R—Sg .d—‘t‘l
al
, dT,
Qe = {W,.by. Pl [cpy. (Tay + T.) + L.(T)] = (W cpm)}.ﬁ

dT,,
- {W by.[cpy- (Tay + T.) + L.(TL)]- (R?;g )} . d—‘;

Fazendo:

R={W,.b.Py[cp (Toy + T + L. (T = (Wem-cpm)}

S = {Wz.bl. [e)o (Tar + T + L. (TJ].( st )}

R.T?,

dT.  dT,,
Qc =R =5
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Rearranjo algébrico para o evaporador:

Fazendo:
Qe = Mcny. Cpw-Ee- (Tenw — Te) (A 42)
Expandindo —** dq‘” e dfl—‘t” em (A 4):
dT Qst \ dTas
Qe+ We-cpw(Te = Te). {n D- Qa1 Tax, [ln (T + C)2 de <R.Taz > dt A
_ B dT Qst az dT
= W L(Te). {n D-qaz Taz. [ln( )] [((T + C)Z) dt <R.T§2>' dt + Wem. Cpm. dt
Substituindo e inserindo (A 10), (A 11), (A 26) e (A 27) em (A 43):
dT Qst dTal ’ dTe Qst dTaZ dTe
. — . . = . . . —— . . — A 44
Rearranjando os termos
darT, ' dr,
Qe + Wy o (Te = T2). by P — = = Wy Gy (T = Te).b1.<RQ—;f2>. d‘”
Jral t (A 45)
_ dTe Qst \ ATz dT
= W,.L(T,).b,. Py == =~ We. L(T,). b,. <R-Tazz>' 7+ W Com-—
dT, Q. \ dT,, Q,, \ dT,
Qe + Wy.Cpy (T, — T,). by P{.— o= W Cow (T — T,). by. (R.;izl). T = [W,.L(T,).b,. Py + W,,,. c,,m] WZ.L(Te).bZ.<R.75£22). dtz (A 46)
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Fazendo:

W = M/Z-pr(Tc - Te)-bl'Pll

Qst
F=W,.cp,(T,—T,).b;. <R_T‘211

U= [WZ-L(Te)- bz-PIZ + Wem' Cpm]

Qst
= A(T,).by.| —
V WZ ( e) bZ <R Tﬁz

Tem-se:

T _ o 4T _ 4T dTa;

dt T dt T dt T dt
Fazendo ainda:
Qe = Qo+ w. 5 5. 01
Tem-se:
Qe = 052 V.22
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Reorganizando as equacgdes

Na forma matricial:

dr,
Encontrando d—tc :

Fazendo:

dTyq

LS ——

dt

dT, dT,
L flat c

(A17)(A32)(A41)e(AS3):

dTal c
—4+ 0+ K.
ac TR

L. + 0 = Qwn

0+MdT"’+o NdT“Z—
" dt T dt = Que

SdT‘”+O+RdTC+O—
T dt " dt =

dT, dT,,
0+ U—240-V.—E = Qe

Codt T dt

Qwh

T dt Tdt — Qwe

dT,, dT.,
Cdt T dt

(A54).5S +(A56). L

dT, dT,, dT,
K.S.—<—L.S.
* dt dt dt

KSdTC+RLdTC
U dt T dt

dT,
(K.S +R.L).—5 = Qun.S + L.Qc

AT,  Qun.S+L.Q,

=Qwn.S+L.Q,

Qc
Qee

+RL—L=0QunS+L.0Q,

S T T Loy Q)l(Tal' Too, T, Te)

dt  (K.S+R.L)
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d . d
Encontrando 2‘“, substituindo f em (A 63):

t

dT,4 Quwn-S +L.Q,

L. K. =
ar T (K.S+R.L) Qun

dTo Qun.S +L. QC)
L= = Qwn K'( (K.S+R.L)

. dTs1  Qun-(K.S+R.L) = K.(Qun.S +L.Q.)
Cdt (K.S+R.L)

dTa1 _ Qun-K-S + Qun-R-L —K.5.Qun —K.L.Q;

L
dt (K.S+R.L)

dTal _ Qwh-R - K. Qc
dt (K.S+R.L)

=0, (Tal' Too, T, Te)

Encontrando Qee, substituindo e inserindo (A 63)e (A 68) em (A 57):

Qwn-S + L. QC) _F (Qwh.R - K. QC)

Qee:Qe+W'((K.S+R.L} (K.S+R.L)

—R.F.Qun+K.F.Q.+W.S.Qun + W.L. Qc]

Qee:Qe+[ (K.S+R.L)

Qun(W.S—R.F) + Q..(K.F + W.L)
(K.S+R.L)

Qee = Qe +
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dTg; |

Encontrando

Fazendo:

(A55).U+AS5T).M

dT, dT, dT, dT,
QMU+ MV =2 - MU.=2=U.Que — M. Qe

—NU— dt dt Udt

dT,
(M.V —N. U).d—z2 =U.Que — M. Qe

dTq, _ (U-ch B M-Qee)

dt ~ (M.V-N.U)
Substituindo (A 71) em (A 75)
Qun(W.S—R.F)+Q..(K.F+W.L)
dTa; {U' Qe =M. {Qe * [ . (K.S+R.L) ]}}

dt (M.Vv —N.U)
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dr,
Encontrando d—: :

Substituindo e inserindo (A 75) em (A 57) :

dTe (U- ch - M. Qee)

Uge = Qe "V =y =N

. dTe _ Qoo (M.V = N.U) + V.U.Qye = V.M. Qee
“dt (M.V = N.U)

dT, _ Qee-M.V = Qee-N-U+V.U.Quc — V.M. Qe
" dt (M.V =N.U)

% _ V.Qwe = Qee- N
dt M.V —=N.U)

Substituindo (A 71)em (A 80):

Qun(W.S—R.F)+Q..(K.F+W.L)
%zv-ch_N-{Qe‘l' 2 (K.S-l—R.L) ]}

dt (M.Vv —N.U)
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Apéndice B - Deducao das equacoes para o recuperador de calor

Desenvolvimento das expressdes para modelamento do recuperador:

'Tls

Tge

Figura B.1: Detalhe do recuperador de calor

Balancgo energético para o volume de controle englobando o recuperador e o circuito de condugdo de
agua quente:

mhw- pr- Erec: (Tge - Tle) - mhw- pr- €a1- (Tls - Tal)

thb dTalt dTCC dTl
=Wy Cpm 7 + Walthm 7 + M/cccpst 7 + W, pr E

(B 1)

Considerando:

Tep~Tm (B 2)

A equacdo (B 1) torna-se:
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mhw- pr- Erec- (Tge - Tle) - mhw- pr- €a1- (Tls - Tal)
dT, (B 3)

dr,, AT, dr,
= Wi Cpm W + Waltcpm T + I/Vcccpst E + W, pr E

Abstraindo que as razdes entre as temperaturas ao longo do recuperador permanecem constantes, temos
para o tubo:

q =(T; —Tp) hy (B 4)
Q=h.2.mLr.(T, —T) (B 5)

Sendo A; a drea externa do tubo descontando-se a drea de projecao das aletas:

A1 = 2.7T.T1.L (B 6)
Q = hl-A1(T1 - Tz) B7
2 - (B8)
A, (T, —T)
Para a espessura do tubo:
. k.2.mL
in ()
1
¢ = (T, —Ty)
2.k.m. L (B 10)
T
In (é)
Q =hy.Ap.(Ty = T2) + Nar- hg-Agie. (T, = T2) (B 11)
Q = hy.(Ty = T). (4p + Nare- Aare) (B 12)
¢ = (T, - T2) (B 13)

hg. (Ap + Nar-Aarr)

hi. Ay 2.k.m.L " hy (Ap + Naie-Aqre) ( g ) (B 14)
)
In(=
g
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(L L)

). + +
Q |\h[-A1 2.k.m.L hg-(Ab +nalt-Aalt)/|

In (:—i)

Sendo a resisténcia térmica total:

R

=(1,-T))

Tem-se:
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Encontrando T :
De (B 8) e (B 15) tem-se:

(I -T) _

Q

A,

(Tg - Tl) -

(T, —-T) =

Encontrando T».

De (B 13)e (B 17) tem-se:

Fazendo:

Tem-se:

Q.

|/ 1 1
\

1

+ +

In (:—i)

(T, - 1)

|
)

e
\

1

1

(Tg _Tl)

T, —T) = ————
( g~ Tl)

T, =T + ————
1=t hi. Ay Reot

Q
—T,)  hy.(Ap + g1 A

(Tg alt)
(Ty = T0) Q-Reot
(,-T,) = (I~ 1)
g Rtot- hg- (Ab + 770th-‘40th)
T =T — (Tg — Tl)
2 g Rtot- hg- (Ab + 770th-‘40th)
1
Cl =
hg (Ab + nalt-Aalt)-Rtot
T,=T,—C.(T, —T)
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Encontrando T,

Somando as equacdes (B 8) e (B 10) :

< + < =T, -T)+ (T —T)
Ay o e L‘
T
In (ﬁ)

[ 1 In (%)
(I, -T) =0 (hl.Al Yokl

De (B 17) e (B 29) :

r2 r
. 1 n ln(rl) 1 n ln(rl)
Q\matzmrr) \mATZokL
(T, = T))

(Tg - Tl) - Q Riot B Riot

De (B8)e (B 17):

<T1 — Tl> B hl?Al _ (hl.lAl)

Tg —T - Q-Rtot - Riot

Somando (B 31) e (B 32) temos:

ry

1 n ln(rl)
- - h.A; T2k L hlA
<2 z>+<1 l>: Ay

T,—T,) \T,—T,

)
<T2+T1—2.Tl>_ 1 U S ln(ﬁ)
Tg _Tl Rtot. hl'Al hl'Al 2.m.k.L
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(B 29)

(B 30)

(B 31)

(B 32)

(B 33)

(B 34)



)
T, +T; —2.T)\ 1 2 +1“Gﬁ
" Repe \hj.A;  2.mk.L

T, — T,
T, + T, n
% — Tl 3 1 1 ln (Tl)
T, — T, Reot \ hp.4;y ' 4.mk.L
Definindo:
T, + T
m="g

Reduzindo o lado direito da equacdo (B 36):

1 1 m(%)

" Rt \ Ay Ak L

Tm—Th _
T,—1,)

Tm =Ty =71.(T, = T1)

71

Tem-se :

Tm =71.(T, = T1) + T
Tm = Tl-Tg + (1 - Tl)'Tl

Obtendo as temperaturas T, e T; em fungdo de Tge € Thy:

Q= (Tge - Tgs)-Cg

Q = (Tls - Tge)-cl

Usando o método da efetividade:

Q = &recCmin (Tls - Tge)

(Tge - Tgs)- Cg = grechin (Tls - Tge)
5rechin

(Tge - TQS) = C—(Tls - Tge)
g
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(B 35)

(B 36)

(B 37)

(B 38)

(B 39)

(B 40)

(B 41)

(B 42)

(B 43)

(B 44)

(B 45)

(B 46)

(B 47)



Fazendo:

Kz _ <c%"echin
Cg
Tem-se:
(Tge - TgS) =K (Tls - TQE)
Tgs = (1 - Kz).Tge + KZ'TIE
(Tls - Tle)- G = <c:rechin(Tge - Tle)
ErecCmi
(Tls - Tle) = %lmm (Tge - Tle)
Fazendo:
_ Erechin
K; = G
(Tls - Tle) = K3(Tge - Tle)
1 K;
Tie = (1 — Kg)' s+ (1 K3) Tge
%= (7=5)
T \1-K;
K3
k=(7=%)
¢ 7 \1-K;,
Tle = K5. TlS - K6-Tge
Definindo
_ Tgs + Tge
9 2
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(B 48)

(B 49)

(B 50)

(B51)

(B 52)

(B 53)

(B 54)

(B 55)

(B 56)

(B 57)

(B 58)

(B 59)



De (B 50)e (B 59):

Ty — KpTye + Ky Ks. Tys — Ky Kg. Tge + Ty, (B 60)
9= 2
K. (1 +Kg)| /Ky Ks.Tis
ngTge.[l— - +( i ) (B 61)
Fazendo:
K, = [1 K. 1+ 1<6)] B62)
2
€
K, = (KZ-KS-TLS) (B 63)
2
Ty = Tge- K7 + Kg. Tis (B 64)
Definindo:
T, = Tie + Ts (B 65)
2
Tem-se de (B 58) e (B 65):
1
T,=3. (Ks. Tis — K. Tye + Tis) (B 66)
1
T,=5. (1 +Ko).Tys — Ko Tye ) (B 67)
1+Ks K,
n=|(57) -5 T (569
Ko = (1 * KS) (B 69)
2
K.
Ky = 72 (B 70)
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Tl = K9'TlS - KlO'Tge

Determinando Ty, em fun¢do de Ty € Ti:
De (B 42), (B64)e (B 71):

T = T.Tge. K7 + 7. Kg. Tys + (Ko. Tys — K10 Tye) — 7. Ko. Tys + T. Kyo- Tye
Tm = Tge. (Tl' K7 - K10 + K10' Tl) + TlS' (Tl.Kg + Kg - Kg.Tl)

Fazendo:

7, = (11. K7 — Kqo + Kq0-71)
T3 = (11.Kg + Ko — Ko.71)
T = Tyge (t2) + Tys. (73)
Determinando a temperatura média na aleta (T,;) em fung@o de T, e Tis

_ Qefetivo

Qmax
Qmax = h. Agi-1M- (Talt - Tg)
Qefetivo = h. Agye. (Talt - Tg)

De :

hoAgie- (Tare = Ty) = he Agien. (T, = Ty)
(Talt - Tg) =n. (TZ - Tg)

Toie = Tg + Nait- (TZ - Tg)

114

B71)

B 72)

B 73)

B 74)

B 75)

(B 76)

B77)

(B 78)

B 79)

(B 80)

(B 81)

(B 82)



Substituindo (B 28) em (B 82):

Toie = Tg + Naue- [Tg —C. (Tg - Tl) - Tl]

Tor = Tg + Nait- (1 - Cl)- (Tg - Tl)

Fazendo:

C2 = Naie- (1- Cl)

Tem-se:

Tare = Ty + Co. (T, = Tp)

Substituindo .(B 64). e .(B 71) em (B 86) :

Tar = Tge- (K7 + C3. K7 + C3. K1) + Tis. (Kg + C. Kg — C3. Ko)

Fazendo

C3 = (K7 + Cz.K7 + Cz.Klo)

C4 = (Ks + CZ'KS - Cz.Kg)

Talt = Tge. C3 + TlS' C4
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(B 83)

(B 84)

(B 85)

(B 86)

(B 87)

(B 88)

(B 89)

(B 90)



Substituindo (B 64), (B 71) e (B 90) em (B 1):

M- Cow- Erec (1 + K1) Tge = KoTis) — My Coy- €a1- (Tis — Tay)

dT,, dT,, dT,, dT,, dT,, dT,, dT,,
= WtbCpm'TZ ? + WtbCpm'T3 W + WtbCpm' CS ? + Waltcpmcél-w + ‘/VCCCpStK7 7 + I/VCCCpSl'KBW + thprK‘) 7 (B 91)
dT,
- I/Vhwcprlod_tS
Rearranjando os termos:
mhw- pr- Erec- ((1 + Klo)- Tge - K9Tls) - mhw- pr- €a1- (Tls - Tal)
dT,
— ge
- (WtbCpTH'TZ + Wtbcpm.C3 + Wtbcpm. C3 + WhWCPWKg)'W (B 92)

dTis

+ (Wtbcpm-T3 + WalthmC4 + VVccCpstKS - thprKlo) W
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Considerando que ndo ha variacdo na temperatura de entrada dos gases de exaustao:

dTge _ (B 93)
dt

Tem-se:

Thw- Cow- Erec: [(1 + K10)-Tge — Ko. Tis| = Titnw. Cow- €q1- (Tis — Tar)

= (Wi Com- T3 + WareCom Cs + WeeCpseKg — Wiy Cony K1) % (B 94)
Fazendo:
Wo = (Wep Cpm- T3 + WairCom Ca + WeeCpse Ks — Wi CpwKio) (B 95)
Titpw- Cow- Erec- [(1 + K10): Tye — Ko Tis| = tnw- Cow- €a1- (Tis — Tar) = Wy d;f (B 96)
M- Cow-{€rec: [(1 + K10). Tge = Ko Tis| = €a1- (Tis — Tar)} = Wo d;;s (B 97)
("lthchw> Aerec- [(1 + K10)-Tge = Ko Tis| — €41 (Tis — Ta)} = d;zs (B 98)

Desconsiderando as perdas de energia térmica entre o recuperador e o reator € desprezivel, pode-se
abstrair que:

Tis~Thw (B 99)
Dessa forma, tem-se:
dTy, My C
wo_ ( w pw> Aerec- [(1 + K10)-Tge — Ko. Trw| — €a1- (Thw — Ta1)} (B 100)
dt w,
dTy,
— = 96(Ta1, Taz, Te, Te, Ten, Thw) (B 101)
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Apéndice C — Deducao de dqg/dt

Equac¢do de Dubinin-Asthakov:

A n
Sendo:
q=pW e qo=p.W, (C2)
Tem-se:
A n
p.W = p.Wo.e{_[E] } (C3)
Assim:
A n
q= qo-eHE] } €
Sendo ainda:
A=R.T.In (?) (C5)
Substituindo (C 5) em (C 4) :
o — 0l DG €6
Rearranjando os termos:
0= q,.c @ [P C7)
Fazendo:
R n
2= (z) ©®)
Tem-se:
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¢ .e{—D.[T.ln(%)] }
Deduzindo dgq:

aq aq
dq = a—PdP +a—TdT

Fazendo:
n

u(P) = —D. [T. In (%)]

Usando a regra da cadeia:
dq  de" du

op ~ o qu "ap

dq du

1 uZ*
ap _ 1o¢ 4p

9q - lrm(R)'} du

ap 1o "dp
dq  du
ap Tap
n
du d([ln (%)] )
- P

dP P dP

Lembrando que:
din(P,) _o

dP

119

¢ ([m (%)]n) o [ln (Ps)]”‘l _ [dln(Ps) _ din(P)

dP

€9

(C10)

(C11)

(C12)

(Cc13)

(Cc14

(C15)

(C 16)

(C 17)

(C 18)



d [m (%)]n) - (Ps)]”‘1 | [1 dp

dP P PdP

b))

n-1 1

dq n Ps ]
e D.q.n.T [ln(P)

ad
Encontrando 2= :
aT

Fazendo:
u(T) = —D. [T. In (%)]n

Tem-se:

dq de" du

or ~ 1°"qu "dr

0q _  {p[rm(%)]"} du
or o€ "dT
dqg  du
or _ Tur

Fazendo ainda:

P,
F(T) = T.In (Fs) = T.[In(P,) — In(P)]
Tem-se pela regra da cadeia:

du du df
dr — df dT
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(C19

(C20)

(C21)

(C22)

(C23)

(C24)

(C 25)

(C 26)

(C 27)



— = -D.n. [T. In (E)]n_l ﬂ (C28)

E ainda:

df __ [din(R) din(P)
ar [dT dT

dT
=T - ] + [In(P,) — ln(P)].d—T (C29)

Como P nao depende de T:

din(P)
ok (C 30)
Tem-se:
Z_’; 7. (‘”Z(TP S)> +n (%) (C31)
= on G () G e
% =-D.nT" [ln (%)]n_l . [(dlZ;PS)> + %.ln (%)] (C33)
RN O o

Substituindo (C 10) e (C 21) em (C 34) :

n—1 1

da={panm @ G+ {-panm @] () e tn@E[er e
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Rearranjando os termos:

a=oanr oG] {7
q= D.q.n n\z P

(F52) + 0 (3)] r}
(F52) + 0 (3)] ar}

Lembrando a equagao de Clausius Clapeyron (Smith et al., 2005 e Guilleminot:

P n-—1
dq = D.q.n.T" [ln <Fs)] {dlnP -

(dlnP) Qs
dT /4 R.T?

Para g constante:

dg=0

0= D.q.n.T" [ln (%)]H {de - [(dlZ(TPS)> + %.m (%)] . dT}

Como:

n—-1

Py
D.q.n.T" [ln (F)] #0

din(P)\ 1 = (P

Tem-se:

din(P)\ 1 (P,

), ~[5) 0 G)
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(C 36)

(€37

(C38)

(C39

(C 40)

(Cc4n

(C42)

(C 43)

(C44)



De .(C 38):

Qs din(P)\ 1 (P
R.TtZ:K ar >+?'IH(F)] (€45

Substituindo em (C 37) :

n-1

Ps
dq= D.q.n.T" [ln (F)] .

Qst
dinP — (W .dT (C 46)
dq
Encontrando — :
dt

Derivando (C 46) em relagao ao tempo:

dCIai_ n[ (Ps)]n_l dinP Qst dTai
ae = DanTaln(B)] T T \rrr) (C47)

No modelo adotado, a pressao no reator estd em equilibrio com o evaporador ou condensador, assim:

P = P,(T,) na condensacio
P = P, (T,,) na evaporagio
Assim, para determinar P faz-se o uso da equagao de Antoine conforme apresentado por Smith et al.

(2007):

1nP=A—(%) (C 48)

Derivando (C 48) em relagdo ao tempo:

dt

d(InP) dA . dT
TR [(B).(=1)(T +©) ]'E (C49)
Ou:
d(InP) 3 B dT
_ [(T+C)2 = (C 50)
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Substituindo em (C 47) :

dqe; n [ (Ps)]”‘l [ B ar Qsc \ dTa
at = D-anTaifln{y (T +0)2ldat \R.T%) dt 5D
Para evaporagdo: _
dCIai _ n [ (Ps)]n_l [ B dTev Qst dTai
ek D.q.n.Tg; |In P W, + o2l ar RT2) 4t (C52)
Para condensacao: _
dCIai _ n [ (Ps)]n_l [ B ﬂ Qst dTai
Tar - D-anTafin(y .+ 0zl ar “\rT%) ar €53
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Apéndice D - Deducao da equacao para o par Silica-gel/agua

Deducdo da equagdo para Silica-gel:

Equaciao de Freundlich (Suzuki, 1989):

1
q= kF.C(E) D1

Conforme citado por Suzuki (1989, p.51), para a silica gel, a equacdo de Dubinin-Asthakov (C 6)
pode ser reduzida a uma equacgado do tipo Freundlich (D 1) :

Fazendo n=1 em (C 6):

g = gy el CE)m(?) D2)
) {lnl(%)_(%]} (D3)
q=qo.e
o= (2) o
4= qo (%)(%T) ®5)
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Por analogia:

A equacgdo (D 4) pode ser reescrita, conforme apresentada em SUZUKI (1989, p.281):

QZQO-(

Ps

G)
)
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D7

(D 8)
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Apéndice E - Fluxogramas computacionais

Fluxogramas em Matlab® elaborados para realizar as simula¢cdes de validagao do modelo

Dados de entrada :
Constantes: CN,C

,n,qo,n,A,B,C....
T T T

,C
pz’ " pm
Estimativas iniciais: T

aloo’

a2o0’ ' oo’ evoo

>

Matrizes de saida:

[RODTal]=[[t] [a,, ] [T, ) [T] [P 1 [P 1L
Execugdo da subrotina [RODTa2]= [[t] [qazl [TaZ] [ch] [Paz] [sz] I
que calcula as isésteras [RODTW]=[[t] [T, J(T J[T, JIT JITIL
REACTO01=[RODTat];
REACT02=[RODTaz2]; Contador <17
REACTTw=[RODTw];
l [REACTO1]]
/ T /, HEACTO1=[ [RODTa1] |
alo a1?
%, S— | _[IREACTO2]]
/ Iazo_Taz’ o REACTOQ'[ [RODTa2] |’
0= ot / [REACTTW]] .
Tt / REACTTw = kel
Execucdo da subrotina que [RODBa1]= [[t] [qn ] [Tn] [T(] [P.u] [pm]] I:
calcula as fases de o :
adsorcio’e desorcio [RODBa2]= [[t] [q,, ] [T ] [T_I[P I[P .1
[RODTW]=[[t] [T, ([T J[T, J(T IITIL
_[IREACTO1]],
/' Tao=Te / REACTm'[ [RODBa1] |’
Execucio da subrotina < / Tazn:T.as' HEACTO2=[[REACT02] 5
que calcula as isdsteras Too=T,s [RODBa2]
/ T =T_: REACTTw =[[REACTTW] .
l L il o [RODTw] |*
[RODBa1]=[[t] [q,, 1 [T J[TIIP J[P_.1L ‘ [REACTO1] /
a and LT IP P % . T T
[RODBa2]= [1t] [q,, ] [T,,] [T,) [P,,] [P,,) ): REACTO1=[ faorar | /o
[RODTW]= [[t] [T, J [T ) [T, [T JI[T]); HEACTOz:’[REACTDZJ . ,/ oo p
[FUDTEZ] ]' / Tcg= _Ic_' /
REACTTw]] | o
REACTTw =[ i il b wo= Vo
y
} Execucdo da subrotina que
T e [REACTO1]] . Pa— calcula as fases de
/ Tam_Taa REACTO1 :[ [RODBa1] |’ adsorcdo e desor¢do
/ a0 e _[[REACTO2]],
/ I«rTe Y, REACTOZ‘[ [RODBa2] |’
/ evo™ | ev? / _[[REACTTwW]] |
/ REACTTw | it B
Contador = N° / REACTO1 /
de Ciclos? / REACTO02 /
REACTTw /
f: Ta1o= T2 e
i Tooo=Taii /
/ TeamTs /_/
/ Too=Tavi /

Figura E. 1: Fluxograma do programa de simulacdo numérica do sistema de adsorc¢ao
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Dados de entrada :
Constantes: pr, sz, Cpm, n, q., passo, A, B, C....
o g gt Inicio
Estimativas iniciais: T, T T T
HErgenEe CPG1 = (W,.(Cpz + qar- Cpw ) + War-Cpm)
CPG2 = (W, (Cpz + Gaz. Cpw) + Waz-Cym)

¢ t; = cont * passo
n Soc: Subrotina Pressdo: b=t AL
Subrotina concentragdes: - kkk =1
Concentragdes iniciais > Calculo das pressGes de
referéncia i
ab=1 b B [1sTT1)(1:4)= [ [T J[TI[P_ I[P 1]
Li [IsTT2)(1:4)= [ (T ] [T I[P 1P _,11;
I EEEE—
¢ [Trw(1:4)= ([T J [T I [T, [T [T
Qwh = myy. Cpw. €a1. (Thw — Ta1) ttempo(1)=cont*passo
QWE = Maw. Cpw- £az. (Taz = Tew) RODTw(1,ab)=TTw(ab) RODal(1,ab)=ISTT(ab) q0s1(1)=0a1
Ous ab=ab+1 RODa2(1,ab)=ISTT(ab) qGa2(1)=qaz
Poz = (CPGl) ab=ab+1 =2
—Que
Gaz = (CPGZ)
Tait! = Tiy + passo. Pay N
TS = Th + passo. Dgs

kK _ Tkt
Ta1 = Ta1

T;z = Ta]z(;l
s l
Subrotina Pressdo: p.=p (ﬁ)
1-Célculo Psatl - a S G N MTM=resto de
n contepasso — -
2-Calculo Psat2 Pas = Punea: ("qﬁ) (conepese) MTM= 07 & contz0?
o

[ISTTA)(2:4)= [ [T} [T] P, 1P, 1);
[ISTT2)(1:4)= [ [T,,] [T,) [P,] [P, ] 1;
[TTw(1:4)= [ [T, I T, 1T, ] [T [T]1;

RODal(jj,ab)=ISTT(ab)
RODa2(jj,ab)=ISTT(ab)
ab=ab+1

ttempo(jj)=cont*passo
9q9a1ljj)=ga
90aalji)=qa2

=it

RODTw(jj,ab)=TTw(ab)
ab=ab+1

(PREF-Pal)<10°?

kkk=kkk+1

ki > L=

t
passo

tISOT=transposta([ttempo]./60)
: TPMW=[TTTw]
Qui=transposta([qgai])
Q.p=transposta([qq.z])
/ RODT,=[tISOT Q.; ROD.;]
/ RODT..=[tISOT Q.. ROD.z]
RODT,=[tISOT TPMW]
Ta‘. TaZ. T:. TGV

v

L~ ]

Figura E. 2: Fluxograma da subrotina de calculo das isésteras
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Dados de entrada :
Constantes: C ,C Cpm, n, qo, passo, A, B, C, TREF....

ot Coo (
Estimativas iniciais: T, T, T..T,.. ! Inicio t; = cont * passo

b= ti + At
¢ kkk =1
Subrotina concentragdes: SubrotingPressio: ¢
S iniciai 5 Calculo das pressdes de
Concentrag@es iniciais ) ;
P [1sB1)(1:4)=[ [T ) [TI[P, 1 [P 1]

[1B2](1:4)= [ [T} [T, ] [P, ] [P
[TTw(1:4)= [ [T, ] [T_] [T,
ttempo(1l)=cont*passo

o] 1

T JIT);

chw

ab=1

A0a1(1)=01
¢ ¢ q9.2(1)=q5;
| Subrotina p célculo de ‘L’ | | =
" RODa1(1,ab)=1SB1(ab)
Y :boiz\’:(lllab) TRLaR RODa2(1,ab)=ISB2(ab)
| Subrotina p cdlculo de ‘K’ | | ab=ab+1 l
v T = TK + passo. @,
Subrotina p célculo de ‘R” Tait = Tay + passo. @,
T} = TF + passo. @,
v T = Tk + passo. 0,
| Subrotina p calculo de 'S’ | | Tar = Ti]
Tay = Tg5'
v T:" = Tk+
| Subrotina p célculo de ‘W’ | | Th = TkH
_QunR—-K.Qc Pay =F
s ¥ 3 o By = (K.S+R.L) Py, = Py
| Subrotina p calculo de F’ I | U.Que— M {Q . [an(W-S —R.F)+ Q. (K.F+ W.L)]}
¥ ks o (KS+R.L) | l
, =
| Subrotina p calculo de ‘M’ | | i Qun-S +L.0c -y =N
;4 3T (K.S+R.L) MTM=resto de
5 "w? WS—RF)+Q.(K.F+W.L cont¥passe’
| Subrotina p célculo de ‘N I | o V.Que— N'{Qe + Qua( (KvS) : SCLS )]} ( = )
A il (M.V - N.U)
| Subrotina p cdlculo de ‘U’ | |
v
[ subrotins p catcutode v || f1sBLl(Lia)= 1 [T,1 1112, [P,,.1 T MTM= 07 & conts0?
v UsB2)(1:4)= ([T} (T [P} [P} )
TTw](1:4)= [ [T T T T, ) (T
| Subrotina p célculo de ‘Q.’ | | [rrwlai= (T, (o) o] (1) (11
L 2
| Subrotina p célculo de Q" | |
- v - — ‘ ab=1 ttempo(jj)=cont*passo
| Subrotina p célculo de ‘Quc | | qqa1lii)=Gar
v ¢ q9az(ij)=a.2
=iy
Subrotina p calculo de ‘Q.’ | |—- RODal(jj,ab)=ISTT(ab)
| : u RODTw(jj,ab)=TTw(ab)

RODa2(jj,ab)=ISTT(ab)
ab=ab+1

ab=ab+1

cont=cont+1

(ey—te)

Kk > ? kkk=kkk+1 (TREF-Tal)s 107 ?

A

passa
S
S

tISOB=transposta([ttempo]./60)
TPMW=[TTTw]
/ Qai=transposta([qgai])
Qao=transposta([qqsz])
RODB,;=[tISOB Q. RODa] /
RODB»=[tISOB Q,> ROD,;] /
RODT,=[tISOBTPMW]
TaW . Taz.Tc. Tev

Figura E. 3 : Fluxograma da sub-rotina para calculo da etapa de adsorc¢ao-desorcio.
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