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Resumo

O principal problema para a estocagem e transporte do gés natural reside na
sua baixa densidade energética nas condigoes de referéncia (ambiente). A solugao,
adotada para fins comerciais, consiste na redugao (até 250 vezes) do volume do
gas por aumento da pressao, (compressao) ou (até 600 vezes), pela redugao da
temperatura a niveis criogénicos (liquefacao). Atualmente encontra-se em de-
senvolvimento uma alternativa para as solugoes acima mencionadas, conhecida
como Gés Natural Adsorvido (GNA), que consiste no armazenamento de gas na-
tural em meios porosos por processos de adsorcao. Os materiais adsorventes de
elevada area superficial especifica, de 1000 a 3000 m?/g, podem absorver uma
grande quantidade de gas natural por unidade de volume, permitindo a reducao
do volume de gas da ordem de 200 vezes. A adsorcao apresenta vantagens sobre a
compressao por exigir pressao 6 vezes menores que o gas natural comprimido para
uso veicular GNC, e temperatura ambiental enquanto o gas natural liquefeito,
GNL, requer temperaturas criogénicas de -160°C ou menos. Em contrapartida
0 GNA necessita dissipar o calor de adsorcao durante a carga e, inversamente,
durante a descarga necessitam de um aporte de calor, o fluxo de calor trocado é
proporcional a velocidade de carga ou descarga. O calor gerado durante a carga
reduz a capacidade de armazenamento de gas e na descarga reduz o volume de gas
disponibilizado. A eficiéncia méxima é obtida num processo isotérmico, que serve
de referéncia para avaliacao do desempenho do sistema. Os principais parametros
envolvidos no modelo térmico sdo: (i) absor¢ao de calor e (ii) quantidade de gés
adsorvido, ambos essenciais para determinar a quantidade de calor, (iii) a capaci-
dade térmica do sistema determina a variacao de temperatura dos sistema e o
(iv) coeficiente global de troca térmica que estabelece o fluxo de calor trocado
com o meio externo. Diversas avaliacoes dos efeitos térmicos durante a carga

e descarga de GNA sao encontradas na literatura, mas voltados para uma con-



Resumo vi

figuracao especifica, ou seja, para determinados valores determinado adsorvente,
volume do reservatorio e mecanismo de troca térmica. Este estudo realiza uma
avaliacao global do desempenho dos sistemas de carga e descarga lenta para GNA
em geral. As equagoes de balanco de massa e energia que governam o sistema
foram admensionalizadas e resolvidas para carga e descarga considerando uma
ampla faixa de valores de calor de adsorcao, fracao de gas adsorvido, capacidade

térmica do sistema e coeficiente global de troca térmica.



Abstract

The main problem for storage and transportation of natural gas lies on its
low energy density at reference (ambient) conditions. The solution, which has
been adopted for commercial purposes, is reducing the volume either (up to 250
times) by increasing the pressure (compression) or (up to 600 times) by reducing
the temperature to cryogenic levels (liquefaction). An alternative for the above
mentioned solutions is currently in development, known as Natural Gas Adsorbed
(GNA), consists in the storage of natural gas in porous media by adsorption pro-
cesses. Adsorbents materials of high specific surface area, from 1000 to 3000 m?/g,
can absorb a large amount of natural gas per unit volume, allowing reduction in
gas volume of the order of 200 times. Adsorption has the advantages of requir-
ing 6 times compression pressure than the compressed natural gas (CNG) and
substantially higher temperatures than the liquefied natural gas (LNG), which
requires cryogenic temperatures of -160°C or below. In contrast, GNA needs to
dissipate substantial adsorption heat while loading the porous media and, con-
versely, requires comparable amount of inlet heat during discharge. The heat
flow exchange is proportional to the speed of loading or unloading. The heat
generated during loading reduces the gas storing capacity and the cooling during
the discharge reduces the available gas. Hence maximum efficiency is obtained
in an isothermal process, which may be used as reference for assessing the per-
formance of the system. The main parameters involved in the thermal model
are: (i) adsorption heat and (ii) amount of adsorbed gas, both essential to deter-
mine the amount of heat, (iii) thermal capacity of the system, which is used to
determines the change in temperature of the system and (iv) overall coefficient
of heat exchange, which determines the flow of heat exchanged with the envi-
ronment. Several evaluations of the thermal effects of loading and unloading of

GNA are found in the literature, but tailored to specific configurations, i.e. for
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certain given adsorbent values, the reservoir volume and heat exchange mecha-
nism. This study conducts a comprehensive assessment of performance of slow
loading and unloading systems for GNA in general. The equations of balance
of mass and energy that govern the system were solved admensionalized and for
loading and unloading considering a wide range of values of heat of adsorption,
fraction of adsorbed gas, thermal capacity of the system and overall coefficient of

heat exchange.
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Capitulo 1

Introducao

O inicio do uso dos gases combustiveis data do final século XVIII, mas so-
mente no pds-guerra o gas natural passou a ser utilizado em grande escala e em
diversos paises. Com a revolucao industrial do século XIX, houve a substituicao
do trabalho bragal pelas maquinas, desencadeando uma revolucao energética, que
teve inicio com a massificagao do uso do carvao, seguido pelo petréleo no inicio
do século XX e mais tarde, no pés-guerra, pelo gés natural, que é considerado o
mais limpo dos combustiveis fésseis, por produzir menor quantidade de diéxido
de carbono por unidade de energia.

Nas udltimas décadas a demanda pelos combustiveis fosseis, carvao, petroleo
e gas tem aumentado pronunciadamente em decorréncia do forte crescimento
economico mundial, a previsao é que pelo o menos nos proximos 20 anos o con-
sumo mundial de energia continue ainda sendo suprido pelos combustiveis.

Na Publicacao International Energy Outlook 2008 a EIA - Energy Information
Administration [6], organismo do Departamento de Energia Americano respon-
savel pelo fornecimento de dados para promocao da politica energética, estima
para o periodo de 2005 a 2030 um crescimento de 50% na demanda de energia.
O gés natural aumentard sua participacao em 53%, 6leo em 37% e o carvao em
67%, de modo que manterao a posicao dominante como fontes de energia, tal

como ¢é apresentado no gréafico da figura 1.1.
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Fig. 1.1: Uso da Energia Mundial por tipo de combustivel, 1980-2030

Nas tltimas décadas, um grande nimero de paises registraram um aumento
da participacao das fontes externas no balanco energético nacional. Esta de-
pendéncia trouxe uma percepcao de vulnerabilidade e levou diversos paises a
buscar solugoes de auto-suficiéncia e de diversificacao de suas fontes energéticas.
Os governos passaram a se preocupar com a seguranca energética, ou seja, a
capacidade do pais em suprir sua demanda de insumos energéticos por fontes se-
guras e, se possivel, limpas. Por este motivo a energia, representado pelo petréleo
e gas natural de um modo em geral, estao no centro das disputas geopoliticas. Os
exemplos dos embates entre Riussia e Ucrania e Gedrgia, EUA e Iraque, Bolivia e
Brasil e outras mais indicam, que a questao energética passara a deter importancia
crescente no cenario economico e politico nacional e internacional.

O Balanco Energético ¢ um dos principais instrumentos para contabilizar
as energias produzidas, exportadas, importadas, estocadas e consumidas em um
determinado sistema, sendo uma ferramenta 1til para o planejamento energético
de um pais, ou mesmo de um estado da federacao. No Balanco Energético re-
cebe a denominagao de Matriz Energética ou Oferta Interna de Energia o
consumo final de energia subtraido das perdas no transporte, na distribuicao e na
armazenagem e nos processos de transformacao, expressas em termos de energia

equivalente, tornando as fontes de energia compardveis entre si.
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Tonelada Equivalente de Petréleo (tep), unidade freqiientemente uti-
lizada para medir grandes quantidades de energia, corresponde a energia lib-
erada pela combustao de uma tonelada de petréleo bruto, cerca de 42 GJ. Como
diferentes 6leos brutos possuem diferentes valores caléricos, o valor exato da tep é
definido por convencao, havendo defini¢oes ligeiramente diferentes. A Agéncia In-
ternacional de Energia (AIE) define uma tep como 41,868 GJ ou 11630 kWh, en-
quanto que no Balanco Energético Nacional brasileiro 1 tep equivale a 10 000 Mcal
ou 41,841 GJ.

A IEA é um organismo autonomo criado no ambito da Organizacao para a
Cooperagao e Desenvolvimento Economico (OCDE) para atuar como orientadora
da politica energética de seus membros, atualmente 26 paises. Desde 1997 a
AIE publica anualmente um resumo dos principais dados sobre energia, denomi-
nado Key World Energy. A versao de 2008 reporta que o gas natural representa
20,5% da matriz energética mundial correspondendo a 2407 Mtep, contra 978
Mtep em 1997, data da primeira publicacao. Esta publicacao também fornece
os volumes movimentados no ano de 2007 pelos dez maiores produtores, expor-
tadores e importadores de gés natural, as exportagoes e importagoes incluindo o
gés movimentado por gasoduto e como GNL.

No relatério Key World Energy 2008 o Brasil figura como o décimo maior
consumidor de energia e o terceiro maior do hemisfério ocidental, apds os Estados
Unidos e Canada.

O Balango Energético Nacional (BEN) é o documento oficial do Ministério
de Minas e Energia (MME), destinado a registrar estatisticas de energia, sendo
a Empresa de Pesquisa Energética (EPE) vinculada ao MME a instituigao re-
sponsavel elaborar e publicar o BEN.

A EPFE é uma empresa publica, instituida nos termos da Lei n° 10.847 de
2004 e tem por finalidade subsidiar o planejamento do setor energético, tais como
energia elétrica, petroleo e gas natural e seus derivados, carvao mineral, fontes

energéticas renovaveis e eficiéncia energética.
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Posicao Produtor mi\lfﬁélelglge 3 % do total
1 Russia 650993 21,5
2 Estados Unidos 546 140 18,0
3 Canada 183395 6,0
4 Iran 106 693 3,5
) Noruega 90839 3,0
6 Argélia 89970 3,0
7 Holanda 76 334 2,5
8 Reino Unido 76 004 2,5
9 Indonésia 69691 2,3
10 China 67746 2,2

Demais paises 1073 596 35,4
Total 3031401 100

Tab. 1.1: Volumes movimentados no ano de 2007 pelos dez maiores produtores
de géas natural

Segundo o Balan¢o Energético Nacional (2008 ano base 2007) a Oferta In-
terna de Energia no Brasil cresceu 5,5%, em 2007, totalizando 238,8 Mtep. A
participacao do gas foi de 9,3%, a producao de gés natural em 2007 foi de 49,7
milhoes m?3/dia, 2,5% superior ao de 2006, e as importagoes tiveram crescimento
de 5,6%. As reservas provadas de gds tiveram um acréscimo de 17,1 bilhoes m3,
representando aumento de 4,9% em 2006.

Em resumo, o gés natural tem uma participacao importante no planejamento
energético e fortalecera esta posi¢ao nas préximas décadas. A entrada tardia
¢ motivada por um aspecto que o coloca em desvantagem em relagao aos com-
bustiveis sélidos ou liquidos: nas condi¢oes ambientais de pressao e temperatura
o gas natural apresenta baixa densidade energética, e conseqiientemente baixa
quantidade de energia. Por exemplo, 36 litros de gasolina equivalem a cerca de
37 m? de gés natural nas condicoes de 1 atmosfera de pressao e 20°C de tempe-
ratura, ou seja, para se obter a mesma quantidade de energia contida num dado
volume de combustivel liquido é necessario um volume de gas natural cerca de

mil vezes superior. Este é o grande desafio que as tecnologias de armazenamento

e transporte de gas tém que enfrentar: sua baixa densidade energética.
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Posicao Exportador mi\lfﬁélelglge w3 % do total
1 Rissia 191 892 21,3
2 Canada 106 988 11,9
3 Noruega 85136 9,5
4 Argélia 62676 7,0
5 Holanda 55 666 6,2
6 Turcomenistao 51 064 5,7
7 Qatar 38329 4.3
8 Indonésia 33554 3,7
9 Malésia 32039 3,6

10 Estados Unidos 22905 2,5
Demais paises 219939 24.4
Total 900 188 100

Tab. 1.2: Volumes movimentados no ano de 2007 pelos dez maiores exportadores
de géas natural

Considerando que o volume de um gas é funcao da pressao e temperatura, as
solugoes classicas consistem em reduzir o volume do gas por elevacao da pressao
ou por grande reducao da temperatura. Com as faixas de pressoes praticadas
pela industria do gas podem-se atingir redugoes volumétricas da ordem de 60 até
250, como é o caso do transporte dutoviario que comprime e escoa o gés de forma
continua em gasodutos e do transporte de gas pressurizado em cilindros, denom-
inado Gds Natural Comprimido (GNC'). Por outro lado quando a temperatura
é reduzida por processos de criogenia liquefazendo o gas, a reducao de volume
obtida é da ordem de 600 vezes, esta modalidade é denominada Gds Natural
Liquefeito ou abreviadamente GNL. A escolha entre os modais de transporte de-
pende dos volumes e distancias envolvidos, porém por necessitar de escala para
amortizar o investimento de implantacao e o custo manutencao e operacao, o
transporte dutoviario e GNL sao viaveis apenas para movimentagao de grandes
volumes. Para o segmento de pequenos volumes e pequenas distancias, hoje a al-
ternativa economicamente viavel é o GNC, que é o caso do suprimento de veiculos
automotores.

O Gds Natural Adsorvido ou abreviadamente GNA vem sendo avaliado como

alternativa promissora no mesmo nicho de aplicacao do GNC. Como sera visto
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Posicao Importador mi\lfﬁélel?se w3 % do total
1 Estados Unidos 130300 14,5
2 Japao 95627 10,6
3 Alemanha 88 355 9,8
4 Italia 73950 8,2
) Franca 50 087 2,6
6 France 42902 4.8
7 Turquia 35832 4,0
8 Espanha 34474 3,8
9 Coréia 33385 3,7

10 Reino Unido 30837 3,4
Demais paises 283 334 31,5
Total 899 083 100,00

Tab. 1.3: Volumes movimentados no ano de 2007 pelos dez maiores importadores

de géas natural

Posicao Pais Energlal\i’;";rsana Per capita
1 Estados Unidos 2320,70 7,74
2 China 1878,74 1,43
3 Russia 676,20 4,75
4 [ndia 565,82 0,51
5 Japao 527,56 4,13
6 Alemanha 348,56 4,23
7 Franca 272,67 4,31
8 Canada 269,74 8,27
9 Reino Unido 231,13 3,82
10 Brasil 224,13 1,18

Tab. 1.4: Brasil décimo maior consumidor da energia

mais adiante, a adsor¢ao é um processo que envolve a acumulacao de uma deter-
minada substancia ou classe de compostos em uma superficie. Como hd materiais
adsorventes que apresentam uma grande area especifica, cuja ordem de grandeza
¢ de mil m? por grama de adsorvente, torna-se possivel a armazenagem de uma

grande quantidade de gas por unidade de volume, ou seja, obter uma reducao da

volume especifico do gas armazenado.

Espera-se um nicho de aplicacao mais amplo para desta tecnologia e as possiveis

aplicagoes para o GNA sao as seguintes:
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Energia Priméria Eﬁig;a % do Total
Energia Nao Renovavel 129102 54,1
Petroleo e Derivados 89239 37,4
Gaés Natural 22199 9,3
Carvao Mineral e Derivados 14 356 6,0
Uranio e Derivados 3309 14
Energia Renovavel 109 656 45,9
Hidraulica e Eletricidade 35505 14,9
Lenha e Carvao Vegetal 28 628 12,0
Derivados da Cana-de-actcar | 37847 15,9
Outras Renovaveis 7676 3,2
Total 238758 100,0

Tab. 1.5: Balango Energético Nacional 2008 ano base 2007

Combustiveis para transportes, ou Gds Natural Veicular (GNV');

Armazenamento para uso industrial;

Transporte de gés natural em cilindros para uso em pequena escala, como

alternativa para o acetileno ou outros gases combustiveis engarrafados;

Transporte de gas natural em grande escala de fontes remotas.

Em maio de 2008 a empresa americana Energtek iniciou o primeiro projeto em
escala comercial de conversao e fornecimento de gas por trés anos para 500 000
triciclos filipinos atualmente movidos a gasolina. Inicialmente dois veiculos de
duas rodas (figura 1.2) e quatro triciclos ja foram adaptados com sucesso.

Grande parte das pesquisas envolvendo o GNA estd voltada para o desenvolvi-
mento de novos materiais adsorventes com maiores potenciais de armazenamento.
No entanto, sabe-se que os fendmenos termodinamicos envolvidos no processo de

armazenamento também exercem grande influéncia na eficiéncia do mesmo.

1.1 Revisao Bibliografica

As tecnologias baseadas em adsorcao possuem diversas aplicacoes, tais como a

secagem [7], processamento e armazenamento de produtos quimicos e alimenticios
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Fig. 1.2: Veiculo de duas rodas filipino adaptado para utilizagao de GNA pela
Energtek

[8, 9], controle de umidade [10], desidratacao de gases [11], remogao de odores e

substancias téxicas de gases de exaustao e de ventilagao em sistemas de controle

de poluigao e controle de qualidade do ar [12], conforto térmico [13], recuperacao

de solventes resultantes de processos por evaporacao incluindo vapor de agua do

ar [14], a separagao e armazenamento de gases [15], recuperacao de energia a

baixa temperatura [16] e uma série de outros processos.

1.1.1 Adsorcao de Gases

A Adsorcao consiste na adesao de moléculas ou atomos de uma fase na su-
perficie de outra e o processo inverso da adsorcao é denominado dessorcao. Apesar
de ser um fenomeno observavel em qualquer estado de agregacao da matéria, este
capitulo se restringira a adsor¢ao de gases por sélidos.

Quando uma substancia se encontra no estado sélido as suas moléculas estao
sob equilibrio de forgas, pois sao atraidas igualmente em todas as direcoes pelas

moléculas vizinhas, exceto as moléculas situadas na superficie que apenas sofrem
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atragao lateral e inferior. Se este sélido for exposto a um gas, a forga residual,
resultante do desequilibrio das forcas que agem na superficie da fase sélida cria
um campo de forcas que atrai e aprisionam moléculas do gés a certa distancia da
superficie (espago de adsorgao), ocasionado a formagao de uma, ou as vezes mais
de uma, camada superficial de moléculas do gés aderidas a esta superficie.

Denomina-se adsorvente a fase sélida que serve de substrato ao processo de
adsorcao e adsorvato substancia no estado adsorvido, ou seja, aderida na su-
perficie adsorvente. A fase adsorvida é considerada como fase distinta do sélido
e do gas.

Distingue-se a adsorcao da absorcao. A absor¢do é um fenomeno em que uma
substancia permeia o sélido para formar uma espécie de solucao, enquanto que
na adsor¢ao a acumulacao se limita a regiao da superficie. Também foi cunhada
o termo sor¢do que engloba ambos os fenomenos, adsorcao e absorcao.

De acordo com o tipo de interagao entre adsorvente e adsorvato, a adsorgao
¢ dividida em duas categorias: fisica, também conhecida como fisissor¢ao, e
quimica, ou quimissor¢ao. A adsorcao fisica é aquela em que as forcas envolvidas
sao intermoleculares fracas (forcas do tipo van der Waals). Estas interagoes tém
um longo alcance, porém sao fracas. A energia produzida quando uma particula
é fisicamente adsorvida é da mesma ordem da entalpia de condensacao. Este tipo
de adsorcao ¢é sempre exotérmica e reversivel.

Por outro lado, a adsorcao quimica envolve a interacao quimica entre o sélido
adsorvente e a molécula adsorvida, conduzindo a formacao de um composto
quimico de superficie ou complexo de adsorcao. Por esta razao, somente a
adsorcao fisica é apropriada a uma operacao continua em ciclos de adsorcao e
dessorcao. Além disso, na adsorcao fisica podem formar-se camadas molecu-
lares sobrepostas, enquanto que na adsorcao quimica se forma uma tnica camada
molecular adsorvida, resultando em um maior volume adsorvido por unidade de
massa do adsorvente.

Adsorg¢ao é um processo exotérmico, ou seja, hé liberagao de energia ao longo
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do processo, e o calor liberado é denominado calor isostérico de adsor¢ao, estando
este diretamente relacionado ao tipo de ligagao do adsorvato com a superficie. Na
adsorgao fisica o calor de adsorcao pode atingir até trés vezes do valor do calor

de vaporizagao (entalpia de vaporizagao).

1.1.2 Histérico da Adsorcao

As propriedades adsorventes de materiais como barro, areia, carvao e madeira
ja eram utilizadas na antigiiidade na purificacao de produtos. Porém o conheci-
mento de que um sélido poroso é capaz de reter volumes expressivos de um gas
data de 1777 [17], surgiu com os estudos de Scheele e F. Fontana, quando foi
registrado que carvao calcinado é capaz de reter varios tipos de gases. O termo
adsorcao foi introduzido por Kayser, em 1881, para denominar o fenomeno de
condensacao de gases em superficies e diferenciar da absorcao, onde as moléculas
do gés se difundem da superficie para o interior do sélido. Estes e mais dados
sobre o desenvolvimento inicial da adsorgao sao descritos por Gregg and Sing [17].

A primeira relacdo matemédtica de cardter geral foi proposta em 1907 [4],
por Freundlich que, empiricamente, encontrou uma relagao exponencial entre a
quantidade de material adsorvido e a concentracao deste, denominada Equagao
de Adsorcao de Freundlich.

O préximo passo foi dado em 1916 por Langmuir [4] que correlacionou, para
uma dada temperatura, a taxa recobrimento da superficie pelo gés com a pressao
parcial deste. A Isoterma de Adsorcao de Langmuir calcula a quantidade de gas
adsorvida assumindo que a camada de adsorvato formada tenha a espessura de
apenas uma molécula.

Ampliando a abordagem Langmuir, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett,
e Edward Teller [4], em 1938, apds identificarem varios tipos de isotermas de
equilibrio de adsorcao em observacoes experimentais, as classificaram em cinco
categorias principais. Consideram, também, a possibilidade da adsor¢ao ocorrer

em mais de uma camada, onde cada camada se comporta segundo o modelo de
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Langmuir. O pressuposto fundamental da teoria BET é que a primeira camada
pode abrigar uma segunda camada em cima desta, liberando a mesma quantidade
de calor de liquefacao, e esta segunda camada pode permitir uma terceira, e assim
por diante. Essa abordagem ¢é uma simplificagao, pois para valores elevados de
pressao (valores entre 0,35 a 0,99) ocorre o preenchimento dos mesoporos com
adsorvato liquido por acao de condensacao capilar, responsavel pelos efeitos de
histerese.

Finalmente vém os trabalhos de Mikhail M. Dubinin e colaboradores [4] que
em fins de 1940 e inicio de 1950 reconheceram a importancia dos poros cujo
diametro é de apenas poucas vezes maior que a molécula do gas. Devido as
menores distancias envolvidas nesta situagao a molécula do adsorvato fica sujeita
a interagao com todas as moléculas das paredes contiguas, o que nao é considerado
no modelo de cobertura de superficie, Dubinin cunhou o termo enchimento dos
macroporos, para descrever este processo que ¢é responsavel pela maior parte da
capacidade de adsorcao. Em funcao da ordem de grandeza dos diametros internos
os poros foram classificados em trés grupos diferentes, denominados microporos
mesoporos e macroporos. Esta classificacao tem sido refinada, mas permanece o

mesmo o principio proposto por Dubinin.

1.2 Gas Natural

O gas natural é originado da decomposicao de restos organicos de animais e
vegetais depositados no fundo de lagos e mares sofrendo transformacgoes quimicas
ao longo de milhares de anos, sendo freqiientemente acompanhado por petréleo,
quando ¢é entao chamado de gas associado. E um recurso natural nao-renovavel
ainda disponivel em grandes quantidades e subutilizado em seu potencial en-
ergético. De modo similar aos demais combustiveis fosseis, o gas natural é uma
mistura de hidrocarbonetos gasosos que a temperatura ambiente e pressao at-

mosférica permanece no estado gasoso, como descrito em Mokhatab et al. [2].

O gas natural € incolor, inodoro, atéxico e mais leve que o ar e sua composi¢ao
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pode variar muito, dependendo de fatores relativos ao reservatoério, processo de
producao, condicionamento, processamento e transporte.

Em seu estado bruto, o gas natural ¢ composto por hidrocarbonetos saturados
predominando o metano, com proporcoes variadas de etano, propano, butano e
hidrocarbonetos saturados de maior peso molecular. Também apresenta baixos

teores de contaminantes, como agua nitrogenio, diéxido de carbono, e compostos

de enxofre.

Propriedade \ial'or unidade
tipico

Peso molecular 17 - 20 kg/kMol
Densidade 0,72 - 0,81 | kg/m?® (15°C, 1 atm)
Ponto de ebulicao - 162 °C
Concentragao metano, 80 - 99 % volume
Concentragao etano, 27-46 % volume
Concentragao Nitrogénio 0,1-15 % volume
Concentragao diéxido carbono 1-5 % volume
Concentragao enxofre <5 ppm peso

Tab. 1.6: Caracteristicas tipicas do gas natural segundo Mokhatab et al. [2].

Para a comercializacao, o gés natural passa por processamento especifico para
desidratacao e fracionamento, que resulta em trés produtos: gas natural proces-
sado (metano e etano), gas liquefeito de petréleo (propano e butano) e gasolina
natural (pentano e mais pesado). Nesta fase, o gis ja deve atender a padrdes
rigidos de especificacao e ser praticamente isento de contaminantes, para nao
causar impacto ambiental ou problemas aos equipamentos onde sera utilizado
como combustivel ou matéria-prima.

O gas natural processado apresenta teores de metano superiores a 86% em
sua composicao, possui densidade menor que o ar e poder calorifico superior
entre 8 000 e 10000 keal/m3, dependendo dos teores de pesados (etano e propano
principalmente) e inertes (nitrogénio e gas carbonico) e por questao de seguranca
é comercializado com odor de enxofre.

As principais propriedades do gas natural sao a sua densidade em relagao

ao ar, o poder calorifico, o indice de Wobbe, o ponto de orvalho de agua e de
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hidrocarbonetos e os teores de carbono, CO,, hidrogénio, oxigénio e compostos
sulfurosos. Outras caracteristicas intrinsecas importantes sao os baixos indices
de emissao de poluentes, em comparacao a outros combustiveis fésseis, rapida

dispersao em caso de vazamentos, os baixos indices de odor e de contaminantes.

1.2.1 Aplicacgoes

As principais utilizagoes do gas natural na industria sao como combustivel e
como matéria-prima, sendo considerado um combustivel ambientalmente limpo
quando comparado a outros combustiveis fosseis. As vantagens sobre carvao ou o
petrdleo bruto estao principalmente nas menores emissoes de didéxido de enxofre,
oxido nitroso e emissoes de didxido de carbono.

Outro grande consumo de gas natural é a reinjecao no préprio campo ou em
outro campo para manter a pressao do reservatério e aumentar a recuperagao
do petréleo. Outra parcela do gas associado ao petréleo é injetada nos pogos
de producao, conferindo maior fluidez ao 6leo, além de melhorar sua extracao.
Ainda na industria petrolifera, o gas é utilizado para gerar a energia necessaria
aos equipamentos de separacao de éleo e gas e suprir as diversas necessidades
energéticas na area de producao, incluindo as bombas e os compressores utilizados
para alimentar os gasodutos de transporte.

Apesar das aplicacoes anteriores, a grande potencialidade do produto esta na
sua utilizacao como combustivel para a geracao de energia nos diferentes setores
de consumo do tipo: geracao de eletricidade, industrial, veicular, comercial e
residencial. Na industria, o gas natural é utilizado como combustivel para fornec-
imento de calor, geracao de eletricidade e de for¢ca motriz, como matéria-prima
nos setores quimico, petroquimico e de fertilizantes, e como redutor sidertrgico
na fabricacao de aco. Na area de transportes, é utilizado em onibus e automéveis
em substituicao ao 6leo diesel e a gasolina, onde comumente é denominado de
Gas Natural Veicular ou GNV. Nos paises de clima frio, seu uso residencial e

comercial é predominantemente para aquecimento ambiental. J& no Brasil, esse
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uso é quase exclusivo em coc¢ao de alimentos e aquecimento de agua.

1.2.2 Transporte do Gas Natural

Apesar de o gas natural ser, entre os combustiveis fésseis o mais limpo e de
ser relativamente abundante, ha uma caracteristica que dificulta o transporte
do gas para os centros de consumo, que é a sua baixa densidade energética em
base volumétrica, nas condi¢oes ambientais de pressao e temperatura. A baixa
densidade energética sempre impos dificuldades e custos adicionais para o seu
transporte, armazenamento e distribuicao e dificultou o seu uso massivo. No
inicio o gas natural era tratado como algo descartavel e tinha seu fim queimado
nas unidades de tratamento do petroleo ou reinjetado nos pogos produtores para
aumentar a extracao de petréleo.

Define-se Capacidade de armazenamento como o indice que correlaciona
o volume que o gas contido no reservatorio ocuparia se estivesse submetido as
condigoes de referéncia (15°C e 1 atm ou condi¢oes standard) com o volume in-
terno do reservatério. Embora o simbolo V/V seja de ampla utilizacao alguns
autores utilizam uma notagao mais detalhada Wegrzyn et al. [18] empregaram
indices para diferenciar os dois volumes, sendo o volume do gas nas condigoes
standard representado por V*® e o volume interno do reservatoério por Vi, resul-

tando na seguinte simbologia V*/V,.

VIV = Volume méximo do gas armazenado a 1 atm, 288,7 K

(1.1)

volume do reservatorio

A relacao V/V é um parametro que caracteriza a eficiéncia um modal de trans-
porte. A tabela 1.7 apresenta a capacidade de armazenamento para as diversas
alternativas de armazenamento e transporte de gas natural a figura 1.3 faz um
comparativo mostrando a proporc¢ao entre os volumes ocupados pelo gas natural
nas condi¢oes ambientais e o GNL, GNC e o GNA.

Atualmente ha duas alternativas para o transporte em larga escala, o trans-

porte no estado gasoso através de dutos ou gasodutos e o transporte no estado
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Sigla Nome Temperatura | Pressao V/V
(°C) (bar)

GNL Gas Natural Liquefeito -160 1 600
GNLP | GNL Pressurizado -60 a -123 13 a 68 600
GNCR | GNC Resfriado -30 95 a 125 | 220-260
GNC Gas Natural Comprimido ambiente até 250 225
GNA Gas Natural Adsorvido ambiente 34-62 150-180
GN Gas Natural ambiente ambiente 1

15

Tab. 1.7: Capacidade de Armazenamento (V/V) dos diversos meios de armazena-
mento e transporte de gas natural

Gas Natural 1 VIV o

GNA e GNC =200 VIV

/

— GNL 600 VIV

|
A

Fig. 1.3: Comparativo entre os volumes ocupados por uma mesma quantidade de
gas natural nas condig¢bes ambientais e sob forma liquefeita (GNL) que
sao as principais formas de transporte, com o GNC e GNA

por criogenia recebendo o nome de Gas Natural Liquefeito ou GNL.

O transporte no estado gasoso por meio de dutos é adequado para movimentar
volumes da ordem de milhdes de metros cubicos por dia em distancias de até
alguns milhares de quilometros, porém um duto de derivados liquidos de petréleo
pode transportar 15 vezes mais energia que um gasoduto do mesmo diametro.

No transporte em estado liquido, sao empregados navios metaneiros que per-
correm distancias intercontinentais, ou em pequenos volumes por barcacas ou
caminhdes criogénicos, a temperaturas criogénicas (-160°C), onde seu volume é

reduzido em aproximadamente 600 vezes, de modo que um metaneiro de capaci-



1. Introducao 16

dade de 200 mil metros cubicos transporta, na verdade, 120 milhoes de metros
cubicos de gas, mas requer instalagoes dedicadas para liquefacao e regaseificagao
nos pontos de envio e recepcao.

Finalmente, para pequenos volumes, utilizam-se cilindros de alta pressao,

cerca de 200 bars, tipicamente utilizada para fins automotivos.

Dimensao | Volume | Peso | Volume Gés | Peso Gés | Peso ago/gas
mm litros kg | m?® @1 bar kg kg/kg
244 x 850 30 35 8,7 6,2 5,61
244 x 920 33 45 9,6 6,9 6,56
273 x 780 35 49 10,1 7,3 6,74
273 x 830 38 45 11,0 7,9 5,70
273 x 880 40 54 11,6 8,3 6,50
323 x 850 53 69 15,4 11,0 6,26
323 x 890 57 70 16,5 11,8 5,91
323 x 910 60 72 174 12,5 5,77
356 x 850 65 85 18,8 13,5 6,29
356 x 910 70 89 20,3 14,5 6,12
323 x 1250 85 96 24,6 17,7 5,43
323 x 1480 100 110 29,0 20,8 5,29

Tab. 1.8: Capacidade dos cilindros e GNV versus peso préprio, as dimensoes que
constam na tabela sao o diametro e o comprimento em milimetros.

As principais desvantagens apresentadas pelo GNV sao o alto custo de com-
pressao e o peso proprio dos reservatorios muito superior ao peso do gas trans-
portado. A espessura e conseqlientemente o peso préprio de um vaso de pressao
é diretamente proporcional ao diametro e a pressao maxima admissivel. A tabela
1.8 elaborada com base nas informagoes de volume fisico e o peso préprio dos cilin-
dros de GNV de aco de 30 a 70 litros disponibilizadas pela empresa Gas Point em
sua pagina www.gaspoint.com.br/gnv/cilindro.asp, demonstra haver uma relacao
da ordem de seis vezes o peso do ago em relagao ao peso do gas armazenado,
considerando a pressdo méaxima de 220 bar (22 MPa) e temperatura de 20 °C
para o gas contido no cilindro.

Como a densidade energética em base volumétrica do gas natural é cerca de
um terco da gasolina, um cilindro de GNC teria de ser cerca de trés vezes maior

que um tanque de gasolina. Ocorre que o cilindro trabalha sob alta pressao, o
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que limita a suas dimensoes, e mesmo obedecendo a estas limitagoes um cilindro

de ago pesa cerca de seis vezes o peso do gas transportado.

1.2.3 Gas Natural Adsorvido

O transporte de géds natural na forma adsorvida GNA em materiais porosos
como o carvao ativado é uma tecnologia em fase de Pesquisa e Desenvolvimento,
como mostra a figura 1.4. Com o GNA, pode-se trabalhar na temperatura ambi-
ente, sem haver a necessidade de pressoes muito elevadas ou sistemas de criogenia

para atingir temperaturas muito baixas, o que implica em menor custo final dos

reservatorios.
GNA
EET—
GNLP
GNL
FT DME MeOH
m—
Conceifo I ¥ Produto

[ | 1 1
1 | i |
Embrionaria Conceitual Demonstragao Comerecial

Fig. 1.4: Grau de maturidade das tecnologias pequenos volumes de GNA, fonte:
Workshop de GNA agosto de 2008 CENPES /Petrobras

A principio esta alternativa esta focada em transportar pequenos volumes,
como no uso automotivo. Porém vem sendo cogitada para transporte de volumes
maiores, como é o caso das reservas pequenas, ou distantes dos consumidores
(figura 1.5), chamadas stranded gas que é o gds que permanece no pogo ou é
queimado na producao de petréleo, porque a construcao de alguma infra-estrutura
para o seu transporte nao se revela economicamente viavel.

O metano é o principal componente do gas natural e apresenta um poder
calorifico em base méssica superior a qualquer outro 55,5 M.J /kg conforme Norma

ISO 6976 [19] e, por conseqiiéncia, uma maior octanagem (130 comparado aos 87
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Fig. 1.5: Grau de maturidade das tecnologias grandes volumes de GNA, fonte:
Workshop de GNA agosto de 2008 CENPES /Petrobras

Conceito ¥ Produto

da gasolina sem chumbo). Porém, o metano nas condigbes ambientais apresenta a
mais baixa densidade (0,717 kg/m?) em relagao aos demais combustiveis, mesmo
quando comprimido a 24,8 MPa sua densidade energética em base volumétrica é
apenas um terco da gasolina, 11 MJ/L contra 32 MJ/L da gasolina.

No inicio dos anos 1980 a Ford considerou que o gas natural seria um bom
combustivel para veiculos automotores. Desde que fosse aumentada sua densidade
energética e assim avaliou a alternativa de estocagem do gas em zedlitas e carvoes
ativados [18]. Foram identificadas véarias questoes técnicas a serem enfrentadas,
tais como a remocao de butanos e mais pesados, a dissipacao do calor de adsorcao,
mas nao houve éxito, na época, em construir um sistema pratico de estocagem.

A zedlita tem uma alta densidade de empacotamento comparada com o carvao
ativado, mas é hidrofilica! e perde a capacidade de adsorcao por adsorcao da
umidade, enquanto o carvao ativado por ser apolar adsorve os hidrocarbonetos
preferencialmente, sendo assim o adsorvente mais apropriado para o gas natu-
ral. Esta caracteristica deve-se ao fato dos carvoes ativados, preparados para
este fim especifico, apresentarem um elevado volume de microporos, uma elevada

area superficial, serem hidrofébicos? e poderem atingir elevadas densidades de

I Molécula que, transitoriamente, pode ligar-se a molécula da dgua através das pontes de
hidrogénio.
2 Molécula apolar que nao se liga a molécula da dgua.
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empacotamento.

Para um sistema de estocagem de gas por adsor¢ao, o parametro mais im-
portante é a capacidade de armazenamento do adsorvente em termos de razao
volumétrica V/V. O Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOFE) esta-
beleceu em 1993 uma meta, de 150 V/V a uma pressao de 500 psig (34 bar) pos-
teriormente esta meta foi revisada para 180 V/V [20], ja o Instituto de Pesquisa
de Gés (GRI - Gas Research Institute) estabeleceu uma meta de 200 V/V para
tornéd-los comercialmente competitivos com os reservatérios de GNV [21]. Em
recente artigo, publicado em 10 de margo de 2009, Wu et al. [22] reporta que as
chamadas estruturas metalorganicas, ou metal-organic framework (MOF) que sao
novos materiais nanoporosos formados por grupos de 6xido de metais conectados
por moléculas organicas, podem apresentam uma capacidade de armazenamento
da ordem de 200 V/V.

Matranga et al. [23] avaliaram que o carbono ativado com metano puro teria
uma capacidade de armazenamento maxima teérica de 209 V/V a 3,4 MPa para
carvao monolitico é de 146 V/V para a forma peletizada. Entretanto como a
capacidade 1til é menor devido a retencao de uma fracao do metano a pressao
de exaustao, a capacidade méxima de entrega seria de 195 V/V para carvao
monolitico e de 137 V/V para a forma peletizada. A capacidade de armazena-
mento de 180 V/V significa que certa quantidade de adsorvente pode armazenar
um volume de gas natural, que medido nas condicoes de 288 K e 1 atm, apre-
senta um valor 180 vezes o volume do adsorvente, o que correspondendo a 140
gramas de metano por litro de adsorvente, ou ainda 275 gramas de metano por
quilograma de carvao ativado.

Pesquisas recentes tém demonstrado que varios parametros afetam a capaci-
dade de armazenamento volume de gas retido a pressao exaustao do reservatorio.

Neste contexto os seguintes temas tem se destacado:

e Dissipacao do calor de adsorcdo. Como a adsorcao é um processo que lib-

era calor e por sua vez o aquecimento reduz a capacidade de absorcao,
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associado ao carater isolante dos materiais adsorventes, levam ao alonga-
mento do tempo de carga. Uma situacao similar ocorre com o resfriamento
da dessorcao, a temperatura cai consideravelmente, tornando a taxa de

dessorcao lenta.

o Minimizar o volume residual nao dessorvido. De igual importancia é a
quantidade de gds que pode ser liberada na dessorcao. A adsorcao em
sistemas microporosos acarreta na retencao de uma significativa parte do

gas armazenado de 15%, mas a até 30% nos microporos.

e Composicao do gds natural. Ha outros gases alem do metano, por ex-
emplo, odorante, hidrocarbonetos mais pesados, diéxido de carbono que
permanecem retidos no material adsorvente, nas condicoes de descarga do

metano, resultando em uma progressiva deterioracao da capacidade.

1.3 Desenvolvimentos recentes em GNA

No levantamento bibliografico sobre a anélise dos processos de carga e descarga
de reservatorios de armazenamento gas natural adsorvido, foi constatado que a
literatura sobre este assunto é extensa e inclui estudos tedricos e experimentais.

Wegrzyn and Gurevich [3] compararam as alternativas de estocagem de gés
natural, por adsor¢ao (GNA), liquefagdo (GNL) e compressao (GNC), tendo como
referéncia um tanque de 10 galoes de gasolina (37,8 litros). Em sua tabela re-
sumo (tabela 1.3) observa-se que, a principio o GNL apresenta vantagens quanto
ao peso total e volume ocupado em relagao ao GNC e GNA, porém requer um
tanque criogénico a uma temperatura de -160°C, um revaporizador para poder ser
utilizado e um destino para o boil-off (revaporizagao por acao do calor que vence
o isolamento) quando nao estiver sendo utilizado. Comparando-se entao o GNC
e GNA observa-se que o GNA apresenta uma capacidade de armazenamento de
3/4 em relagao ao GNC para uma pressao da ordem de 1/6, que é um indicador

de reducgao de custos de compressao. Também pode ser observado que embora
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o reservatorio de GNA apresente menor peso, quando é considerado o peso do
carvao o GNC passa entao a apresentar menor peso proprio. A reducao da es-
tocagem de GNA de 217 V/V para 170 V/V na carga répida (5 min) deve-se a
acao conjugada da perda de carga do adsorvente com a variacao da temperatura

durante a adsorcao e dessorcao.

gas GNL | GNA | GNC | GNA | GNC
Propriedade natural lab lab carga | carga
rapida | rapida
Temperatura (°C) 25 -160 25 25 25 25
Pressao (MPa) 0,1 0,35 4,5 24,8 4,5 24,8
Compressibilidade 1 - 0,93 | 0,86 - -
Densidade (kg/L) 0,00065 | 0,42 | 0,14 | 0,18 0,11 0,14
Estocagem volumétrica (V/V) 1 636 | 217 | 277 170 220
Dessorcao volumétrica (V/V) - 575 | 200 | 257 150 200
Peso do combustivel (kg) 2411 | 24,11 | 2411 | 24,11 | 2411 | 24,11
Volume do combustivel (L) 37092 | 55,7 | 141,9 | 93 177,7 | 140,1
Peso do tanque vazio (kg) N/A 25 57,6 78 72 118
Peso do carvao (kg) - - 105 - 106,6 -
Peso total do sistema (kg) - 46,15 | 183,7 78 199,75 118
Volume total do sistema (L) - 65,7 | 156,1 | 101 | 1954 146

Tab. 1.9: Comparagao dos sistemas de estocagem GNC, GNL e GNA para o
equivalente a 10 gal de gasolina, Wegrzyn and Gurevich [3]

Do [24] modelou o processo de carga isotérmico para alimentagao de um gas
puro em um leito adsorvente através do controle do fluxo molar de entrada do
reservatorio, para o estudo da taxa de adsorcao. Segundo o autor, a quantidade
adsorvida é geralmente controlada pela taxa de difusao das moléculas do adsor-
vato do seio da fase fluida para o interior das particulas, onde a taxa local de
adsor¢ao é mais elevada que a taxa de difusao. Empregou-se um fluxo molar
pequeno, comparavel a taxa de adsorcao nas particulas, de tal forma que o per-
fil de pressao no sistema dependesse da relagao entre a taxa de alimentacao do
reservatorio e a taxa de adsorcao nas particulas.

Chang and Talu [25] estudaram o comportamento e a performance de um
sistema adsortivo de gas natural durante a descarga, através da realizagao de
experimentos com dois cilindros de dimensoes comerciais, de aproximadamente

35 L e 23 L, controlando-se a vazao de carga e descarga de metano puro. A



1. Introducao 22

pressao de carga empregada foi de 21 bar e a faixa da vazao de descarga utilizada
foi de 1 L/min a 15 L/min nas condigoes ambientais. Os dados experimentais
da temperatura do sistema foram coletados em diversas posicoes radiais e foi
desenvolvido um modelo em duas dimensoes para representar a evolugao da tem-
peratura durante o processo de descarga, com a relacao de equilibrio entre a fase
adsorvida e a fase gasosa usada.

Segundo os autores, o ciclo de carga de gas natural no reservatoério de ar-
mazenamento para uso veicular nao seria a etapa critica para o uso veicular do
GNA, pois a carga poderia ser realizada em postos de abastecimento equipados
com sistema de troca de calor ou sob condigoes de alimentagao bem lentas, para
dissipar o calor de adsorcao. Desta forma foi avaliado o impacto do calor de
adsorcao durante a etapa de descarga, e os autores concluiram que a operacao de
um sistema de GNA nao pode ser feita sob condicoes isotérmicas, ou seja, sob
qualquer vazao de descarga real, mesmo para a menor vazao de descarga empre-
gada, houve uma queda de temperatura de 5 K e uma perda de capacidade de
cerca de 8%. Para a maior vazao de descarga, a queda de temperatura foi 37 K
e houve uma perda dinamica de 29%. Também foi verificado que a operacao de
descarga nao poderia ser definida como adiabética, pois a capacidade calorifica
das paredes do cilindro e a transferéncia de calor pela conveccao externa suprem
a energia do sistema durante a descarga. Como forma de melhorar a transferéncia
de calor na regiao central do cilindro foi proposta a mudanca do fluxo de saida
de metano de axial para radial, por intermédio de um tubo perfurado colocado
no interior do cilindro.

Alcaniz-Monge et al. [26] avalia que entre os adsorventes disponiveis, os carvoes
ativados apresentam a maior capacidade de armazenamento de metano. Porém,
devido as condigoes de armazenamento de metano, temperatura ambiente e pressoes
de até 4 MPa, esta torna-se limitada aos microporos, ou seja, carvoes ativados com
o grande volume de mesoporos e macroporos devem ser evitados. Por outro lado,

um exame da literatura revela que as fibras de carbono ativadas (activated carbon
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fibres - ACF) foram raramente aplicadas, apesar de serem essencialmente micro-
porosas com baixa mesoporosidade e auséncia de macroporosidade, sendo assim
materiais promissores para esta finalidade. Como resultado de experimentacoes
realizadas com duas amostras de fibras de carbono ativadas por processos difer-
entes, foram obtidos valores da ordem de 163 V/V de capacidade de armazena-
mento de metano, correspondendo a uma capacidade 1util de armazenamento de
143 V/V, préximo dos 150 V/V, o que corresponde a uma densidade energética
de 0,18 em comparagao com a gasolina.

Mota et al. [1, 5] modelaram matematicamente o processo de carga e descarga
de um cilindro de GNA de 0,14 por 0,85 m. Para a descarga lenta, obtiveram
quedas de temperatura de 30°C na parede do cilindro e 55°C no centro do leito
poroso. Para o processo adiabatico a queda de temperatura foi da ordem de 64°C.
Propuseram, em seguida, solugoes para reducao dos efeitos adversos do calor
de adsorcao na capacidade de estocagem causados pela queda de temperatura:
(i) aumentar a condutividade térmica do leito poroso inserindo material de alta
condutividade, (ii) manter a parede externa do reservatério a temperatura mais
alta possivel ou (iii) aumentar a area da parede externa por unidade de volume
do reservatorio.

Mota [27] elaborou um modelo para a operacao ciclica de carga e descarga
de gas natural por adsor¢ao utilizando o gés natural real para avaliacao da in-
fluencia da performance do sistema através da adsor¢ao dos outros hidrocarbone-
tos presentes, tais como principalmente o etano, propano, n-butano e n-pentano,
para uma pressao de carga de 35 atm e um fluxo de descarga de gas natural de
2 x 1077 mol/s, resultando em um tempo de descarga de quatro horas para um
cilindro de, aproximadamente, 23 L. de capacidade, relacionando o equilibrio de
adsorcao através da teoria do Potencial de Adsor¢ao. O autor demonstrou que
para a regiao de baixa pressao de esgotamento empregada, em torno de 1,4 atm, os
componentes mais pesados que o metano permaneciam retidos no leito apds o pro-

cesso de descarga. O acimulo desses componentes reduz a eficiéncia dinamica de
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adsorgao apos alguns de ciclos de carga/descarga. Uma das alternativas proposta
seria o emprego de um leito filtrante de carvao ativado instalado na estacao de
abastecimento, que poderia ser facilmente regenerado pelo aquecimento do leito.

Keller et al. [28] d4 uma visao panoramica dos métodos cléssicos e novos para
medir o equilibrio de adsor¢ao gases multicomponente em sélidos microporosos.

Vasiliev et al. [29] discutiram em seu trabalho a utilizagdo de um novo tipo
construtivo nao cilindrico para o reservatério de GNA. Realizou simulagoes do
processo através de um modelo bidimensional fornecendo os perfis de pressao,
temperatura e quantidade adsorvida com o tempo. A simulagao foi aplicada ao
processo de descarga de metano puro em um sistema de armazenamento com-
posto de sete cilindros de volume igual a 6,14 L, totalizando 43 L, utilizando
a relacao de equilibrio de adsor¢ao de Dubinin e Radushkevich. Em cada um
dos cilindros, a alimentacao e a descarga de metano puro era realizada por um
tubo central perfurado para a distribuicao de géds no sentido radial do cilindro e
tubos aletados para aquecimento de cada cilindro durante a descarga. A pressao
de carga empregada foi de 35 bar e a pressao de esgotamento foi de 3 bar. Os
autores observaram uma queda de temperatura no final do processo de descarga
de 25 K, para uma vazao de descarga de 25 L/min (nas CNTP), com o sistema
sem aquecimento durante a descarga, obtendo uma disponibilidade volumétrica
de metano de 150 V/V a 35 bar.

Biloe et al. [30] avaliaram a performance experimental e elaboraram um mo-
delo em duas dimensoes para um sistema adsortivo com gas natural através da
utilizagao de um adsorvente compdsito, constituido de um carvao ativado e grafite
natural expandido. Os autores buscaram a melhoria das condigoes de trans-
feréncia de calor e massa durante o processo de carga e descarga de metano puro
em um cilindro de 2 L de capacidade, utilizando um difusor interno para dis-
tribuicao radial do metano. Os autores investigaram também a influéncia de
duas diferentes condigoes de troca de calor externa as paredes do cilindro, via

uso de uma camisa externa: a primeira utilizando dgua como fluido refrigerante
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e a segunda usando ar. A pressao de carga foi de 35 bar, a temperatura ambi-
ente de 298,15 K e a vazao de alimentagao de metano variou entre 1 L/min e
10 L/min (nas CNTP). Para o processo de descarga, as vazoes empregadas foram
de 5 L/min (nas CNTP) de metano, para a circulacdo externa da camisa com
dgua, e 10 L/min para o caso do ar como fluido refrigerante. A queda de tem-
peratura observada, para a regiao préxima do difusor de gés, ou seja, na regiao
central do cilindro, foi de 40 K para a circulacao externa ao cilindro com ar e
5 K para a circulacao externa ao cilindro com dgua. A temperatura medida na
parede interna do cilindro indicou decréscimo de 35 K e 1,5 K, para as circulagoes
com ar e agua, respectivamente, verificando assim a eficiéncia da transferéncia de
calor ao longo do raio do cilindro. As disponibilidades volumétricas de metano
encontradas foram de 94 V/V para o sistema com circulagao externa de agua e
71 V/V para o caso com o resfriamento feito pelo ar. Com relac¢ao ao efeito da
vazao de descarga, os autores notaram que o processo dessortivo comportou-se
proximo ao isotérmico para baixas vazoes no caso da refrigeracao com agua. Com
o aumento da vazao de descarga reduz-se a temperatura alcancada pelo sistema,
chegando, entretanto a um limite de temperatura média ao longo do cilindro de
273 K. Segundo os autores, para um percurso de 300 km, de um veiculo de passeio
viajando a uma velocidade normal, o tanque combustivel desse veiculo deveria
ter a capacidade de 52 L (para uma disponibilidade volumétrica de metano de
100 V/V). Dessa forma, para o cilindro de armazenamento empregado (2 L), a
vazao de descarga seria proximo de 1 L/min.

Biloé et al. [31] estudaram o impacto das caracteristicas microporosas do
carvao ativado na carga e descarga de sistemas de GNA, foi verificada que um
grande volume de microporos apesar de a principio ser mais recomendado para
armazenamento de gas natural, afeta negativamente a transferéncia de calor e
massa. Os autores também concluiram que o carbono ativado deve ter um com-
primento médio de microporos de 1,5 nm para a carga e 2,5 nm na descarga,

resultando em um comprimento médio ideal de microporos de 2,0 nm. Nos testes
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realizados mostrou-se a necessidade do carbono ativado ser altamente permeavel
e condutivo.

Yang et al. [32] realizaram estudos referentes aos efeitos térmicos dos processos
de carga e descarga de metano puro, em um cilindro de 1 L de capacidade. Para
a comparacao desses efeitos no ciclo de descarga. Para fornecer calor durante a
descarga foi introduzido um tubo em “U” no interior do cilindro por onde circula
agua cuja a temperatura é a mesma que a observada na dgua de refrigeracao de
motores de combustao interna, cuja faixa de temperatura varia de 343 K a 353 K.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente de aproximadamente
300 K e os perfis de temperatura foram avaliados para duas pressoes de carga,
46 bar e 27 bar. Foi verificado que para a pressao de 46 bar a temperatura
maxima no final da etapa de carga foi de aproximadamente 352 K e para a
pressao de 27 bar foi de aproximadamente 343 K. Para descarga também foram
avaliadas duas pressoes de esgotamento 3 bar e 1 bar. A temperatura minima
alcancada foi de aproximadamente 287 K para a pressao de esgotamento de 3 bar
e de 273 K para 1 bar. Também foi realizada a descarga com e sem a dgua de
aquecimento a 343 K e os autores puderam concluir que a queda de temperatura,
sem a agua de circulagao, foi de 37 K e com a dgua de aquecimento foi de apenas
3,2 K, demonstrando assim uma melhor eficiéncia no que diz respeito também a
disponibilidade de metano do sistema durante a descarga.

Pupier et al. [33] avaliaram os efeitos das operagoes ciclicas de carga e descarga
de gés natural em um cilindro de armazenamento de 2 L. de capacidade con-
tendo um composito adsorvente de carvao ativado e grafite natural expandido.
O cilindro foi revestido por uma camisa externa de resfriamento com agua, sendo
a pressao de carga de 35 bar, a pressao de esgotamento de 1 bar, a vazao de
alimentacao de 25 L/min e a vazao de descarga de 1 L/min. Os ciclos de
carga e descarga foram realizados sem a regeneracao do leito, a cada ciclo de
descarga a composicao da mistura gasosa foi determinada por cromatografia, e

os perfis transientes de pressao, vazao e temperatura durante o processo de carga
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foram acompanhados. Os autores também realizaram outra série de operagoes
ciclicas de carga e descarga com o metano puro, concluindo que a disponibili-
dade volumétrica de metano era independente do ntimero de ciclos. Todavia, nas
operacoes ciclicas para o gas natural, puderam observar que os perfis transientes
de pressao, temperatura e vazao alimentada eram influenciados pelo nimero de ci-
clos. A eficiencia do processo de armazenamento foi definida como a relagao entre
as disponibilidades volumétricas de gés natural em um dado ciclo e essa disponi-
bilidade para o primeiro ciclo. Também houve forte dependéncia no niumero
de ciclos. Isto se deve a adsorcao preferencial e saturagao do adsorvente pelos
hidrocarbonetos mais pesados que o metano e diéxido de carbono, presentes no
gas natural. Os autores alertaram para a reducao da eficiéncia do processo de
armazenamento pelos produtos utilizados como odorantes do gas natural. A to-
tal regeneracao do carvao ativado s6 pode ser atingida para altas temperaturas
(cerca de 473 K) e sob vacuo. Os autores sugeriram instalar um leito filtrante na
entrada do cilindro de armazenamento.

A formulagao da transferéncia de calor e massa na carga e descarga de reser-
vatorios de gas natural adsorvido depende de um elevado niimero de parametros.
Como se pode observar ha uma tendéncia da literatura para estabelecer relagoes
entre as variaveis de interesse em resolver o problema na forma dimensional, a
solugao dimensional acaba tornando-se uma solucao de um caso particular.

Zhou [34] apresenta um modelo para simulacao térmica da despressurizagao
lenta e continua de vasos de pressao e vasos adsortivos, simulando condigoes
normais de funcionamento. O processo é modelado pelas equagoes de balango de
massa e de energia, utilizando-se propriedades globais médias, em seguida ambas
as equacoes sao adimensionalizadas para demonstrar que este modelo descreve as
principais caracteristicas da troca térmica em tais situagoes, por fim as equacgoes
sao resolvidas analiticamente em termos de temperatura e tempo.

O tratamento utilizado por Zhou [34] de normalizar o tempo e temperatura

serd ampliado para as varidveis do processo (tempo, temperatura, pressao e massa
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especifica). Se os termos das equagdes que modelam o processo forem adimen-
sionalizados e as varidveis do processo forem normalizadas, isto é variando entre
0 e 1, torna-se possivel a andlise de varias configuragoes ou condigoes, e a com-
paracao entre diversos resultados tedrico e experimentais tornaram-se mais claros

e diretos.

1.4 Objetivos do Presente Trabalho

Como a adsorgao é um processo exotérmico, ocorre um aumento na temper-
atura durante a carga, que resulta numa menor capacidade de gas armazenado
em condic¢oes dinamicas. De forma inversa, na descarga ocorre uma diminuicao de
temperatura que diminui a quantidade de gas recuperado. Em geral um processo
nao isotérmico apresenta uma reducao de cerca de 90% a 85% da capacidade de
gas armazenada.

Os efeitos térmicos do processo de adsorcao tém origem no calor de adsorcao,
na capacidade térmica global do sistema e do coeficiente de transferéncia de calor
com o meio externo, caracterizando um sistema térmico no qual estao envolvi-
dos o armazenamento e o fluxo de calor simultaneamente. As temperaturas em
varios pontos de um corpo variam com a localizacao, o que significa que o sis-
tema térmico é inerentemente um sistema com parametros distribuidos. Em
conseqiiéncia, os modelos matematicos sao constituidos por equagoes diferenciais
parciais, pois as propriedades sao distribuidas e nao concentradas. Na modelagem
e na analise, entretanto, para simplificar o problema, é conveniente admitir que
um sistema térmico possa ser representado por um modelo de parametros concen-
trados, onde o sistema e representado pela capacitancia térmica e tem resisténcia
desprezivel ao fluxo de calor, o que conduz a modelos regidos por equagoes difer-
enciais ordinarias.

Devido a simplicidade de tal formulagao apenas os processos lentos podem ser
avaliados; todavia a influéncia de parametros importantes sobre o comportamento

do reservatério poderao ser observadas, e resultados de desempenho (eficiéncia)
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dos processos de carga e descarga de GNA podem ser calculados para diferentes
situagoes. Este é o assunto do presente trabalho, a pesquisa em desenvolvimento
de materiais adsorventes para gas natural tem demonstrado que varios varias
questoes ainda desafiam a tecnologia do GNA.

Para analisar o problema foram atribuidos as varidveis envolvidas valores co-
mumente encontrados em um sistema de GNV. Em seguida a solucao do modelo
apresentado de forma adimensionalizada serd feita numericamente. Todas as sim-

ulagoes serao efetuadas utilizando o software Mathematica.

1.5 Descricao dos Contetidos da Dissertacao

O presente trabalho esta organizado em seis capitulos:

e No capitulo 1 Introdugdo, é apresentada uma revisao bibliografica, onde
referéncias sobre o assunto foram analisadas de maneira a subsidiar a elab-

oracao do modelo.

e O capitulo 2 Conceitos Basicos apresenta os conceitos necessarios para car-
acterizacao de sélidos porosos, em geral, e carvao ativado, em particular, e

descreve as principais isotermas de adsorgao.

e No capitulo 3 Formulagao Matemadtica apresenta-se o modelo desenvolvido
para analise do processo. Todo o desenvolvimento tedrico das equagoes en-

volvidas nos processos de transferéncia de massa e energia sera apresentado.

e O capitulo 4 Solucao Numérica traz o detalhamento das equacoes utilizadas

cujo coédigo computacional esta apresentado no Apéndice.

e No capitulo 5 Resultados sao apresentados resultados obtidos das avaliacoes

dos processos de carga e descarga lenta do reservatorio.

e Por fim, uma conclusao geral sobre o trabalho é apresentada no capitulo 6
Conclusoes, com uma consolidacao das conclusoes das andlises realizadas,

além de sugestoes para trabalhos futuros e de otimizag¢oes do modelo tedrico.



Capitulo 2

Conceitos Basicos

Este capitulo apresenta os conceitos necessarios para caracterizagao de solidos
porosos, em geral, e carvao ativado, em particular. Também descreve as principais

isotermas de adsorcao.

2.1 Caracterizacao dos Solidos Porosos

Os meios porosos encontram-se com freqiiéncia no dia a dia, e em particular
em muitos processos e aplicagoes industriais. Em geral os meios porosos sao
divididos em dois grupos: enchimentos que podem ser classificados em funcao de
sua estrutura como granulares ou, fibrosos que sao meios porosos nao-consolidados
e as matrizes porosas sélidas que sao materiais consolidados.

A caracterizacao da estrutura fisica dos meios porosos representa um passo
importante para maximizar seu desempenho e otimizar as propriedades. O ob-
jetivo principal desta secao é a caracterizacao da estrutura porosa dos carvoes
ativados. As propriedades principais em estudo sao porosidade, area superficial

especifica, massa especifica e area superficial.

30
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2.1.1 Tamanho dos Poros

As propriedades texturais dos carvoes ativados se fundamentam em duas ca-
racteristicas importantes que sao: tamanho de poro e a area superficial, que
sao os fatores determinantes da eficiencia de um adsorvente, A maior parte
das aplicagoes de adsorventes requer um grande volume de poros de pequeno
diametro, pois implicam em grande area superficial por unidade de massa.

Os materiais adsorventes sdo substancias naturais ou sintéticas (carvao ati-
vado, zedlitas, argilas), sendo estes sélidos, em geral, amorfos, pouco cristalinos,
cuja complexidade da textura é de tal ordem que mesmo os modelos tedricos
utilizados para sua descri¢ao introduzem hipéteses simplificadoras.

A forma dos poros é geralmente aproximada segundo dois modelos bésicos;
poros cilindricos de se¢ao transversal circular e poros em forma de fenda como
placas paralelas. O modelo cilindrico é de mais facil visualizagao, os poros sao
comparados a uma rede de tiuneis ou cavernas interconectados que se bifurcam
em canais menores e assim sucessivamente, atingindo diametros internos cada vez
menores.

A distribuicao de tamanho de poro é um parametro muito importante para o
estudo da estrutura porosa, ja que estd intimamente relacionado a area total do
sélido. A nomenclatura amplamente adotada é a classificacdo contida em [35],

onde os poros sao divididos em trés grandes grupos em fun¢ao do tamanho:

Microporo: poro cujo tamanho é inferior a 2 nm contribui majoritariamente
para a area superficial e proporcionam alta capacidade de adsorcao para

moléculas de dimensoes pequenas, tais como gases.

Mesoporo: poro cujo tamanho se situa entre 2 a 50 nm, desempenha impor-

tante papel na adsorcao de moléculas grandes.

Macroporo: poro cujo tamanho é superior a 50 nm, nao contribuem muito para
o processo de adsorcao, mas agem como condutos para a passagem do gas

para o interior dos mesoporos e microporos, tornando-se importante para o
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transporte das moléculas aos poros menores.

A adsorcao ocorre na superficie externa do adsorvente e nos macro, meso e
microporos do material; no entanto, a area superficial devida aos macroporos e
mesoporos é muito pequena em comparacao a area superficial dos microporos,

sendo sua contribuicao pouco expressiva.

2.1.2 Porosidade

A porosidade, representada por €, é a parcela do volume da amostra que é
ocupada pelos poros, é representada pela razao entre a soma dos volumes de todos
os poros e o volume externo da amostra (muitas vezes o volume de vazios tteis é

utilizado).

Volume total de vazios

(2.1)

Volume externo da amostra

O volume total dos poros, ou volume poroso, depende do método experimental
utilizado para a sua determinacao, alguns métodos s6 tém acesso a poros abertos
(métodos utilizando um fluido), enquanto outros podem também ter acesso a
poros fechados (métodos usando radiagao). No caso de material particulado deve-
se também exclui os vazios entre as particulas.

Utiliza-se a expressao poro aberto ou poro fechado para designar cavidades
em materiais solidos, o primeiro correspondendo a cavidades que se comunicam
com a superficie externa e o segundo correspondendo a cavidades isoladas.

Assim, o valor da porosidade reflete nao sé6 uma propriedade fisica do material,

mas também o método utilizado para a sua determinacgao, que deve ser declarado.

2.1.3 Massa especifica

A massa especifica (p) é a razao entre a massa (m) e o volume (V), em
funcao da inclusao ou nao do volume dos vazios dos poros abertos e fechados na

totalizacao do volume. Trés diferentes defini¢coes para massa especifica podem ser
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utilizadas:

e Real (nao-porosa) — massa especifica do material excluindo poros e espagos

entre particulas;

e Estrutural (skeletal) — massa especifica do material incluindo poros fecha-

dos e inacessiveis;

e Aparente (bulk) — massa especifica do material incluindo poros e espagos

entre particulas.

2.1.4 Area Superficial

A adsorcao é um fenomeno de superficie e como o adsorvato concentra-se na
superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior serd a eficiéncia
da adsor¢cao. Mantendo-se constantes todos os outros fatores, a quantidade de
material adsorvido serd proporcional a area de contato com adsorvente. Assim é
desejavel que o adsorvente apresente uma grande drea superficial.

Para um mesmo volume, os materiais porosos apresentam uma area superficial
total superior aos nao porosos, pois area adicional gerada pela existéncia dos poros
pode superar em diversas ordens de grandeza o valor da superficie lisa e sem poros.
Por este motivo a maior parte das aplicagoes de adsorventes sao atendidas por

materiais porosos.

2.1.5 Area superficial Especifica

A érea superficial especifica é como a fragao da area superficial total do mate-
rial adsorvente, por unidade de massa. Quanto maior essa superficie, melhor sera
a capacidade em adsorver moléculas. Para uma adsorcao eficiente é necessaria
uma area superficial muito alta e os materiais com aplicagoes tecnolégicas rele-
vantes em adsorcao apresentam dreas superficiais especificas da ordem das cen-

tenas ou mesmo superiores a mil metros quadrados por grama. A medicao da
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superficie especifica depende do tamanho das particulas e da porosidade do mate-
rial adsorvente, ndo podendo ser medida diretamente. Assim como a porosidade
depende do método empregado o qual deve ser declarado.

H& diversos métodos para a determinagao da area superficial especifica, no
entanto nem sempre estes fornecem os mesmos resultados, podendo haver al-
guma discrepancia pelo fato de métodos diferentes detectarem distintas areas
superficiais. Por exemplo, os métodos de medicao de area superficial baseados
na capacidade de adsorcao de espécies moleculares dependem da habilidade da
molécula sonda em penetrar os poros, podendo incluir poros nao acessiveis a
moléculas maiores bem como podendo nao detectar volumes internos formados

pelos poros de tamanhos acessiveis apenas as moléculas sonda menores.

2.2 Carvao Ativado

Carvoes ativados sao materiais de elevada porosidade e area superficial in-
terna, senso predominantemente microporosos possibilitando altas taxas de ad-
sor¢ao para o metano sob pressoes moderadas, apresentam também macro e meso-
poros, que permitem o acesso das moléculas de gas ao interior da estrutura.
Também, possuem alta densidade de empacotamento, baixo calor de adsorcao e
baixo custo para uso final.

O carvao ativado ¢ um solido complexo. Sua estrutura microscopica apresenta
os atomos de carbono agrupados em diferentes camadas estruturais sob forma de
lamelas cristalinas entrelagadas de forma aleatdria por uma matriz amorfa [4]. A
configuracao basica das lamelas de grafite dentro do carvao ativado ¢ similar a do
grafite puro, embora haja desvios devido ao espacamento e as orientacoes espa-
ciais. A estrutura grafitica fornece a capacidade de adsorcao nas fendas abertas
entre os planos cristalinos, que podem acomodar as moléculas do adsorvato. Os
espagos amorfos entre as unidades grafiticas formam a rede de poros na faixa de
tamanho dos meso e macroporos que permitem que as moléculas do adsorvato

possam se difundir do seio da fase gasosa para o interior dos microporos. O carvao
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ativado pode ser encontrado nas seguintes formas:

Carvao Ativado em P6 (CAP) Tradicionalmente, os carvoes ativados apre-
sentam forma particulada como p6 ou granulos finos inferior a 1,0 mm de
tamanho, com um didmetro médio entre 0,15 e 0,25 milimetros. Assim apre-
sentam uma grande razao superficie por volume com uma pequena distancia
difusao. CAP nao é comumente usado como recheio de vasos devido a ele-

vada perda de carga que pode ocorrer.

Carvao Ativado Granular (CAG) Apresenta uma dimensao relativamente
maior de particulado em comparacao ao CAP, é retido por uma peneira
de malha de 0,297 mm no entanto 85% podem passar por uma peneira
de malha de 0,84 mm, conseqiientemente, apresenta uma menor superficie
externa, mas é preferido para adsorcao de gases e vapores por ter um bom

balanco entre dimensao, superficie, e perda de carga.

Carvao Ativado Extrudado ou Peletizado (CAE) Constituido de cilindros
extrudados com diametros de 0,8 a 45 mm. Sao utilizados principalmente
para a fase gasosa aplicagoes devido a sua baixa perda de carga, alta re-

sisténcia mecanica e baixo teor de finos.

2.2.1 Caracteristicas Gerais

A producao de carvoes com melhores qualidades de adsorcao gasosa obteve
grande incentivo durante a Primeira Guerra Mundial, quando era usado em
mascaras para protecao contra gases venenosos.

O Carvao ativado tem sido utilizado em diversos ramos da industria quimica,
alimenticia e farmaceéutica, em sistemas de filtragem e tratamento de gases e
efluentes resultantes de processos industriais. Recentemente o armazenamento
de gds natural uso automotivo (GNV), que tem estimulado a investigacao de
novos produtos para tal finalidade.

Um grama de carvao ativado pode ter uma &rea superficial interna de até
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1200 m?, ja os carvoes ativados de alto desempenho atingem &reas superficiais da

ordem de 3000 m?/g.

Propriedade t\{al.or unidade
ipico

Massa especifica real 2,2 g/cm?
Dendidade aparente da particula | 0,73 | g/cm?
Porosidade total 0,71 -
Porosidade macroporos 0,31 -
Porosidade microporos 0,40 -
Volume macroporos 0,47 | cm®/g
Volume microporos 0,44 | cm?/g
Area superficial especifica 1200 | m?/g

Tab. 2.1: Caracteristicas tipicas de carvao ativado segundo Duong [4], Adsorption
analysis: equilibria and kinetics, pag. 5.

2.2.2 Produgao

A principio, qualquer material organico rico em carbono pode ser transfor-
mado em carvao ativado, mas utiliza-se preferencialmente matéria-prima (mate-
rial precursor) de baixo custo, tais como residuos agricolas e rejeitos industriais,
que atendam aos requisitos de viabilidade, custo e pureza.

A producao envolve, basicamente, a dois processos consecutivos, iniciando com
a decomposicao térmica, ou pirdlise, do precursor e seguido a ativagao do mate-
rial carbonizado para desenvolvimento dos vazios internos. Embora as condigoes
de processamento tenham influéncia na estrutura e propriedades do produto fi-
nal, estas sao fortemente determinadas pelo material precursor pois este é quem

determina as caracteristicas quimicas e estrutura porosa.

Pirdlise - Esta etapa é caracterizada pela queima do material precursor com
insuficiente oxigénio para evitar uma combustao completa e sob temperat-
uras compreendidas entre 500 a 800°C. Ea etapa de preparacao do material,
onde elementos tais como hidrogénio e oxigénio sao eliminados do precursor,
produzindo um esqueleto carbonoso com uma estrutura porosa latente. Os

heterodtomos (O, H, Cl, N, S, etc.) permanecem quimicamente ligados a
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macromoléculas aromaticas e estas sao transformadas em complexos super-
ficiais promovendo assim as caracteristicas tipicas do material. A taxa de
aquecimento, a temperatura final, o fluxo de gas de arraste sao parametros
que irao determinar a qualidade e o rendimento do produto; como ordem

de grandeza, a massa ¢ reduzida a cerca de um terco do valor inicial.

Ativagao - é o processo subseqiiente a pirélise, que tem por finalidade o aumento
do volume dos poros e da area superficial, através da eliminacao de produtos
formados durante a decomposicao térmica e liberacao de gases organicos.
Estes efeitos combinados resultam na ampliacao do tamanho dos microporos
e aumento na acessibilidade. A medida que a ativagao prossegue novos
poros sao criados, os ja existentes sao alargados, e o volume especifico é

aumentado.

Ha dois tipos de processo de ativacao utilizados: ativagao quimica ou fisica.

Ativacao quimica - A ativagao quimica envolve a impregnacao de agentes desi-
dratantes como acido fosforico; hidréxido de potassio e cloreto de zinco,
geralmente sobre o precursor ainda nao carbonizado com posterior aqueci-
mento moderado a temperaturas entre 400 e 600°C, seguida da remogao do

reagente quimico, expondo a estrutura porosa.

Ativacao fisica - A ativagao fisica consiste na reagao do carvao com gases con-
tendo oxigénio combinado com vapor d’agua, CO, ou mistura de ambos, que
se comportam como agentes oxidantes moderados na faixa de temperatura

de 800 a 900°C.

Dependendo do material precursor e das condi¢oes de carbonizacao e ativagao
a que ele foi submetido, o produto final possuira diferentes caracteristicas, no-

tadamente relacionadas a sua estrutura, textura e propriedades superficiais.
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2.3 Isotermas de Adsorcgao

Uma das caracteristicas mais importantes de um adsorvente é a quantidade
de substancia que este pode acumular em sua superficie porosa interna. Uma
maneira comum de descrever essa capacidade de acumulacao é expressar a quan-
tidade de substancia adsorvida por quantidade de adsorvente em func¢ao da con-
centracao de adsorvato. Uma expressao desse tipo é denominada de Isoterma de
Adsorcao.

Mantendo a temperatura constante, a quantidade de material adsorvido por
unidade da massa do adsorvente aumenta com a pressao parcial do gas, ou seja,
aumenta-se a concentracao deste. A dependéncia na temperatura deve-se ao
fato do processo de adsorcao ser exotérmico; assim, o ponto de equilibrio entre
os processos de adsorcao e dessorcao se desloca no sentido da dessorcao com o
aumento da temperatura.

Para determinado gés e adsorvente a quantidade adsorvida (q) depende da

Temperatura (7') e da Pressao Parcial (p) do sistema.

q¢=fp,T) (2.2)

Considerando a temperatura constante, a equacao é simplificada para:

q= f(p)‘T=cte (23)

A equacao acima é a Isoterma de Adsorcao, que mostra a relagao de equilibrio
entre a quantidade adsorvida e a pressao parcial do gas para uma determinada

temperatura.

2.3.1 Resumo das Principais Isotermas de Adsorcao

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, freqiientemente, ser
representadas por equagoes simples que relacionam diretamente a quantidade

adsorvida com a pressao ou concentracao do adsorvato. As mais utilizadas no
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estudo da adsorcao sao as seguintes:

Lei de Henry da Adsorgao: aplicavel em processos adsortivos de concentracao
muito baixa onde a correlacao entre a pressao parcial do gas e o volume ad-

sorvido pode ser considerada linear.

Isoterma de Freundlich: aplica uma correlagao exponencial, com expoente me-
nor ou igual a um, para modelar o decaimento da taxa de adsor¢ao com
a gradual saturacao do adsorvente, mas nao preve saturacao total do ad-
sorvente, de modo que com o continuo aumento da pressao parcial do gas
o volume adsorvido cresce indefinidamente. Também nao é linear nas con-

centracoes muito baixas, divergindo da lei de Henry.

Isoterma de Langmuir: é o modelo tedrico de adsor¢ao mais simples e fisi-
camente plausivel. Supoe-se que a superficie do sélido estd subdividida
em sitios e que cada um pode ser ocupado por apenas uma molécula ad-
sorvida. A adsorcao se completa quando todos os sitios forem ocupados, cor-
respondendo a formagao de uma camada de adsorvato, de espessura de uma
molécula, denominada monocamada. Apesar de ser uma formulacao simpli-
ficada, tem grande aplicacao e tem sido utilizada, com pequenos ajustes, a

sistemas mais complexos.

Isoterma BET: Brunauer, Emmett e Teller introduziram algumas consideragoes
para estender o modelo da monocamada de Langmuir, criando o modelo da
isoterma denominada de BET. A adsorcao da primeira camada de adsorvato
segue as consideracoes introduzidas por Langmuir, a adsor¢cao da segunda
camada irda ocorrer somente no topo da primeira camada, da terceira no
topo da segunda camada e assim sucessivamente. Quando a pressao for
igual a pressao do vapor saturado do adsorvato havera um nimero infinito

de camadas.
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2.3.1.1 Lei de Henry da Adsorcgao

Em geral, para a adsorcao fisica em uma superficie homogénea e em baixas
concentragoes, a isoterma toma uma forma linear com uma inclinacao limite
constante, e a relacao pode ser expressa pela Lei de Henry, dada pela seguinte

relacao:

q=Kp (2.4)

Onde:
g = quantidade adsorvida, a pressao p e temperatura T'
p = pressao parcial do gas
K = constante de adsorcao empirica

A Lei de Henry é aplicavel para baixas concentragoes de adsorvato, mas ao
aumentar-se gradativamente a concentracao ocorre uma saturacao gradual na fase
adsorvente e aumentam as interacoes entre as moléculas adsorvidas, saindo do seu

dominio de validade.

2.3.1.2 Isoterma de Freundlich

A equacao de Freundlich foi originalmente introduzida como uma correlagao
empirica de dados experimentais, sé mais tarde foi derivada matematicamente,
admitindo-se um modelo onde a quantidade adsorvida depende da pressao parcial
do gas, de uma constante empirica K e do expoente adimensional n, de valor
menor que a unidade (porém maior que zero), relacionado com a intensidade da

adsorcao.

g=Kp" onde 0<n<1 (2.5)
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Onde:

g = quantidade adsorvida, a pressao p e temperatura T'
p = pressao parcial do gas
K = constante de adsorcao empirica

n = avalia a intensidade de adsorcao, varia no intervalo de zero a um

O exame dos resultados dessa equacao mostra que para baixas pressoes ou
altas temperaturas a constante n se aproxima da unidade e a quantidade adsorvida
tende a ser proporcional a pressao do gas.

Embora a isoterma de Freundlich seja de grande aplicabilidade, principal-
mente onde ocorre a formacao de multicamadas, e de ter sido alvo de intimeras
derivagoes, esta isoterma apresenta algumas limitacoes e falha nos seguintes as-

pectos:

1. A quantidade adsorvida cresce indefinidamente com o aumento da pressao;

2. Em pressoes reduzidas a equacao nao se reduz a uma isoterma linear,

mostrando nao obediéncia a lei de Henry;

Ou seja, é adequada para casos em que a pressao do sistema é média, mas nas

altas pressoes e pressoes muito baixas pode nao apresentar um bom ajuste.

2.3.1.3 Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir é o modelo tedrico de adsor¢cao mais simples para
descrever a adsorcao de gases em todas as faixas de pressao, provém das seguintes

consideragoes tedricas:

1. A superficie do sélido é uniforme e contém um numero fixo e bem definido

de sitios discretos, denominados sitios de adsorgao.

2. Cada sitio de adsorcao pode acomodar uma, e somente uma molécula.
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3. A adsor¢ao nao pode prosseguir além de uma tinica camada (monocamada);

4. A habilidade de uma molécula se fixar a superficie independe da ocupagao

dos sitios visinhos.

A forma mais freqlientemente utilizada da equacao de Langmuir é expressa

CO1mo:

_ gmbp
1+ bp

Onde:
g = quantidade adsorvida, a pressao p e temperatura T'
¢m = quantidade adsorvida para formar uma monocamada
q = constante de equilibrio da adsorcao
p = pressao parcial do gas

Apesar de todas estas limitagoes, a equacao de Langmuir por sua simplicidade
e versatilidade se ajusta razoavelmente bem aos dados experimentais de muitos
sistemas mediante pequenas corregoes, tornando-se base de outros modelos nos

quais as hipdteses sao modificadas

2.3.1.4 Isoterma de BET

O modelo BET assume que as moléculas adsorvidas podem formar camadas
que se sobrepoe, onde cada camada obedece ao modelo de Langmuir. Como um
tratamento da adsorcao em multicamadas teria uma solucao muito complexa,

foram feitas algumas simplificagoes que resultam no modelo BET:
1. A adsor¢ao da primeira camada segue o modelo de Langmuir.

2. As moléculas adsorvidas em uma camada constituem sitios de adsorcao da

camada seguinte.
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3. O numero de sitios é constante em todas as camadas.
4. O numero de camadas pode ser infinito.

5. Todos os sitios de uma mesma camada sao energeticamente equivalentes e

nao existem interagoes laterais entre as moléculas adsorvidas.
6. A energia de adsorcao é constante na primeira camada.

7. A energia de adsorcao nas demais camadas € igual a energia de condensacao.
As moléculas da segunda camada e das subseqiientes tém um comporta-
mento de liquido saturado pelo fato de que, a partir da segunda camada, as
moléculas estarem em contato com outras moléculas, e nao com a superficie

do adsorvente.

As isotermas de BET sao caracterizadas pelo formato em “S”! e podem ser

expressas pela equacao:

Onde:

g = quantidade adsorvida, a pressao p e temperatura T’

¢m = quantidade adsorvida para formar uma monocamada

b = constante, funcao das entalpias de adsorcao da primeira camada e sub-

sequentes

Py, = pressao de vapor do filme liquido

p = pressao parcial do gas

I As formas das isotermas sdo descritas 4 frente.
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2.3.2 Processo de Dessorcao

No processo de dessor¢ao as moléculas ou atomos que estavam presas ao solido
deixam esta superficie e voltam a fase fluida ambiente. Teoricamente, a uma
mesma temperatura, as curvas de adsorcao e dessorcao devem se sobrepor, quando
nao ocorre, diz-se que houve uma histerese, devido a condensacao capilar.

Na adsor¢ao o adsorvato se deposita nas paredes dos poros, quando atinge
certa espessura de filme a condensacao capilar passa a acontecer e o poro é
preenchido completamente.

A evaporacao de um gas condensado em poros nao ocorre tao facilmente
quanto a condensacao, pois a molécula que evapora de um menisco com cur-
vatura acentuada tem maior probabilidade de se recondensar que as moléculas
numa superficie plana, fazendo com que a evaporacao sé ocorra em pressoes re-

lativas mais baixas.

Adsorcao é exotérmica: A capacidade de adsorcao diminui com o aumento da
temperatura. Durante a carga, a capacidade diminui se as condigoes de

transferéncia de calor sao desfavordveis.

Dessorc¢ao é endotérmica: A capacidade de adsorcao aumenta com a diminuicao
da temperatura. Durante a descarga, o volume retido aumentara se as

condicoes de transferéncia de calor sao desfavoraveis.

2.3.3 Classificacao de Isotermas

A maioria das anélises de adsorcao envolve a classificacao de suas isotermas,
que podem ser classificadas em funcao das caracteristicas da adsorcao como: a
interacao intermolecular entre o gas e a superficie, a energia envolvida no processo,
o tamanho dos poros do substrato e o nimero de camadas adsorvidas.

A classificagao da TUPAC [36] contemplando seis tipos de isotermas de equilibrio
gas-solido esta baseada na classificacao de cinco tipos de isotermas de Brunauer,

Deming, Deming e Teller (BDDT) [17] mais uma isoterma adicional introduzida
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posteriormente por Sing.

7 Jﬁ vi

Volume Adsorvido

Pressao Parcial

Fig. 2.1: classificacao da IUPAC isotermas de equilibrio gas-sélido

Tipo I - Adsorcao em monocamada sobre material microporoso.

Este € o tipo de isoterma mais comum caracterizada pela existéncia de limite
de saturacao previsto no modelo de Langmuir por este motivo é denominada

de isoterma de Langmuir.

H&a uma interpretacao alternativa deste tipo de isoterma que a curva as-
sociada ao Tipo I representaria apenas o enchimento dos microporos, em
vez da completa formagao da monocamada como preconiza a classica teoria
de Langmuir e considera ainda que a baixa declividade do plato da curva

deve-se a formacao de pequenas regioes de multicamadas.

Tipo II - Adsorgao sobre material macroporoso ou nao poroso com forte afinidade

com o adsorvato.

O modelo BET representa adequadamente as isotermas do Tipo II, o ponto
de inflexao é a regiao em que a monocamada estd completa, continuando
a elevacao da pressao relativa inicia-se a adsorcao em multicamadas. A
quantidade adsorvida tende a infinito devido a sobreposicao das multiplas

camadas.
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Tipo IIT - Adsor¢ao sobre material macroporoso ou nao poroso com fraca

afinidade com o adsorvato.

A principal caracteristica deste tipo de isoterma é que a interacao entre
as moléculas do adsorvato e da camada adsorvida sao superiores a atragao
entre a superficie adsorvente e o adsorvato. Assim a taxa de adsorgao

aumenta com o aumento da quantidade adsorvida.

Tipo IV - Adsorcao sobre material mesoporoso com forte interacao com o ad-
sorvato, isoterma com histerese, a curva de adsorcao diferente da curva de

dessorcao.

Tipo de isoterma semelhante ao Tipo II, exceto pela existéncia de histerese,
ou seja, a dessor¢ao nao segue o mesmo caminho trilhado na adsorcao, este
fenomeno esta associado a condensacao capilar do adsorvente nos meso-

POrosos.

Tipo V - Adsorcao sobre material mesoporoso com fraca interacao com o ad-
sorvato, isoterma com histerese, a curva de adsorcao diferente da curva de

dessorcao

As isotermas do tipo V apresentam histerese, de modo semelhante as isoter-
mas do Tipo IV, e apresentam fraca forga de atragao na monocamada assim

como as do Tipo III.

Tipo VI - Adsorcao em multicamadas sobre materiais nao porosos de superficie

quase uniforme.

Tipo raro de isoterma, cada degrau representa uma camada. Estas isoter-

mas sao observadas em adsorventes com superficie uniforme nao porosa.

As classificagoes da ITUPAC abrangem o comportamento de um grande niimero
de sistemas de adsorcao, no entanto, ha sistemas que nao se enquadram nas classes
IUPAC que ainda é incompleta, pois s6 contempla as isotermas de adsorcao que

sao funcoes monotonicas da pressao parcial.
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2.3.4 Cinética de Adsorcao

Segundo Weber and Smith [37] a cinética do processo de adsorgao depende

da velocidade (ou taxa) relativa entre as seguintes quatro etapas sucessivas.

Fig. 2.2: As quatro etapas da adsorcao

1. Transporte no seio da solucao (1) envolve o movimento da substancia a ser
adsorvida através do seio da solugdo para a camada adsorvida (2), que é

um filme de liquido existente sobre a superficie do adsorvente.

2. Transporte por difusao através da camada adsorvida até a entrada dos

microporos (3a).

3. Transporte através dos poros, envolve o transporte do adsorvato através
dos microporos, combinando difusao molecular através do liquido contido

no interior do poro com a difusao ao longo da superficie do adsorvente (3b).

4. Adsorgao, ligagdo do adsorvato em um sitio disponivel do adsorvente (4),
através de varios mecanismos, tais como: adsorcao fisica, adsorcao quimica,

troca ionica, precipitagao, complexagao.

A dessorcao ocorre no sentido inverso destas quatro etapas.



Capitulo 3

Formulacao Matematica

Neste capitulo sao apresentadas as principais formulagoes para a modelagem
dos ciclos de carga e descarga em reservatorios de GNA preenchidos com material
adsorvente poroso, sob forma particulada ou monolitica. A simbologia adotada
e a sua respectiva definicao sao dadas na Nomenclatura. O reservatorio é dotado
de uma tunica abertura para entrada ou saida de gas natural e troca calor, por
conveccao, com o ar circundante através de sua area externa.

Assume-se que o reservatério encontra-se inicialmente vazio a pressao e tem-
peratura ambiente, em seguida o mesmo sofre o processo de carga até atingir a
pressao maxima. Apods novamente equalizar a temperatura com o meio ambiente
inicia-se o processo de descarga, que se prolonga até que os valores de pressao
retornem as condigoes em que o reservatério se encontrava inicialmente. O sis-
tema é modelado através das equacoes de balanco de massa e de energia, sendo
adotados valores médios para as propriedades do sistema.

Todas as variaveis sao adimensionalisadas, para se obter uma solucao geral.
Por fim as equagoes sao resolvidas, por método numérico, para um ciclo completo
de carga e descarga, para analise dos efeitos de troca térmica decorrente dos

calores de adsorcao associados aos processos de carga e descarga.

48
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3.1 Preliminares

3.1.1 Volumes e porosidades

Considerando um vaso totalmente preenchido com um material poroso, par-
ticulado ou monolitico, volume total ou wvolume total(V) pode ser considerado
como sendo a soma de duas parcelas volume solido (Vs) e volume vazio. Uma vez
que tais materiais podem apresentar, tanto poros abertos quanto poros fechados,
o volume vazio, por sua vez, pode ser subdividido em volume vazio til (V,),
que ¢ a parcela do volume total ¥V que pode ser ocupado pela fase gasosa, e vol-
ume morto (Vs) ou nao utilizavel, representado pelos poros inacessiveis, ou seja
os poros fechados e os poros sem-saida onde nao ha fluxo de gas, a figura 3.1

demonstra os tipos de poros citados.

poro aberto

poro fechado

poro sem-saida

Fig. 3.1: Secao de um grao poroso hipotético com varios tipos de poros: aberto,
sem-saida e fechado

O wvolume do reservatorio V é entao definido por:
V=V, + Vs + (3.1)

Onde:

Y = volume total
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V, = volume sdlido

V, = volume vazio util

Vs = volume morto

Considerando que as particulas, os péletes ou mesmo um adsorvente monolitico
podem ter macro, meso e microporos interligados o volume volume vazio witil, V,

pode ser subdividido nas seguintes parcelas:
Vo =Vi+Ve+ WV +V, (3.2)

que substituindo na equacao 3.1 resulta em:
V=V+Vs+ Vi + Ve + W+ V, =V, +V; (3.3)

onde V, é o volume das particulas e V; o volume vazio inter-particulas, que é
nulo para um material monolitico. Supondo os espacos estao uniformemente
distribuidos no meio poroso: a porosidade total utilizavel €, a porosidade do leito
€y, para meios compostos de particulas porosas, e a porosidade da particula, ou

monolito, €, sao definidas como:

€ = — €y —

Vs o = Ynt VAV,
V' P V,

onde ¢, = 0 para um material monolitico. A porosidade total estd relacionada

com a porosidades do leito e da particula:

(I1—¢) =(1—€)(l—c¢) (3.5)

€ = €, + ex + € (3.6)

e a porosidade das particulas se divide em micro meso e macroporosidades,
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definidas como:

<

Vy YV,
o K
€ — , € = —, Eli = — 37
H Vp A Vp Vp ( )
O wvolume estrutural da particula, ou do material monolitico, é definido como

o volume ocupado pela fracao sélida sem os vazios, exceto os poros fechados,

portanto a fracao estrutural pode ser definidos como:

Vs + Vs

v =1-—¢, (3.8)

3.1.2 Massa especifica de um meio poroso

H4 varias maneiras de se avaliar a massa especifica dos materiais porosos:

A massa especifica do solido, (psyoidiess), considera somente o volume sélido e
desconsidera o vazio interparticular e os poros, também é conhecida como densi-
dade de sdélido seco, esta relacionada com o volume solido:

ms

Ps,voidless — 7 (39)

Ps.voidless 1A0 Varia de um carvao para outro, uma vez que a microestrutura desses
materiais ¢ grafitica, cuja a massa especifica é 2250 kg/m3.

O wolume especifico microporoso v, determina a capacidade de adsorcao de
metano em temperatura ambiente, usualmente é determinado pela porosimetria
de mercurio, através da imersao da amostra de carvao ativado em mercirio cuja
pressao ¢ aumentada para 414 MPa, o mesmo penetra em todos os poros de
diametro maiores que 3 nm (a defini¢ao da ITUPAC considera microporo os poros

de tamanho inferior a 2 nm), considerando:

Upg = Us + Vi + Uy + Uy (3.10)
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sendo vy = 5= cm®/g, entao:

v, = vy — 0,45 (3.11)

A massa especifica estrutural (ps) inclui os poros fechados.

ms

= — 3.12
Vs + Vs ( )

Ps

A massa especifica aparente (py) que inclui o vazio interparticular e os poros.
E uma medida mais utilizada e esta relacionada com ambos os volumes, volume

solido e volume morto, é definida em fungao do volume total:

M Ve + V
=" =p——" =p(l-a)(l-¢) (3.13)

po = (1 =€) ps (3.14)

3.1.3 Concentracgoes das fases gasosa e adsorvida

Nem todo gas no interior do reservatorio serd adsorvido, parte permanecera
como gas comprimido ocupando os espagos vazios interparticulares e o interior
dos poros. A concentragao da fase gasosa (p,) é a massa especifica do gés e se
define pelo modo convencional utilizando o volume da fase gasosa que, no caso,

¢ o volume vazio 1til Vy:

_ 0y

= 1
Pg 5vg ) <3 5)

enquanto que a concentracao da fase adsorvida (p;) é a densidade da fase liquida

definida em termos de volume total:

5ml
pr = Y (3.16)
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Assim, a massa de uma parcela infinitesimal de gas e liquido (adsorvato) pode

ser escrita como:

dmy = py 0V, = €p, 6V (3.17)

(5ml = P oy (318)

3.2 Formulagao por parametros concentrados

Quantidade média volumétrica: para possibilitar uma formulacao global
do problema sera definida a quantidade média volumétrica pela a seguinte for-

mulagao genérica:

1
f= v/vfdv (3.19)

neste capitulo serao utilizadas as seguintes propriedades médias volumétricas:

e Massa especifica média:

1 m
g V/vp v 520
e Entalpia especifica média:
; 1/ Y = = / v (3.21)
1= — [ pi = — pi .
m.Jjy pY )y

e Energia interna especifica média:

1 1
i=— [ pudy = —/ idy 3.22
m/vp v )7 (3.22)

Valores médios de carga e descarga: também sao definidos os walores
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médios de carga e descarga pela a seguinte formulagao genérica:

- 1
fi = A AifdA (3.23)

A aproximacao classica em parametros concentrados considera que os valores
médios de carga e descarga que entram e saem do reservatorio sao aproximada-

mente iguais a quantidade média volumétrica contida no mesmo reservatorio:

(3.24)

|
2

3.2.1 Balanco de massa

Para o balango global considera-se o volume de controle V da figura 3.2 que
é o reservatorio de GNA, a tnica abertura do reservatério é a area A; por onde
ocorre a entrada de massa durante a carga, assim como saida de massa durante

a descarga.

R IR,
) 0l S I R
i g i
R S
e .
e
A A o S A R A A I I I I I K K R R Rk it []’j
B e g
S e P
b I S P o S S S S S S S S
BES OGS E O LD 60 ’0000000000000000000
b e
L S e
ey
S e e
e e SIS B
e i
LR RAI KRR NI H IR R I IR AKX R A

Fig. 3.2: Volume de controle do reservatorio de GNA

O balancgo global de massa para o volume de controle considerado é dado pela
equacao de balanco de massa, que analisa separadamente os termos de acimulo

e de fluxo de massa por unidade de tempo e volume.

dm

E = madv (325)

Como nao ha variacdo na massa do adsorvente, consideram-se apenas as

variagoes das fases gasosas e liquidas ou fase adsorvida, de modo que o termo de
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acimulo de massa é compreendido pela fase gasosa fluida e pela fase adsorvida.

dmy dmy

ot = (3.26)

A carga e descarga do reservatorio é efetuada através de uma abertura situada
em uma de suas extremidades, sendo assim a taxa de transferéncia liquida de

massa 1y ¢ dada por:

Mady = Ty = / pg Vg dA = (pgvg)lin A (3.27)

7

A fase adsorvida encontra-se depositada sobre a superficie dos microporos sob
forma de camadas de moléculas, enquanto a fase gasosa preenche os poros e os
vazios entre as particulas do adsorvente, a massa de gés por unidade de volume é
representada pelo produto da sua massa especifica pela porosidade total do meio
e, a massa da fase adsorvida por unidade de volume é expressa pelo produto da
massa especifica estrutural do leito pela sua concentragao por massa de adsor-
vente. Desta maneira, os termos de acimulo de massa da equagao do balanco de
massa no reservatério sao obtidos aplicando-se as defini¢oes de concentracao das

fases gasosa e liquida e de porosidade.

dpg  dpy :
<6d_tg * E) V =g = (pgg)lin Ai (3.28)

Na equacao (3.28) sao assumidos valores médios para as massas especificas do

gas e liquido contido no reservatério, conforme Zhou [34].

3.2.2 Balanco de energia

O balango global de energia para o volume de controle considerado, reser-
vatério de GNA apresentado na figura 3.2, é dado pela equacao de balango de
energia, onde a variagao dos termo de acumulacao de energia é igual a soma dos

termos de transferéncia de energia associados a carga e descarga e a troca de calor
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do reservatorio com o meio externo. Posteriormente devera surgir na equacao de
balanco de energia um termo de geracao de energia devido ao calor latente de

adsorc¢ao, visto que a adsorcao é um processo exotérmico.

dU  dK . . . .
E + E - Q + W + Uadv + Kadv (329)

que desprezando os termos de energia cinética % ~0e Ky ~0 [34] resulta:

dU . . .
E = Q + w + Uadv (330)

por sua vez W e U,q, podem ser combinados sob forma de entalpia. Como s6 hé
movimento na fronteira do volume de controle na abertura do reservatério (area

A;) a taxa de trabalho realizada sobre o volume de controle é dada por:

Wo— / Py dA & (puy)limAs (3.31)
A;

a transferéncia liquida de energia interna devido a transferéncia de massa para o
volume de controle que, igualmente, ocorre através da tnica abertura do reser-

vatorio, sendo dada por:

Univ = /A Ug pg Vg AA & (ug pgvg)|inA; (3.32)

logo a variacao de entalpia é dada por:
Wt Uste = ((0+ g pg) Vg)linAs = (ig pg0g)inAs = (ig172) i (3.33)

Substituindo na equacao (3.30), tem-se que taxa de variagdo temporal de
energia ¢ igual a energia que ingressa no reservatorio durante a carga e sai durante
a descarga, mais a energia trocada com o ambiente através da superficie externa
do reservatorio:

dU .
S = @+ Gyl (3:34)
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A energia interna U é a soma das energias internas das trés fases e a energia

interna da parede do reservatorio (U, ):

U=U,+U + U, +U, (3.35)

onde cada parcela de energia pode ser escrita em termos de energias internas

especificas vezes a massa:

U, = ¢ /Vugpg dV =~ eu,p, V (3.36)

U = /Vul pdV =~ upV (3.37)
Usz(1—6)/Vu5pst%(1—e>uspsvzuspbv (3.38)
U, = / Uy AN R Uy Moy (3.39)

desta forma, assumido valores médios, conforme Zhou [34], a energia interna U é
dada por:

U= (etgpy + wp + Uspp)V + Uy my (3.40)

A transferéncia de calor () da-se por convecgao na superficie externa A, do

reservatorio:

Q = —/ h(T —Ty) dA ~— h(T —Tp) A. (3.41)

s

Substituindo 4 e () na equacio (3.34):

= — (T —Tp) Ae + (igmy)|in (3.42)
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utilizando as relacoes termodinamicas:

d(pgig) = d(pgug) + dp, d(prir) = d(prw) € d(ppis) = d(ppus)
(3.43)

chega-se a:
d, _ dp d, d, _ diy,
(6 a(lgpg) —eqy T E@l p) + E(Zspb)) Vot my ==
= —h(T —Ty) Ae + (igring)|m (3.44)

Expandindo as derivadas acima (lembrando que p, é constante) e subtraindo
a equagao da conservacao da massa, equacao (3.28) multiplicada pela entalpia do

gas 7,4, resulta a equagao abaixo:

o e Ao o du o doe o
(epgd—tg - 65 + pld_tl + (zl—zg)d—tl + pr>V
di,, ) | |
+ mw% = (T —To) A + (iglin — 7,) |ty (3.45)

A diferenca entre a entalpia média do gés contido no interior do reservatorio

e da entalpia do gds admitido na sua entrada A; é dada por:

Ay = iglin — 79 = 97 (3.46)

onde o parametro ¢ varia com o tempo, mas, em geral, durante a carga ¢ <0 e
durante a descarga ¢ > 0. Se as entalpias forem consideradas aproximadamente
iguais entao ¢ = 0. Neste caso é utilizada a aproximacao classica que considera
que a entalpia média de carga e descarga é aproximadamente igual a entalpia
meédia volumétrica do gas contido no reservatorio:

Substituindo na equacao anterior:
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di, dp _dn . _.dp _ dg,
((—:ng—(—:E—l—pl——i-(zl—zg)g—l—pba 1%

— = _h<T_TO)Ae + g1y (3.47)

3.2.2.1 Definicoes dos calores especificos

1. Calor especifico da fase gasosa

Derivando a entalpia em funcao da temperatura e pressao, ou seja derivando
i = i(T, p):

0
- oT

ar + &

di
) ap

dp (3.48)

T

P
o O primeiro termo da equacao 3.48 é a definicao de calor especifico a

pressao constante
0i
| AT = ¢, (3.49)
ar|,

o O sequndo termo da equacao 3.48 pode ser obtido a partir da igualdade

di = T'ds + vdp, que reescrevendo, resulta em:

= T— + v (3.50)

aplicando o teorema de Green na equacao dv = T'ds 4+ pdv e inver-

tendo os termos:

J0s v
logo:
01 ov
8_p . = —T a_T , + v (352)

¢ Somando os dois termos e aplicando a a definicao de coeficiente de

expansao térmica = % g—;}p chega-se a seguinte forma para equacao

3.48
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1 1
di = ¢, dT" + —dp — fT—dp (3.53)

Pg Pg

2. Calor especifico da fase liquida, solida e da parede do reservatorio

A energia interna das fases sélida, liquida e da parede do reservatério de-

pende apenas da temperatura.

o Calor especifico da fase liquida

dil = dT (354)

o Calor especifico da fase solida

di, = ¢, dT (3.55)

o Calor especifico da parede do reservatorio

du, = ¢, dT (3.56)

3. Calor de adsor¢ao

O calor de adsorcao ¢é a diferenca entre a entalpia do gas e do liquido, como
a adsorcao é um processo exotérmico, comporta-se como fonte de energia

durante a adsorcao e como retirada de energia durante a dessorcao.

lsor = Z-g — 1 (357)

Substituindo os calores especificos chega-se a seguinte forma:

__ 4T _dp __dr _ dp, _ _dT
(Epgcpga - EBTE + plclE - /LSOT’E + PszE) V
dT _
b gy o = —h(T = To) Ae + iyrn, (3.58)

dt
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Abaixo a forma final da equacao de balango de energia:

_ . aT dT
(epgcpg—i-plcl—l—pbcs)a—i—mwcwa =
= Ae *_dﬁ _ dﬁl .
—h(T—To)V+€6TE+ZSOTE+QOngg (359)

Na equagao (3.59), os trés primeiros termos do lado esquerdo representam a
energia térmica armazenada no reservatorio devido a presenca das fases gasosa,
liquida e solida, respectivamente, ja o quarto termo representa a energia térmica
armazenada nas paredes do reservatorio, assim os quatro termos do lado esquerdo

da equacao representam a capacidade térmica global do sistema.

Do lado direito da igualdade o primeiro termo representa a troca de calor por
conveccao entre o reservatorio e o ambiente, o segundo termo representa a parcela
reversivel de energia devido aos efeitos de compressibilidade do gés. O terceiro
termo representa o efeito do calor de adsorc¢ao, seu valor depende da concentragao
da fase liquida, sendo positivo na carga e negativo na descarga do reservatério, o
que resulta no aquecimento ou resfriamento do reservatorio. Finalmente o quarto
que representa a diferenga entre a entalpia média do gés contido no interior do

reservatério e da entalpia e o fluxo de gas através da abertura do reservatério.

3.3 Comportamento das variaveis do processo

3.3.1 Condigoes iniciais

Para a modelagem do processo de carga e descarga do reservatério de GNA
sera assumido que este se encontra a pressao e temperatura ambiente no instante
t = 0 em que o processo de carga tem inicio. Logo as condicoes iniciais para o

problema sao as condi¢oes ambientais de pressao e temperatura, representados
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por pg e Tp.

T(t=0) = T, 5(t=0) = po. (3.60)

Também sera assumido que descarga esta concluida quando a pressao retorna

a valor inicial py.

3.3.2 Equacgoes constitutivas

A massa especifica da fase gasosa p,(p, T') e da fase liquida p;(p,T") podem ser
expressas em termos de temperatura e pressao com o auxilio de uma equacgao de
estado para a fase gasosa e de uma isoterma de adsorcao para a fase adsorvida.

3.3.2.1 Equacao de estado da fase gasosa

A massa especifica da fase gasosa p, serd expressa em termos de temperatura

e pressao com o auxilio da Lei dos Gases Ideais.

(3.61)

O coeficiente de expansao térmica também sera calculado a partir da equacao
de estado adotada.
3.3.2.2 Isoterma de adsorgao

A massa especifica da fase liquida p; serd expressa em termos de temperatura

e pressao com o auxilio da Isoterma de Langmuir.

ﬁl meﬁ
b= e2/T

onde:
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3.3.3 Massa especifica da fase gasosa e adsorvida

Para um processo isotérmico os ciclos de carga e descarga iniciam e terminam
na mesma temperatura Ty. A pressao minima (pmin = po) € a pressao da fase
gasosa no inicio da carga e, também, no final da descarga, medida a T;. A pressao
mazima (Pmax) ¢ a pressao da fase gasosa no final da carga e, também, no inicio
da descarga, medida a Tj, assumindo um comportamento de gas ideal as relagoes

entre pressao e massa especifica da fase gasosa sao as seguintes:

Pmax = pg,maxRTOa (363)

Pmin = Pg,min RTO7 (364)

onde pg min € Pgmax cOrrespondem aos valores da massas especifica da fase gasosa
no inicio da carga (ou fim da descarga) e no final da carga (ou inicio da descarga),
respectivamente. Para modelos envolvendo gas real devera ser considerada a
compressibilidade.

As massas especificas minimas e maximas da fase adsorvida sao também obti-
das no inicio da carga (ou fim da descarga) e fim da carga (ou inicio da descarga),

respectivamente.

Plmax — pl,max(pmaXaTO)v (365)

Plmin = pl,min(pminaTO)- (366)

A tabela 3.1 resume o comportamento da massa especifica das fases ao longo

do processo de carga e descarga.

3.4 Adimensionalizacao

Nesta secao as variaveis dependentes e independentes serao adimensional-
izadas, a forma adimensional terd um asterisco como superscrito, as barras das

variaveis médias serao suprimidas para simplificar a notacao.
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Massa Pressao Minima | Pressao Maxima
Especifica (Pmin) (Pmax)

Fase Gasosa minima maxima

(pg) Pg.min Py max

Fase Adsorvida minima maxima

(Pl) Pl,min Pl,max

64

Tab. 3.1: Comportamento da massa especifica das fases gasosa e adsorvida, para

temperatura Ty

3.4.1 Variaveis adimensionais

As variaveis dependentes e independentes envolvidas no problema sao adi-

mensionalizadas na forma abaixo:

1. Tempo de carga e descarga

.t
= =
ty

(3.67)

Onde t; é o tempo de carga ou descarga para que a pressao atinja o valor

mAaximo (ou minimo)!, considerando a operagao isotérmica. Para a condigao

nao isotérmica, o tempo real para atingir a pressao maxima ou minima é

denominado tempo critico representado por t..:

p(tc) = Pmax;,

p(tc) = Pmin,

Para operagao isotérmica t, =

2. Temperatura

™ ==

Onde Ty = T(t = 0)

para carga,

para descarga.

L p(ts) = Pmax Para a carga e p(tf) = pmin para a descarga

(3.68)

(3.69)

(3.70)
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3. Massa especifica da fase gasosa

* Pg — P ,min Pg — P ,min
pg — g _g : — g A g (371)
pg,max pg,mm pg

Onde pgmin € Pgmax correspondem aos valores da massas especifica da fase
gasosa no inicio da carga (ou fim da descarga) e no final da carga (ou inicio

da descarga), respectivamente.

4. Massa especifica da fase liquida

p* _ Pl — Pl,min _ Pl — Plmin
: Plmax — Plmin APZ

(3.72)

Onde prmin € Prmax Sa0 as massas especificas minimas e méaximas da fase
adsorvida obtidas no inicio da carga (ou fim da descarga) e fim da carga

(ou inicio da descarga), respectivamente.

como p; = py - q, dado que p, é constante, pode-se escrever:
* q — Qmin q — Qmin
p; = = (3.73)
: Gmax — Qmin Aq
5. Pressao

* P — Pmin P — Pmin
Pt = = (3.74
Pmax — Pmin Ap )

Onde a pressd@o minima (pmin = po) ¢ a pressao da fase gasosa no inicio da
carga e, também, no final da descarga, medida a Ty. A pressao maxima
(Pmax) € a pressao da fase gasosa no final da carga e, também, no inicio da

descarga, medida a Tj

3.4.2 Parametros adimensionais

1. Fragoes mdssicas mdzrimas de gads e liquido
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A variacao da massa de gas no reservatorio é representada por Am e a
variagao total por Amy.., que corresponde variacdo da massa, segundo
uma isotérmica, desde o inicio até o final da carga (bem como da descarga,

onde Am muda de sinal) é dada pela seguinte equagao:

ty
A = / |(1g) 7| dt (3.75)
0
se o reservatorio for enchido a vazao constante r:

Aoy = |1g| ty (3.76)

Integrando a equacao de balango de massa:

K dﬁg dﬁl t
— 4+ — dt = Nady dt 3.77

resulta em:
AMpax = (€Apy + Ap)V (3.78)

A partir desta equacao sao definidos dois parametros adimensionais que rep-
resentam as razoes entre as quantidades maximas de massa de gas natural
armazenada nas fases gasosa e adsorvida e a quantidade total armazenada

AMypax:

M, Fragao de gds armazenada a mdzima carga

Ap, eV
M* — g
I AMipax

(3.79)
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M Fragao de liquido (adsorvido) armazenada a mdzima carga

Apl V
M = 3.80
l Ammax ( )
a soma de ambos serd sempre igual a unidade:
M; + Mj = 1. (3.81)
2. Vazao mdssica adimensional
iy = ats (3.82)
9 Ay '
3. Coeficiente de expansdao térmica adimensional
A
g = Pap (3.83)
Cp, Apg

Para situagoes onde a vazao em massa de carga ou descarga for constante
my, = 1. Para situagoes em que o comportamento de gas ideal for assumido

o coeficiente 3* é reduzido a:

A 1 RTy 1 R 1
b 0 = — (3.84)
Cpg Apy, T ey T ey T

b =

lembrando que ¢,/c, = K, e que ¢, — ¢, = R, a relagdo anterior pode ser

escrita na forma:

k—1 1
= — 3.85
= (3.85)

4. Capacidade térmica adimensional da matriz adsorvente
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O parametro adimensional C? ¢ a razao entre a capacidade térmica da ma-
triz adsorvente seca e a variacao maxima de capacidade térmica do reser-

vatério devido a estocagem do gds (cpg AMipax)-

Cr = Cspbv

s

_ 3.86

Cp, AMiyax ( )
g

5. Capacidade térmica adimensional do gds remanescente

O parametro adimensional Cj; ¢é a razao entre a capacidade térmica da
quantidade de gas e liquido remanescente nas condigoes de pressao minima
e a variacao maxima de capacidade térmica do reservatorio devido a es-

tocagem do gés (cpg AMppax)-

(6 Cpg Pg,min + Iol,min) V

Cpg AMpax

Chin = (3.87)

6. Capacidade térmica adimensional da parede do reservatorio

O parametro adimensional C; ¢é a razao entre a capacidade térmica da
parede do reservatoério e a variagao maxima de capacidade térmica do reser-

vatério devido a estocagem do gas (cpg AMypay)-

Cpy T
k w w
C, =

(3.88)

Cpg AMax

7. Calor de adsorc¢ao adimensional

*

*. € a razao entre a entalpia diferencial de

O parametro adimensional 7

adsorgao e a quantidade de calor especifica do gés (¢p, To).

= e (3.89)

sor
Cpg T()

8. Razao entre o calor especifico da fase adsorvida e fase gasosa
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Outro parametro adimensional (c;) é a razao entre o calor especifico do gds

natural nos estados liquido (adsorvido) e gasoso.

q
= 3.90
5= o (390

9. Coeficiente adimensional de transferéncia de calor

E finalmente define-se o coeficiente de transferéncia de calor adimensional
(H*) de forma semelhante ao nimero de unidades de transferéncia (NTU),

utilizado na andlise de trocadores de calor:

h Aty

H = ——7
Cpg AMax

(3.91)

3.4.3 Medidas de desempenho
3.4.3.1 Capacidade de armazenamento V/V

Tradicionalmente a adsorcao tem sido avaliada em uma base méssica, mas
com vistas ao objetivo do armazenamento do gas, deve ser medida também numa
base volumétrica, a capacidade de armazenamento comumente representada por
V/V correlaciona o volume méximo de gas armazenavel no reservatério, medido

nas condigoes de referéncia (VJ), com volume fisico do reservatério (V).

VIV = Volume méximo armazenado (a 288 K, 1 atm) Vg

volume do reservatorio v

(3.92)

Modificando a pressao ou a temperatura do gas para que este passe a ocu-
par um volume menor, implica em aumento a sua densidade, de modo que um
reservatoério poderd conter uma quantidade de gas superior a capacidade que o
mesmo possuiria se o gas estivesse nas condigoes de referéncia. Como a quanti-

dade, ou massa, é a mesma entao, logo a relagao entre volumes pode ser re-escrita
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da seguinte forma:

0 m

V " T
=Y _ A _reD) (3.93)
Vip, T) o, 1) Py

Pode-se verificar que o V/V méximo pode ser obtido da relagao abaixo, onde

pg ¢ a massa especifica da fase gasosa nas condicoes de referéncia:

o € Pg,max + Pl max
max 0
Py

V/V

(3.94)

3.4.3.2 Coeficiente de rendimento

Por a adsorgao ser um processo exotérmico, o calor gerado durante a carga
deve ser dissipado para nao reduzir a capacidade de armazenamento V/V em
relacao a um processo isotérmico ideal, de forma semelhante na descarga, a
diminuicao da temperatura concorre para diminuir a quantidade de gas disponi-
bilizada. Assim o coeficiente de rendimento (CR) definido pela relagao entre a
variacao total de massa segundo um processo isotérmico e a variacao de massa
segundo um processo real é um importante parametro de eficiéncia do sistema ao

lado da capacidade de armazenamento V/V.

Aaneal

CR =

= _— (3.95)

3.4.3.3 Correlagoes entre as medidas de desempenho V/V e CR

Multiplicando e dividindo pela massa especifica da fase gasosa nas condicoes

de referéncia (p)):

VOpO Mreal
V/V = Vgpgg = (3.96)

mo = pyV (3.97)
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onde a massa de gas armazenada no reservatério no final da carga é dada por:
Mreal = Munin + AMyeal (3.98)

a mesma relacao pode ser escrita em termos do coeficiente de rendimento:

Mrcal = Mmin + CR AMipax (3.99)
onde:

Muin = (€ Pgmin + Plmin) V (3.100)

Desta forma, o V/V pode ser escrito na forma:
/v = Muin + OR AT (3.101)

mo

3.4.4 Equacgoes adimensionalizadas

3.4.4.1 Equacgao de balango de massa adimensionalizada

Partindo da forma dimensional da equacao de balanco de massa, equacao

(3.28) e adimensionalizando as variaveis:

Apg dpg  Aprdpr
e—2 2 4 —— Lo
tp oAt oty dtr

Rearrumando o resultado:

DoV oy ApV dpp
AMmppax dt* AMpax dt*

m

- 3.102
v ( )
mg tf
9 1
Y— (3.103)

Finalmente, substituindo os parametros adimensionais, chega-se a forma adi-
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mensional:

. dpj Ldpp
M; dtf + Myt = i, (3.104)

3.4.4.2 Equacgao de balango de energia adimensionalizada

Partindo da forma dimensional da equacao de balanco de energia, equacao

(3.59) e adimensionalizando as variaveis:

) ) M Cu\ To AT
<€ Apg ey, Py + Dprcip) + pyCs + €Cpy Pgmin + C PLmin + Y ) E dt*

A Ap dp* %7 dp;

= —hTy(TF-1)== T T — wor —~ (3.105
o )Y DT g T e e (3105)
Rearrumando o resultado:
<€ Apg Cpg p; + Apl a p?( + ppCs + Ecpg Pg,min + ¢ Pl,min
dT™ hAt
My Cw) V - — A (T* o 1)
Y Cpg Ammax dt Cpg A7nmax
A A dp* A Tsor 4o}
b DAL AoV T Ap Y G d00 g o)

Apg Cpg Ay dt* Ampax 1o Cp, de*

Finalmente, substituindo os parametros adimensionais, chega-se a forma adi-

mensional:

(M pi + ¢ M} pf + Chyn+ Ci + C) T
dp” « dpp
= —H (T*—1) + M:p*T* M i 1
( ) + gﬁ de + 1 Ysor dt* (3 07)

Introduzindo o parametro:

C = Cht O + C, (3.108)

min
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Pode-se simplificar a equacao:

(Mg Py + e, My pi + C ) e
dp” « dpp
= —H*"(T" -1 M* 35T M 1
( ) + gﬁ de + 1 Ysor dt* (3 09)

3.5 Parametros adimensionais e desempenho

3.5.1 Coeficiente de rendimento

Partindo da definicao de coeficiente de rendimento e substituindo as variaveis

dimensionalis:
Am?, .
— _—___Treat 11
= At (8.110)
onde:
1 1
A :/ i dt e Amfnaxz/ |(rin)r| dt (3.111)
0 0

Utilizando a equacao de conservagao da massa na forma adimensional e inte-

grando de zero até o tempo final (¢* = 1):

1 dp* dp* 1
M* =4 4+ M LD :/ n:de* 112
/0 < o g ldt*) et (3.112)

. * * : .
Verifica-se que Am,,, e Amy . podem ser escritas em termos de:

Amyey = |m*(t"=1) — m*(t* = 0)| (3.113)
A = |mp(t* =1) — mp(t* =0)] (3.114)

Ami,. =1 (3.115)

max
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onde:
m(£7) = My p3(t%) + M; i () (3.116)
3.5.2 Capacidade de armazenamento V/V

Partindo da forma dimensional da equacao da capacidade de armazenamento:

™M min + CR ATnmax o mmin/Ammax + CR

V/V = = 3.117
/ my mO/Ammax ( )
Definindo:
™M min mo
o= = 3.118
mmln Ammax ’ mo Ammax ( )
Chega-se a:
. CR
Vv = Hmn 7 27 + (3.119)
0
Deve-se observar que:
* Epg,min + Pl,min
min c Apg + Apl ( )
my = — P90 (3.121)



Capitulo 4

Solucao Numérica

As derivadas de massa de massa especifica que aparecem nas equagoes de
balanco de massa e energia serao formuladas em termos de pressao e temperatura
com o auxilio das equagoes constitutivas. Serao também estabelecidas faixas
de valores para os parametros adimensionais que figuram nestas equagoes, as

equacoes diferenciais resultantes serao resolvidas pelo software Mathematica.

4.1 Equacoes de estado em termos de temperatura e

pressao

4.1.1 Equacgoes da massa especifica adimensional

Na secao 3.3.2 foram apresentadas as equagoes de massa especifica do gas e
do liquido em fungao da pressao e temperatura, ou seja p = p(p,T), a mesma

correlagao sera aplicanda para massa especifica adimensional p*:

pt=p"(p",T7) (4.1)
dp* ap*
dp* = Z—dp* + ——d1* 4.2
=y Wt o (4.2)

75
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portanto a derivada em relacao ao tempo vale:

dp*  dp* dp* op* dT*

dt*  Op* dt+ 9T+ dt* (43)
que aplicada a pj:
dpg _ Opy dp”  Op; dT* (4.4)
dtx Op* dt*  OT* dt*
e aplicada a pj:
dpi _ Opr dp” Opr dT7 (4.5)
dtx  Op* dt*  OT* dt*
4.1.2 Coeficientes v, V2, 73 € V4
4.1.2.1 Definicao dos coeficientes v; e 7
Partindo da equacao (4.4):
dpj _ dpg dp* dp, dT™ (4.6)
dex  Op* dt*  OT* dt*
e definindo-se os coeficientes v; e vs:
n(p’, T7) = gﬁ’ (4.7)
i’ T = (45)
Substituindo essas definigdes na equagao (4.4):
S s (49)

der — tdr dt*
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4.1.2.2 Definicao dos coeficientes v3 e 7,

Partindo da equagao (4.5):

dp; _ 9p; dp* | 9p; dT”
At~ 9p* dt* ' OT* dt*

e definindo-se os coeficientes v3 e v4:

Ipi
Y3 (p ) ) ap*7
Ip;
V4 (p ) ) oT*
Substituindo essas definigdes em (4.5):
dp; dp* d7T™

- B T

4.2 Expressoes para os coeficientes gama

4.2.1 Calculo dos coeficientes gama da fase gasosa

Partindo da equacao de estado dos gases ideais:

p

pg:RT

e utilizando as defini¢oes das varidveis adimensionais da secao 3.4:

p; Apg + pg7min - RT* TO

1

] P
pg Apg + pg,min = TT*APQ + TT*ng‘ﬂin

* p* Pg,min 1
= — — -1
P T+ " Apy (T* )

D" Ap + Pumin

7

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)
(4.16)

(4.17)
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que finalmente resulta em:

S 4.18
Py T*+Ap(T*) (4.18)
4.2.1.1 Calculo de v,

Derivando-se a equagao (4.18) em relagao a p* resulta em:

_ dpy 1

= — 4.19
71 ap* T+ ( )

4.2.1.2 Calculo de 7

Derivando-se a equacao (4.18) em relagao a T resulta em:

Opy  =p*  Pmin [(-TF—1+T* —D*  Dmin [ —1
BT T T T Ap ( T+ ) 72 " Ap (T*2 (4:20)

Simplificando:

= — * 4.21

4.2.2 Calculo dos coeficientes gama da fase liquida

A equacao de Langmuir, ou isoterma de Langmuir é dada por:

2 <meP>
= T rbP) (4.22)

Utilizando as varidveis adimensionais em p; da segao 3.4:

¥ min mb
g = Dppl+ prn (gm bp) (4.23)

Ps (1+0bp)
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4.2.2.1 Cdlculo de 73

Para derivar ¢ em relacao a p serd utilizada a definicao da pressao adimen-

sional, dada na secao 3.4:

Oq _ Ap Opf _ qmb (1 +bp) — gnb®p

— = 4.24
dp  psAp Ip* (1 + bp)® (4.24)
simplificando:
dq Ap; Opf qm b
5 = AL D L = 5 (4.25)
p psAp dp* (1 + bp)
Finalmente determina-se a seguinte relacao para Jp;/0p*:
0p; s A m b
Op Apr (1 + bp)
4.2.2.2 Calculo de 4
De modo semelhante ao anterior, derivando-se ¢ em relagao a 71"
g Ap dpp 0 (O + gndr) L+ bp) — qubgpp? (4.27)
oT ps Ty OT™ (1 + bp)2 ’
or — psT, OT* (1 + bp)’ '
Determina-se a seguinte relagao para dp;/0T™:
opi _ psTop (‘g (1+bp) + gm 1) (4.20)

or-  Ap (1 + bp)?
4.2.3 Equacgoes de estado em termos de v

Partindo das relagoes (4.4) e (4.5) e das variaveis admensionais constantes na

segao 3.4, foram obtidas as seguintes defini¢oes para os coeficientes gama:



4. Solucao Numérica 80

M=
1 .
Y2 = —Fm (p* + p—g;;)
_  PpsAp_gmb
3 Api (1+bp)?

= et P CEE D) Fan )
4 Apy (14bp)?

4.2.4 Balango de massa e de energia em termos de v
4.2.4.1 Balango de massa

Substituindo essas relagoes na na equagao de balan¢o de massa (3.28):

dp* ar* dp* a7 ,
M Sl R VN O — W 430
g (71 a " dt*) + M (7“ a dt*) Mg (4.30)

4.2.4.2 Balanco de enegia

Substituindo essas relagoes na equagao de balango de energia (3.59):

(M pi + ¢ M} p; + C; + Chi + Cy) s
— H (T 1) + Mg B T - + Ml Yor <’}/3@ + Y4 dt*) (431)

4.3 Integracao numérica

4.3.1 Mathematica

As solugoes numéricas para equacoes diferenciais sao utilizadas quando as
equacoes sao nao lineares e nao apresentam uma solugao explicita, assim as
equagoes de balango de massa, equacao (4.30), e balanco de energia equacao
(4.31), serao resolvidas numericamente utilizando o software Mathematica, que é

um programa computacional utilizado amplamente para fins técnicos, cientificos
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ou puramente matematico, Maeder [38].

O Mathematica apresenta um ambiente de interface com o usuario, denomi-
nado notebook, que pode ser utilizado tanto para desenvolvimento de programas,
como efetuar calculos numéricos, simbdlicos e exibicao de graficos em modo in-
terativo, Este programa foi originalmente concebido por Stephen Wolfram e de-
senvolvido por uma equipe de matematicos e programadores, a versao 1.0 data
de 1988, a versao utilizada nesta dissertacao é a 6.0 de 2007.

O comando NDSolve do Mathematica é utilizado para resolver numericamente
equacoes diferenciais ordinarias, ou seja, equacoes que envolvem uma funcgao
incégnita y = y(z) e suas derivadas ¢/, 4", ...,y"™. Os parametros de entrada
do NDSolve sao as equacoes diferenciais, as condi¢oes contorno, as variaveis de-
pendentes e os limites maximos e minimos das variaveis independentes. Deve
haver um numero suficiente de condigoes iniciais para a solucao, pois o NDSolve

nao retorna variaveis arbitrarias.

4.3.2 Formulagao da solucgao
4.3.2.1 NDSolve

Definida a forma final das equacoes de balanco de massa e balancgo de energia, o
préximo passo consiste em resolve-las no Mathematica com o auxilio do comando
NDSolve as varidveis adimensionais dependentes pressdo p*(t*) e temperatura
T*(t*) e a variavel adimensional independente é tempo adimensional ¢* variando
no intervalo 0 a 1.

A sintaxe do NDSolve ¢ a seguinte:

NDSolve[ { Equag¢oesDiferenciais, Condi¢oesContorno}, { VaridveisDependentes},

{ VaridvelIndependente, ValorMinimo, ValorMdzimo} |

Os parametros requeridos pelo NDSolve serao representados no Mathematica

do seguinte modo, eql e eq?2 as equacoes diferenciais, eq3 e eq4 as condi¢oes con-
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torno, ps e Ts as variaveis dependentes e, finalmente, ts a variavel independente,

que substituindo:
NDSolve[{ eql, eq2, eq3, eqd}, {ps|ts], Tslts]}, {ts, 0, 1}]
o equagoes diferenciais:

> eql = Equagao de balanco de massa

dp* dr* dp* ar* ,
M LY o [ — ot (4.32
g (% a dt*) + M (73 Eret dt*) iy (4.32)

> eq2 = Equagao de balanco de energia

(MQ pg + Cp Ml P + Cs + Cmin + Cw) d#* =
dp* . dp* dr™
— H*(T* -1 M* 3*T* M* 4
( ) + gﬁ de* + ! Ysor (’73 dt* + V4 dt*>
(4.33)

Face a complexidade da equacao do balanco de energia esta foi rees-

crita sob forma de duas equagOes mais compactas.

Calor especifico equivalente

Cr, = Mgt + ¢ My pp + Co 4+ Ch + C (4.34)

min

Equacao de energia modificada

aT* dp*
cq dt* ( ) + g 5 dt*

® ok
+ Ml Lsor

—-— +
V3 at V4

(4.35)

o condigoes contorno:

dp* dT*
dt*

)
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> eq3 = condicao inicial de pressao

t*=0 — 1 (436)

> eq4 = condicao inicial de temperatura

pr(tY)

=0 — 0 (437)

o wvaridveis dependentes:

> ps[ts] = pressao adimensional (p*)

pt = p(t") (4.38)

> Ts[ts] = temperatura adimensional (7%)

T = T*(t") (4.39)

o wvaridvel independente, valor minimo, valor mdrimo:

> {ts, 0, 1} = intervalo de variagdo do tempo adimensional (¢*)

0<t <1 (4.40)

4.3.2.2 Codificagcao do problema dcom NDSolve

As equacoes eql e eq2 estao formuladas em termos de parametros adimen-
sionais que também deverao ser calculados pelo Mathematica, a sintaxe da fungao

de calculo é a seguinte:
Funcgdo [VaridveisDeEntradal] := AlgoritmoDeCdlculo

O comando Module tem por objetivo permitir que as variaveis utilizadas se-

jam tratadas como variaveis locais, isto é, nao interferem com todo o programa.
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A forma final para codificacdo das equacoes de balanco de massa e de ener-
gia utilizando Module, cuja sintaxe é NomeDaFuncg&o [VaridveisDeEntradal :=

Module [{VaridveisLocais}, AlgoritmoDeCdlculo], é a seguinte:

ResolveSistemal mdtsg_, Css_, Csmin_, Csw_, 4iss_, Hs_, csp_ ] :=

Module [ {psg, psl, AMmax, Msg, Msl, ~1, 72, ~3, 74, eql, eq2, eq3, eq4,

Ceq},
psg = (Calcpglps[ts], Tslts]] - pgmin)/Apg;
psl = (CalcqlLangmuir[ps[ts], Ts[tsll#*ps - plmin)/Apl;
AMmaz = (e A pg + A pl)/V;
Msg = 1 - Msl;
Mst = A pl V/AMmax;
Ceq = Msgxpsg + csp*Msl* psl + Css + Csmin + Csw;
v1 = CalcGammall ps([ts], Ts[ts] 1;
v2 = CalcGamma2[ ps[ts], Tsl[ts] 1;
v3 = CalcGamma3[ ps[ts], Ts[ts] 1;
v4 = CalcGamma4[ ps[ts], Ts[ts] ];
eql = Msg (yl*ps’[ts] + 72xTs’[ts]) + Msl (y3+*ps’[ts] + v4*Ts’[ts])
== mdtsg;
eqg2 = Ceqx*Ts’[ts] == -Hs (Ts[ts] - 1) +
Msgx(k - 1)/kx*ps’[ts] + Mslxiss (y3*ps’[ts] + v4*Ts’ [ts]);
eq3 = psl[0] == 0;
eq4 = Ts[0] == 1;

NDSolvel[ {eql, eq2, eq3, eqd}, {pslts], Tsltsl}, {ts, 0, 1} 1 [[11] ]

As fungoes chamadas na funcao principal ResolveSistema também foram definidas,
o c6digo completo encontra-se no apéndice 7.1.
4.3.3 Etapas do processo de descarga do reservatoério

A execucao do processo de carga ou descarga do reservatério com o modelo proposto

evidenciou a existéncia em duas etapas distintas:
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Primeira etapa: compreende o carregamento do cilindro de armazenamento até atingir

a pressao de carga, esta etapa serd denominada etapa de pressurizagao.

Sequnda etapa: para um processo nao isotérmico quando a pressao maxima de carga é
atingida inicia-se uma segunda fase de carregamento onde um volume adicional
de gas é admitido com a dissipacao do calor até se alcancar a estabilizacao da
pressao e temperatura, esta etapa serd denominada etapa de estabilizagao da

temperatura.

Para refletir estas duas etapas foi adicionada ao modelo uma funcao de salto (quase
degrau) para carga e descarga, denominada saltocarga e saltodescarga respectiva-
mente.

saltocargalps_,a_: 10A 8]:=1/2-ArcTanl[a (ps-1)1/ «

saltodescargalps_,a_: 10 A 8]:=-1/2-ArcTan[a ps] / =«

4.4 Determinacao das faixas de valores das variaveis

Finalizando o processo de calculo resta a atribuicao dos valores as variaveis de modo

a se quantificar os parametros adimensionais e executar o calculo numérico do sistema.

4.4.1 Valores das variaveis relativas ao processo

Pressao minima
Pmin = 0,1 MPa, pressao atmosférica.
Pressao maxima
Pmax = 4 MPa, ~ 500 psiy; em unidades inglesas, pressao de carga para uso comer-
cial propostos pelo DOE e GRI.
Temperatura inicial
Ty = 298,15 K (25°C), condigbes ambientais.
Vazao massica de gas
mg = 1,7x 1079 a 2,3x 10~% kg/s, equivalente ao valores encontrados na literatura

de 1 a 20 L/min, Chang and Talu [25], Vasiliev et al. [29], Pupier et al. [33].
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4.4.2 Valores das variaveis relativas ao adsorvente

Calor especifico da fase solida
¢s = 1052 J/Kg-K, Chang and Talu [25].
Porosidade
e = 0,71, Duong [4]
Massa especifica real
ps = 2200 kg/m?, Duong [4]
Massa especifica aparente

pp = (1 — €)ps = 638 kg/m®.

4.4.3 Valores das variaveis relativas ao reservatoério

Calor especifico da parede do reservatério
cw = 502,4 J/Kg-K, Chang and Talu [25].
Coeficiente de condutancia de filme
h = 5 W/m?.K, Ozisik [39)].
Massa do reservatério, Volume interno e Area externa
Valores para massa do reservatorio, volume interno e area externa encontram-se na

tabela 4.1.

% M A,
m? kg m?
0,035 | 8,6 | 0,903
0,040 | 9,5 | 0,989
0,053 | 12,1 | 1,190
0,057 | 12,3 | 1,231
0,060 | 12,6 | 1,251
0,065 | 14,9 | 1,349
0,070 | 15,6 | 1,416
0,085 | 16,8 | 1,596
0,100 | 19,3 | 1,830

Tab. 4.1: Valores para massa do reservatorio, volume interno e &area externa,
adaptado da tabela 1.8

4.4.4 Valores das variaveis relativas ao gas

Constante dos gases
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r = R/M = 518 J/K, considerando a composigao do gas natural 100% metano.
Calor especifico da fase gasosa, a pressao constante

cp, = 2204 J/Kg'K, para o metano, GPSA [40].
Concentracao volumétrica da fase gasosa

Calculado pela equagao de estado dos gases para as condigoes de pressao p = p(t) e
temperatura 7' = T'(t), pela rotina de célculo denominada CalcpgDim, cuja codificagao

¢é a seguinte:

CalcpgDim|[p_, T-] := Module [{R = 8314.472, M = 16}p* M/(R*T)]

4.4.5 Valores das variaveis relativas a fase liquida

Calor especifico da fase liquida
a = Cp, assumindo o liquido incompressivel.
Calor diferencial de adsorgao
O calor de adsorgao de metano varia de 0,95 x 10% a 1,10 x 10° J/Kg conforme

o tipo do carvao ativado.

isor (MJ/Kg) | Referéncia Amostra
0.95 Araujo:2004 CAQF30
0.93 Araujo:2004 SRD21-1
0.99 Herbst:2002 AC Norit R1
1.10 Barbosa-Mota:1997-A | AC G216
1.04 Sircar:1996 PX21

Tab. 4.2: Valores para calor de adsorcao de metano em carvao ativado

Concentracao volumétrica da fase adsorvida
Calculado pela equagdao de Langmuir para as condigbes de pressao p = p(t) e
temperatura T' = T'(t), pela rotina de cdlculo denominada CalcqlLangmuirDim, cuja

codificagdo é a seguinte:

CalcqlangmuirDim p_,T_] :=
Module[{ b, qm},
b= CalcbDim[ p, T];

gm = CalcqmDim[ p, TI;
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q (kalkg)

nizf 283K

0.00 s : : P (MPa)

Fig. 4.1: Isoterma de Langmuir, segundo Mota et al. [1]

gmxb*p/ (1+b*p) ]

CalcbDim[ p_, T.] :=
Module [{c1 =1.086 x 10" (-7), c2 = 806}

b = cl Explc2/T]]

CalcqmDim[p_, T_] :=
Module[{c3 = 55920., n = 2.3},
gm = c3 T"(-n)]}

Os valores de cl, ¢2, c¢3 e n foram obtidos de Mota et al. [1].

4.5 Faixas de valores para os parametros adimensionais

Para analisar o problema foram atribuidos as variaveis envolvidas valores comu-
mente encontrados em um sistema de GNV, onde aplicavel e valores encontrados na
literatura para os demais casos. Para a Fracao Maxima de Liquido, Calor de adsorcao
adimensional, Coeficiente adimensional de transferéncia de calor e Capacidade térmica
adimensional do sistema estes valores foram alargados em uma faixa de modo a se
obter uma sensibilidade do efeito da variagao destes sobre o Coeficiente de Rendimento
Térmico.

Fracao maxima de liquido nas condigoes de carga maxima

M = 0,75 para as condigoes apresentadas neste capitulo, nas simulacoes este
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parametro assume os valores de 0,9, 0,5 e 0,1, correspondendo & adsorcao de 90%, 50%
e 10% da massa inicial de gés.
Fracao maxima de gas nas condigoes de carga maxima
My =1— My
Razao entre o calor especifico da fase adsorvida e fase gasosa

¢ =

» = 1 para gases ideais

Coeficiente adimensional de transferéncia de calor

H* apresenta valores da ordem de 5 para as condi¢oes apresentadas neste capitulo,
nas simulagoes este parametro assume os valores de 1, 10, 100, 1000 e 10000, represen-
tando diferentes relagoes volume superficie externa, tempo de cara e descarga e tipo de
fluido de troca térmica.
Calor de adsorcao adimensional

1%, apresenta valores da ordem de 1,1 para as condigoes apresentadas neste capitulo,
nas simulagoes este parametro assume os valores de 0,1, 1 e 1,5.
Capacidade térmica adimensional do sistema

C* = Cr,, + Ci + C;, apresenta valores da ordem de 10 para as condigoes apre-
sentadas neste capitulo influenciado pela matriz adsorvente e o ago da parede do vaso,

nas simulagoes este parametro assume os valores de 0,1, 1, 5,10 e 100 representando

materiais compositos e vasos de outros materiais.



Capitulo 5

Resultados e Discussao

Este capitulo apresenta os resultados obtidos nas simulagoes dos processos de carga
e descarga de metano em um reservatorio contendo carvao ativado. Os efeitos térmicos
do processo de adsor¢ao tém origem no Calor de Adsorcao. A Capacidade Térmica
Global do sistema e o Coeficiente de Transferéncia de Calor com o meio externo, regem
o processo de armazenamento e troca de calor com o meio externo que determina
a temperatura do sistema, o resultado final é a quantidade de gds armazenada nas
condicoes reais, sempre inferior a quantidade armazenada em condigoes isotérmicas, ou
seja, Coeficiente de Rendimento inferior a unidade.

Os efeitos térmicos relacionados ao Calor de Adsorcao afetam desfavoravelmente o
processo. Se a liberagao de calor durante o carregamento do gas nao é removida do
sistema, menor quantidade de gés é adsorvida, caso inverso ocorre na descarga, onde a
queda de temperatura reduz o volume de gas recuperado.

Assim neste processo estdao envolvidos: uma fonte térmica adiciona ou retira en-
ergia térmica do sistema, representada pelo (i) Calor de Adsorcao i%,,. e a (ii) Fracao
de Maxima de Liquido M, (iii) a Capacidade Térmica Global do sistema C*, que
estabelece a relac@o entre a temperatura e o calor armazenado e (iv) o Coeficiente de

Transferéncia de Calor com o meio externo H*.

90
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5.1 Resultados das Simulacoes

Foram efetuadas simulagoes no Mathematica para a carga e descarga referente a
combinacao dos seguintes valores:

(i) Fracao Méxima de Liquido: 0.9,0.5 ¢ 0.1
(ii) Calor de Adsorgao: 0.5, 1.0 e 1.5
(iii) Coeficiente de Transferéncia de Calor: 0.1 1, 1, 5, 10, 50 e 100
(iv) Capacidade Térmica Global: 1, 10, 100, 1000 e 10000

Os resultados foram agrupados em funcao dos valores de M, fazendo variar os

valores de ¥

vors H* e C*, para os casos de carga e descarga. Na carga o reservatério

recebe gas até atingir a pressao maxima de trabalho, a partir deste ponto inicia-se
uma segunda fase de carregamento onde um volume adicional de gds é admitido com
a dissipacao do calor até atingir a temperatura final Ty. A descarga se processa por
vazao constante, dado que o perfil de consumo de um motor de combustao interna pode
ser considerado de vazao constante.

A seguir sao apresentados os resultados dos 540 casos simulados sao apresentados
sob forma de 6 tabelas ? compiladas em funcéo do tipo de operacio, carga ou descarga,

e do valor da Fracao Maxima de Liquido (M]).

5.1.1 Carga e descarga com M} de 90%

Altos teores de liquido (M;* = 0,9) corresponde ao cenario de maior adsorgao, o que
implica na maior necessidade de troca térmica, nesta condicao observa-se uma grande
influencia exercida pela capacidade térmica e pelo coeficiente global de transferéncia de
calor sobre os valores atingidos pela temperatura.

Carga com M de 90%

Os valores maximos de temperatura ocorrem nas combinagoes entre a menor ca-
pacidade térmica e menor coeficiente de transferéncia de calor, nesta faixa de valores
a baixa capacidade térmica é, ainda, malis critica que a baixa transferéncia global de

calor. Conforme pode ser verificar na tabela 5.1, excetuando os casos situados na faixa

1O valor de C* = 0.1, ndo é encontrado em modelos reais, foi simulado apenas para conferir
abrangéncia ao estudo. Porém, como diversos casos com C* = 0.1 ndo convergiram estes valores
foram descartados e nao aparecem nas tabelas resumo 5.1 e 5.6.

2 Nos casos onde ha um traco no lugar do valor do CR o Mathematica ndo convergiu.
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de baixa capacidade térmica, os demais casos apresentaram, na carga lenta (represen-

tados pelo casos com maior H*), um rendimento térmico préximo a carga isotérmica.

Descarga com M} de 90%

Os valores minimos de temperatura ocorrem nas combinagoes entre a menor ca-
pacidade térmica e menor coeficiente de transferéncia de calor, nesta faixa de valores
a baixa capacidade térmica é, ainda, mais critica que a baixa transferéncia global de
calor. Conforme pode ser verificar na tabela 5.2, excetuando os casos situados na faixa

de baixa capacidade térmica, os demais casos apresentaram, na descarga lenta, um

rendimento térmico proximo a descarga isotérmica.

H* C*r=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* = 100

Entalpia de adsorcao baixa (i}, = 0,5)

1] 0.5436 0.7644 0.8521 0.9625 0.9806

10 || 0.8883 0.8815 0.9029 0.9660 0.9815

100 - 0.9884 0.9870 0.9858 0.9885

1000 - 0.9990 0.9990 0.9988 0.9987

10000 [ 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999
Entalpia de adsorcao média (if,. = 1,0)

1] 0.4512 0.6789 0.7854 0.9401 0.9684

10 || 0.8405 0.8303 0.8576 0.9459 0.9700

100 || 0.9856 0.9838 0.9814 0.9779 0.9819

1000 || 0.9986 0.9986 0.9986 0.9984 0.9981

10000 [ 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

Entalpia de adsorcao alta (if,. = 1,5)

1] 0.3934 0.6171 0.7327 0.9193 0.9567

10| 0.7973 0.7878 0.8193 0.9271 0.9590

100 || 0.9814 0.9789 0.9758 0.9700 0.9754

1000 || 0.9983 0.9983 0.9982 0.9979 0.9976

10000 || 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998

Tab. 5.1: Carga com Fragao Maxima de Liquido de 90%, variacao do Coefi-
cientes de Rendimento (CR), em fun¢ao da Capacidade Térmica Global
(C*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de Adsor¢ao
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H* C*=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* =100

Entalpia de adsorgao baixa (if,, = 0,5)

1] 0.5447 0.8901 0.9440 0.9890 0.9945

10 || 0.5447 0.9578 0.9666 0.9901 0.9948

100 - 0.9960 0.9958 0.9958 0.9968

1000 || 0.4827 0.9996 0.9996 0.9996 0.9996

10000 || 0.1068 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorgao média (i*,,. = 1,0)

1] 0.5284 0.8034 0.9004 0.9814 0.9908

10 || 0.9379 0.9234 0.9403 0.9831 0.9913

100 || 0.9947 0.9927 0.9922 0.9925 0.9944

1000 || 0.9995 0.9993 0.9992 0.9992 0.9992

10000 || 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999
Entalpia de adsorgao alta (if,. = 1,5)

1] 0.4286 0.7209 0.8539 0.9735 0.9870

10 || 0.9082 0.8886 0.9129 0.9759 0.9876

100 || 0.9928 0.9897 0.9887 0.9892 0.9920

1000 [ 0.9993 0.9990 0.9989 0.9988 0.9988

10000 || 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

Tab. 5.2: Descarga com Fracao Maxima de Liquido de 90%, variacao do
Coeficientes de Rendimento (CR), em funcao da Capacidade Térmica
Global (C*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de
Adsorcao

Observar que para um mesmo 4., os maiores valores de CR estao na linha de

maior H*, seguido pela coluna de maior C* mostrando a importancia da capaci-
dade térmica a lado do coeficiente de transferéncia de calor. Os maiores valores
de CR, para qualquer combinagao de H* e C*, ocorrem para os menores valores
de 7% ., pois é menor a necessidade de troca de calor com o meio externo durante
0 Processo.
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5.1.2 Carga e descarga com M} de 50%

A fracao de liquido (M) da ordem de 0,5, na méxima pressao corresponde aos sis-
temas de menor eficiéncia volumétrica, neste caso é menor a necessidade de dissipacao
da energia térmica ao sistema, conforme pode ser verificar nas tabelas 5.3 e 5.4, exce-
tuando o caso de uma baixa capacidade térmica associada a baixa transferéncia global
de calor observa-se, na carga lenta, um rendimento térmico préximo a carga isotérmica.

Os valores médios do Coeficientes de Rendimento da tabela 5.3 para a carga é 0.9503

e os valores médios da tabela 5.4 para descarga é 0.9737, cerca de 2% de diferenca.

H* C*=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* =100

Entalpia de adsorcao baixa (i, = 0,5)

1 0.7134 0.8676 0.9203 0.9809 0.9902

10 || 0.9430 0.9417 0.9520 0.9830 0.9907

100 || 0.9958 0.9953 0.9947 0.9936 0.9948

1000 [ 0.9996 0.9996 0.9996 0.9995 0.9995

10000 || 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorcao média (if,. = 1,0)

1 0.6540 0.8226 0.8884 0.9715 0.9852

10 || 0.9207 0.9183 0.9325 0.9748 0.9861

100 || 0.9946 0.9939 0.9929 0.9907 0.9924

1000 || 0.9995 0.9995 0.9995 0.9994 0.9993

10000 || 1.0000 1.0000 1.0000 0.9999 0.9999

Entalpia de adsorgao alta (if,. = 1,5)

1 0.6124 0.7865 0.8608 0.9626 0.9804

10 || 0.8989 0.8973 0.9146 0.9669 0.9816

100 || 0.9933 0.9924 0.9910 0.9878 0.9901

1000 || 0.9994 0.9994 0.9994 0.9993 0.9991

10000 || 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

Tab. 5.3: Carga com Fracao Maxima de Liquido de 50%, variacao do Coefi-
cientes de Rendimento (CR), em fungao da Capacidade Térmica Global
(C™*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de Adsor¢ao



5. Resultados e Discussao

H* C*=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* =100

Entalpia de adsorgao baixa (if,, = 0,5)

1] 0.8480 0.9560 0.9778 0.9956 0.9978

10 || 0.9793 0.9801 0.9856 0.9960 0.9979

100 || 0.9981 0.9978 0.9978 0.9981 0.9986

1000 [ 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998

10000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorgao média (i, = 1,0)

1] 0.7655 0.9277 0.9646 0.9932 0.9966

10 || 0.9628 0.9658 0.9763 0.9938 0.9968

100 || 0.9968 0.9960 0.9959 0.9968 0.9978

1000 || 0.9997 0.9996 0.9996 0.9996 0.9996

10000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Entalpia de adsorgao alta (if,, = 1,5)

1] 0.7096 0.8982 0.9505 0.9908 0.9955

10 || 0.9456 0.9509 0.9666 0.9915 0.9956

100 || 0.9956 0.9943 0.9941 0.9955 0.9969

1000 {[ 0.9996 0.9994 0.9994 0.9994 0.9994

10000 1.0000 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

95

Tab. 5.4: Descarga com Fracao Maxima de Liquido de 50%, variacao do

Coeficientes de Rendimento (CR), em funcao da Capacidade Térmica
Global (C*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de

Adsorcao

Para M = 0.5 continua vélida a regra que para um mesmo ;,,., 0s maiores valores

de CR estao na linha de maior H*, seguido pela coluna de maior C* e os maiores
valores de CR, para qualquer combinacao de H* e C*, ocorrem para os menores
valores de %

sor*
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H* C*=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* = 100
Entalpia de adsorgao baixa (if,, = 0,5)
1] 0.8670 0.9476 0.9701 0.9933 0.9966
10 || 0.9804 0.9801 0.9827 0.9940 0.9968
100 || 0.9986 0.9984 0.9982 0.9980 0.9982
1000 [ 0.9999 0.9999 0.9999 0.9998 0.9998
10000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorgao média (i*,. = 1,0)
1] 0.8528 0.9400 0.9654 0.9921 0.9960
10 || 0.9779 0.9775 0.9802 0.9930 0.9962
100 || 0.9985 0.9983 0.9981 0.9977 0.9980
1000 [ 0.9999 0.9999 0.9998 0.9998 0.9998
10000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorgao alta (if,, = 1,5)
1] 0.8402 0.9329 0.9608 0.9909 0.9954
10 || 0.9754 0.9746 0.9778 0.9920 0.9957
100 || 0.9984 0.9982 0.9979 0.9974 0.9977
1000 [ 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998 0.9998
10000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Tab. 5.5: Carga com Fracao Méaxima de Liquido de 10%, variacao do Coefi-

cientes de Rendimento (CR), em fun¢ao da Capacidade Térmica Global
(C*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de Adsorgao

5.1.3 Carga e descarga com M de 10%

Para baixas fracoes de liquido (M) da ordem de 0,1 o comportamento do sistema
se aproxima do GNC este cendrio foi simulado para servir de comparagao com os dois
casos anteriores, observa-se nas tabelas 5.5 e 5.6 que o rendimento térmico é proximo a
descarga isotérmica para qualquer situacao, o valor médio do CR para a carga é 0.9957

e 0.9805 para a descarga, cerca de 1.5%.
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H* C*r=1|C*=5|C*=10|C* =50 | C* = 100

Entalpia de adsorcao baixa (i}, = 0,5)

1] 09773 0.9941 0.9970 0.9994 0.9997

10 || 0.9962 0.9971 0.9979 0.9994 0.9997

100 ||  0.9996 0.9996 0.9996 0.9997 0.9998

1000 || 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

10000 (| 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000
Entalpia de adsorcao média (if,. = 1,0)

1] 0.9701 0.9928 0.9964 0.9993 0.9996

10 || 0.9943 0.9963 0.9975 0.9993 0.9996

100 || 0.9994 0.9994 0.9995 0.9996 0.9998

1000 || 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

10000 (| 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

Entalpia de adsorcao alta (if,. = 1,5)

1] 0.9633 0.9915 0.9957 0.9992 0.9996

10 || 0.9924 0.9954 0.9970 0.9992 0.9996

100 || 0.9992 0.9992 0.9993 0.9996 0.9997

1000 || 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999 0.9999

10000 [ 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000 1.0000

97

Tab. 5.6: Descarga com Fracao Maxima de Liquido de 10%, variacao do

Coeficientes de Rendimento (CR), em fungao da Capacidade Térmica
Global (C*), Coeficiente de Transferéncia de Calor (H*) e Entalpia de

Adsorcao

O cendrio de M = 0.1 se aproxima do GNC, foi simulado apenas ampliar o
nimero de casos no estudo de sensibilidade que sera feito a seguir. Mesmo assim
continua valendo a regra que para um mesmo ;,,., os maiores valores de CR estao
na linha de maior H*, seguido pela coluna de maior C* e os maiores valores de
CR, para qualquer combinacao de H* e C*, ocorrem para os menores valores de

*
ZSOT"
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5.2 Evolucao da Pressao, Temperatura e Massa

5.2.1 Variando H* e C*

Dentre as simulagoes efetuadas foram selecionados nove casos para mostrar a in-
fluéncia de H* e C* no CR, pode-se observar no resumo a baixo que a descarga apresenta
maiores valores de CR que a carga, pois esta se processa a vazao controlada, enquanto
que a carga esta sujeita a pressao constante, o que impoe maior vazao no inicio do

processo. Pode-se notar ainda que um alto valor de C* pode compensar baixos valores

de H*.

M =0.9

s s | CT=1|Cr=10]C* =100

sor

carga

H* =100 || 0.9814 | 0.9758 0.9754
H* =10 0.7973 | 0.8193 0.9590

H* =11 0.3934 | 0.7327 0.9567

descarga

H* =100 || 0.9928 | 0.9887 0.9920
H* =10 0.9082 | 0.9129 0.9876

H*=1| 0.4286 | 0.8539 0.9870

Comparando os casos extremos extraidos do resumo acima, correspondendo ao

menor e o maior CR, observa-se o seguinte:

e Para altos valores de H* e C*, pode-se observar nas figuras 5.18 e 5.19;

> T* tende a Ty = 1 (processo isotérmico);

> p* tende a pr;

> py = p*(p*, T*) acompanha os valores de p*, dado que T* =~ Tj (con-

stante);
> m* tende a m7;

> p; acompanha os valores de m*, dado que M;" = 0.9, ou seja, representa

90% da quantidade armazenada.
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e No extremo oposto, para baixos valores de H* e C*, pode-se observar, nas figuras

0.2 ed.3:

> T* apresentam valores cerca de 40% superiores a 1] na carga e cerca de
40% inferiores na descarga, por deficiéncia na troca térmica com o meio

externo;

> p* afasta-se rapidamente de p}., para valores de t* ~ 0.3 j& atingiu py,..
OU Prnin

> p; atinge valores extremos para valores de t* ~ 0.3;

> m* apresentam valores cerca de 40% inferiores a mj;

> p] acompanha os valores de m*, dado que M} = 0.9, ou seja, representa

90% da quantidade armazenada.

Conforme ja mencionado na secao 1.2.3 os efeitos térmicos da adsorcao provocam
uma variacao da temperatura, ou mudanca de isoterma, durante a carga ou descarga,
esta mudanca como mostra a figura 5.1 acarreta na reducao da quantidade de gas

adsorvido ou dessorvido, de modo que 0 Amyeq é sempre menor que Ampa,; (Am

isotérmico).
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Fig. 5.1: Efeitos da variagao da temperatura na carga e descarga
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Fig. 5.2: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Capaci-
dade Térmica Global, M;" = 0.9, ¢}, =15, H* =1e C* = 1.

) “sor

Na figura 5.2 observa-se uma rapida elevacao da temperatura para cerca de 40%
do valor inicial, seguido pela pressao que atinge o valor maximo admissivel logo
apos a temperatura atingir o valor maximo. O valor do CR, para este caso, é de

39%.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.3: Descarga com variagao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M} = 0.9, i, = 1.5, H* =1e C* = 1.

Na figura acima observa-se uma rapida queda da pressao e da temperatura, que

atinge valor cerca de 70% do valor inicial. O valor do CR, para este caso, é de

39%.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.4: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Capaci-
dade Térmica Global, M;" = 0.9, i}, = 1.5, H* =1 e C* = 10.

Na figura observa-se que a pressao atinge o valor maximo para t* =~ 0.7,

refletindo-se no CR. que cai para cerca de 70%.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.5: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M} = 0.9, i, = 1.5, H* =1 e C* = 10.

A figura mostra que a descarga, sob as mesmas condi¢oes mostradas na figura 5.4

para carga, apresenta CR ligeiramente superior, cerca de 85%, devido as condicoes

de descarga a vazao constante.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.6: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Capaci-
dade Térmica Global, M;" =09 e}, =15 H* =1e C* = 100.

Na figura observa-se, através dos valores de m*, que mesmo com baixos valores

de H*, com C* = 100 pose-se atingir um CR de 95%.
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Fig. 5.7: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M =09 e, =15, H* =1e C* = 100.

Na figura observa-se que mesmo com valores baixos de H* com C* = 100 atinge-se

um CR de 99%.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.8: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Capaci-
dade Térmica Global, M;" = 0.9, i}, = 1.5, H* = 10 e C* = 1.

Os valores de m* demonstram que houve uma queda do valor de CR em relacao

figura 5.6 mesmo que H* tenha aumentado de 1 para 10 a reducao do C* de 100

para 1 causou a reducao do CR de 95% para 79%.
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Fig. 5.9: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M = 0.9, i, =15, H* =10e C* = 1.

» “sor

De modo semelhante a caso anterior, figura 5.8, observa-se uma queda do valor
de CR de 98% para 90% por conta da reducao do C*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.10: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-

pacidade Térmica Global, M = 0.9, i, = 1.5, H* = 10 e C* = 10.
Na figura observa-se que o aumento do valor de C* propiciou um ganho de m*
em relagao ao caso anterior, figura 5.8, mas ainda continua inferior ao valor da
figura 5.6.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.11: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e
Capacidade Térmica Global, M = 0.9, i}, = 1.5, H* = 10 e C* = 10.

) “sor

Na figura acima ha uma tendéncia na recuperacao de m* semelhante ao exibido
no caso analogo da compressao, figura 5.10.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.12: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M = 0.9, ¢, = 1.5, H* = 10 e C* = 100.

) “sor

Na figura os valores de m* demonstram que ha recuperacao de CR quando sao
altos os valores de C*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.13: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e
Capacidade Térmica Global, M} = 0.9, i}, = 1.5, H* =10 e C* =
100.

Na figura os valores de m* demonstram que ha recuperacao de CR quando sao
altos os valores de C*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.14: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M = 0.9, i, = 1.5, H* = 100 e C* =

sor
1.

Os valores de m* sinalizam que o valor de CR esta préximo de 100% devido aos
altos valores de H*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.15: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e
Capacidade Térmica Global, M = 0.9, %, = 1.5, H* = 100 e C* =

) “sor
1.

Os valores de m* sinalizam que o valor de CR estd proximo de 100% devido aos
altos valores de H*.
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Fig. 5.16: Carga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-
pacidade Térmica Global, M} = 0.9, i}, = 1.5, H* = 100 e C* =
10.

Os valores de m* sinalizam que o valor de CR estd proximo de 100% devido aos
altos valores de H*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdério.

Fig. 5.17: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e
Capacidade Térmica Global, M = 0.9, ¢, = 1.5, H* = 100 e C* =
10.

Os valores de m* sinalizam que o valor de CR esta préximo de 100% devido aos
altos valores de H*.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.
Fig. 5.18: Carga com variagao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e Ca-

pacidade Térmica Global, M = 0.9, i}, = 1.5, H* = 100 e C* =
100.

Entre os casos apresentados este é o de maior CR para a carga.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.
Fig. 5.19: Descarga com variacao do Coeficiente de Transferéncia de Calor e
Capacidade Térmica Global, M; = 0.9, i}, = 1.5, H* = 100 e C* =
100.

Entre os casos apresentados este é o de maior CR para a descarga.
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5.2.2 Variando *

sor

As de figura 5.20 a figura 5.31 mostram a variagdo pressdo, temperatura, massa

especifica e massa acumulada no reservatério para os casos selecionados no quadro

*

ror € alto

resumo abaixo, pose-se observar que os maiores CR estdo associados a baixo i

H*, ou seja baixa geracao de calor a alta taxa de transferéncia.

M =0.9
P = 0.5 | 0%, = 1.0 | ity = 1.5

C* — 5 sor sor sor

carga

H* =10 0.8815 0.8303 0.7878

H* =1 0.7644 0.6789 0.6171

descarga

H*=10 0.9578 0.9234 0.8886

H* =1 0.8901 0.8034 0.7209

Considerando com referéncia o valor de i¥,. = 1.0. Na carga para H* = 1, variando

sor

o calor de adsorgao em -50% (i%,, = 0.5) CR varia +13%, variando o calor de adsorcao

em +50% (it

sor

= 1.5) CR varia -10%. Para H* = 10 e i}, = 0.5 CR varia +6%, para

»k

i%,» = 1.5 CR varia -5%, ou seja para maior coeficiente de transferéncia de calor o CR

varia menos com a quantidade de calor.
Na descarga para H* = 1, variando ¥, em -50% CR varia +11%, i, em +50%

CR varia -10%. Para H* =10 e ¢*

sor

= 0.5 CR varia +6%, para i}, = 1.5 CR varia -5%,
seguindo a mesma tendéncia da carga, mas com menores variagoes, devida a diferenga

dos regimes, ja apresentados, de pressao de carga constante e vazao de descarga con-

stante.
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Fig. 5.20: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M; = 0.9, i},
=05 H =1e(C* =5.

Variando i, em -50%, CR varia +13% em relagao ao caso da figura 5.21.

sor
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.21: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M;" = 0.9, i},
=10, H*=1e(C* =5.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.22: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M;" = 0.9, i},
=15 H " =1e(C* =5.

Variando i* . em +50%, CR varia -9% em relagao ao caso da figura 5.21.

sor
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Fig. 5.23: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M;" = 0.9, i},
=05 H =10e C* = 5.

Variando i, em -50%, CR varia +6% em relagao ao caso da figura 5.24.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdério.

Fig. 5.24: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M;" = 0.9, i},
=1.0, H* =10e C* = 5.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.25: Carga com variacao da Fracao de Liquido acumulado,M;" = 0.9, i},
=15 H*"=10e C* = 5.

Variando i, em +50%, CR varia -5% em relacdo ao caso da figura 5.24.



5. Resultados e Discussao 125

P T
1.4
1.2
-—
1.0 )
— })'
oaf\
N "= Pr
\ i
0.6 ~ —  Pmax
~
0.4 S
0.2 S~ -~
oy - —
Sy -: — tl,
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(a) Pressao e temperatura.
P\“ m4|‘
1.0
0.8 — g
0.6 -
-
0.4 - iy
02
~
Sy t“
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.26: Descarga com variacao da Fragao de Liquido acumulado,M; = 0.9,
1, =05 H =1e(C* =5.

sor

Variando i* . em -50%, CR varia +11% em relagao ao caso da figura 5.27.

sor
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Fig. 5.27: Descarga com variacao da Fragao de Liquido acumulado,M;" = 0.9,

ZSO’I’

* =10,H*=1eC*=5.
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Fig. 5.28: Descarga com variacao da Fragao de Liquido acumulado,M; = 0.9,

Variando #*

i =15 H*=1e(C* =5.

sor

sor

em +50%, CR varia -10% em relacao ao caso da figura 5.27.
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Fig. 5.29: Descarga com variacao da Fragao de Liquido acumulado,M; = 0.9,
15, =05 H*=10e C* = 5.

sor

Variando i*_ . em -50%, CR varia +4% em relagao ao caso da figura 5.30.

sor
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Fig. 5.30: Descarga com variacao da Fragao de Liquido acumulado,M;" = 0.9,
. =10, H* =10e C* = 5.

sor
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdério.

130

T. &

Pr

e
plllﬂX

Pz
P
m*

*
my

Fig. 5.31: Descarga com variagao da Fracao de Liquido acumulado,M; = 0.9,

. "
Variando 7,

?

1.5, H* =10 e C* = 5.

em +50%, CR varia -4% em relagao ao caso da figura 5.30.
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5.2.3 Variando M

O aumento do M;" implica no aumento da quantidade de calor a ser dissipado, dado
que a troca térmica impacta diretamente o CR o seu valor dependerd dos valores de
H*, C* e i

+or- Foram selecionados das tabelas 5.2 a 5.6 um conjunto de casos para os

seguintes valores de i3, =1, C* =1e 10 e H* =1 e 10, para demonstrar a sensibilidade
do CR com a variacao de H* e C* separadamente, comparando-se assim a importancia

da capacidade térmica ao lado do coeficiente de transferéncia global de calor.

Variagao do M em fungao de H* (C* constante)

Z:O’l" = 1
o1 My =01| M;=05| M =09
carga
H* =10 0.9779 0.9207 0.8405
H =1 0.8528 0.6540 0.4512
descarga
H* =10 0.9943 0.9628 0.9379
H*=1 0.9701 0.7655 0.5284
Variagao do M;" em funcao de C* (H* constante)
/L:OT = 1
e | Mp=01| M;f=05| My =09
carga
Cc*=10 0.9654 0.8884 0.7854
Cc*r=1 0.8528 0.6540 0.4512
descarga
Cc*=10 0.9964 0.9646 0.9004
cr=1 0.9701 0.7655 0.5284

Analisando a variacao do CR com M}, C* e H* obtém-se uma variacao do CR
de 53% na carga e 47% na descarga, independente de ter sido variado o C* ou H*,

mostrando a importancia de ambos na transferéncia de calor.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.32: Carga, CR = 0.4512, My = 0.9, 4%, = 1.0, H* =1e C* = 1.

) “sor

Devido a proporcao de liquido (M} = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.33: Descarga, CR = 0.5284, M =09, , =10, H*=1e C* = 1.

? “sor

Devido a propor¢ao de liquido (M; = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de pj (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.34: Carga, CR = 0.6540, M = 0.5,4, =10, H*=1e(C* = 1.
Devido a proporgao de liquido (M = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de p; (em verde) e p (em azul), que também acompanha
a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.
Fig. 5.35: Descarga, CR = 0.7655, M} = 0.5, 4}, =10, H* =1e C* = 1.

Devido a proporcao de liquido (M; = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de pj (em verde) e p; (em azul), que também acompanha
a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.36: Carga, CR = 0.7854, M} =0.9,4}, =10, H* =1e C* = 10.

) Usor

Devido a propor¢ao de liquido (M; = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de pj (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.37: Descarga, CR = 0.9004, M} = 0.9, i%,, = 1.0, H* =1 e C* = 10.

» “sor

Devido a propor¢ao de liquido (M; = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de pj (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.
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Fig. 5.38: Carga, CR = 0.8405, M} =0.9,4¢}, =10, H* =10e C* = 1.

138

Devido a proporgao de liquido (M; = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-

panha a curva de p; (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.



5. Resultados e Discussao 139

p.T
1.4
1.2
— TI‘
—— — p"'
- P
- p:;lﬂX
— e Y " a f.lc
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(a) Pressao e temperatura.
P.\‘ m-l
1.0
0.8 —
0.6 = A
- m*
0.4 === iy
0.2
N, r,l'
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.39: Descarga, CR = 0.9379, M =0.9,4, =10, H*=10e C* = 1.

’» “sor

Devido a propor¢ao de liquido (M} = 90%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em verde), enquanto p; (em azul) acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.
Fig. 5.40: Carga, CR = 0.8528, M} =0.1,4},, =10, H* =1e (C* = 1.

Devido a propor¢ao de liquido (M; = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em azul), que também acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.41: Descarga, CR = 0.9701, M} = 0.1, 4, =10, H* =1e C* = 1.

» “sor

Devido a propor¢ao de liquido (M} = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p} (em azul), que também acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.
Fig. 5.42: Carga, CR = 0.8884, M} = 0.5, 4}, = 1.0, H* =1e C* = 10.

Devido a proporgao de liquido (M = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de pj (em verde) e p; (em azul), que também acompanha
a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdério.
Fig. 5.43: Descarga, CR = 0.9646, M = 0.5, i}, = 1.0, H* =1 e C* = 10.

Devido a proporcao de liquido (M} = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de pj (em verde) e p; (em azul), que também acompanha
a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.
Fig. 5.44: Carga, CR = 0.9207, M; = 0.5, 4}, =10, H* =10e C* = 1.

Devido a proporgao de liquido (M;* = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de pj (em verde) e p; (em azul), que também acompanha
a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdério.
Fig. 5.45: Descarga, CR = 0.9628, M = 0.5, 4, = 1.0, H* =10e C* = 1.

Devido a proporgao de liquido (M} = 50%) a curva de m* (em vermelho) estd
equidistante as curvas de pj (em verde) e p; (em azul), que também acompanha
a pressao.



5. Resultados e Discussao 146

o T
1.4
1.2

_—
1.0 — "

— p'
0.8 "

=== Py
0.6 — P
0.4
0.2

t»'l
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
(a) Pressao e temperatura.
pl‘ m'l'
1.0 e
-

0.8 —
06 — A

-_ "
0.4 == i
0.2

e
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatério.

Fig. 5.46: Carga, CR = 0.9654, My = 0.1, i%,. = 1.0, H* = 1 ¢ C* = 10.

) Usor

Devido a propor¢ao de liquido (M} = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em azul), que também acompanha a pressio.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.47: Descarga, CR = 0.9964, M = 0.1, ¢}, = 1.0, H* =1 e C* = 10.

) “sor

Devido a proporgao de liquido (M; = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em azul), que também acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.48: Carga, CR = 0.9779, M; = 0.1, ¢*, = 1.0, H* =10 e C* = 1.

) “sor

Devido a proporcao de liquido (M} = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de py (em azul), que também acompanha a pressao.
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(b) Massa especifica e massa acumulada no reservatdrio.

Fig. 5.49: Descarga, CR = 0.9943, M =0.1,4,, =10, H* =10e C* = 1.

) “sor

Devido a proporgao de liquido (M; = 10%) a curva de m* (em vermelho) acom-
panha a curva de p; (em azul), que também acompanha a pressao.
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5.3 Analise da variagao do Coeficiente de Rendimento

A seguir serd avaliado o impacto sobre o desempenho do sistema, na descarga,
representado pelo coeficiente de rendimento (CR) ocasionado pela variagao da fragao
de liquido a carga méxima, calor de adsorcao, capacidade térmica global e coeficiente

de transferéncia de calor.

5.3.1 Variacao do CR com C* e H*

Como pode ser observado na tabela 5.7 os valores de CR aumentam com C* e H*
sendo mais severamente impactado pela combinagao de baixo valores de ambos, pois
neste caso na descarga o reservatorio apresentaria queda de temperatura associada a
baixa transferéncia de calor, como mostrado as variacoes de CR abaixo para M;" = 0.9,

ir . = 1.5, extraidos das tabelas 5.1 e 5.2.

sor

M =0.9

L C*=1[C*=100|C* =1|C*=100
Ueor = 1.5

Operacao Carga Descarga

H*=10" | 100% 100% 100% 100%

H =1 39% 96% 43% 99%

Tab. 5.7: Variagao do CR com o Coeficiente de Transferéncia de Calor e Capaci-
dade Térmica Global
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5.3.2 Variacao do CR com i}

Quando calor de adsorgao (i%,.) aumenta, CR sofre redugdo, H*, como mostrado

sor

na tabela 5.8 para M;" = 0.9 e C* = 5 extraidos das tabelas 5.1 e 5.2.

M =091 ., P T o
o — 5 || Gsor = 05|, =15 14,=05|1, =15
Operagao Carga Descarga
H* =104 100% 100% 100% 100%
H*=1 76% 62% 89% 72%

Tab. 5.8: Variacao do CR com o Calor de Adsorcao

5.3.3 Variacao do CR com M

e Variacao da Fracao de Liquido acumulado em fungao de H*, C* mantido con-

stante.
Z:jor = 1 * * * *
Operacao Carga Descarga
H* =104 100% 100% 100% 100%
H*=1 85% 45% 97% 53%

Tab. 5.9: Variacao de CR com Fracao de Liquido acumulado e Coeficiente de

Transferéncia de Calor
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e Variacao da Fracao de Liquido acumulado em funcao de C*, H* mantido con-

stante.
izor = 1 * * * *
Operacao Carga Descarga
C* =100 100% 97% 100% 99%
cC*=1 86% 45% 97% 53%

Tab. 5.10: Variagao de CR com Fragao de Liquido acumulado e Capacidade
Térmica Global

5.4 Validagcao do método de calculo

Finalizando as simulagoes sera realizada uma comparacao dos resultados obtidos
com a metodologia de calculo apresentada neste trabalho com os valores constantes em
Mota et al. [5], no qual foi modelada a carga com metano de um cilindro de GNA de

50 litros, os dados utilizados pelo autor estao sumarizados na tabela 5.11.

Variavel | Descri¢ao Valor | Unidade
Ty Temperatura inicial 285 K
Prmin Pressao minima 0.1 Mpa
Pmax Pressao maxima 3.5 Mpa
)% Volume 0.050 m?
Cp, Calor especifico da fase gasosa 2450 | J/kg.K
Cs Calor especifico da fase sélida 650 | J/kg.K
sor Calor de adsorcao 1.10 | MJ/kg
€ Porosidade 0.72
My Massa do reservatorio 13 kg
Pb Massa especifica aparente 410 kg/m?

Tab. 5.11: Valores extraidos de Mota et al. [5]

Valores dos parametros adimensionais
Os quatro parametros adimensionais principais foram calculados para os valores

constantes em Mota et al. [5], seus valores sao os seguintes:
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0,77, conforme a equagao (3.80);

5
1

i¥,, = 1.58, conforme a equagao (3.89);

H* = 0 (o processo foi considerado adiabdtico);

C* = 3.13, conforme a equagao (3.108).

Efetuada a simulacao com os parametros adimensionais apresentados, obteve-se
valor de T™ de 1.25, sendo Tj; 285K, o valor adimensional da temperatura corresponde
a 81°C contra 79°C do trabalho citado.

O CR obtido na simulacao foi de 0.54, no trabalho citado foi obtida quantidade
de metano armazenado por unidade de volume de 3.6 kg/m?, dividindo este valor por
61.8 kg/m3, que é o valor de Am,q, calculado pela equacdo (3.79) se obtém um CR
de 0.58. Assim considerando que ambos os valores sdo préximos, o método de célculo

deste trabalho é considerado adequado.
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CONCLUSOES

O modelo a parametros concentrados foi utilizado para a simulagdo do processo de
carga e descarga de reservatério de GNA, as variaveis de processo foram adimension-
alizadas para possibilitar um modelo genérico. Este modelo utilizado para apresenta
analogias com método da efetividade - NTU utilizado na avaliagao dos trocadores de
calor, onde o NTU ¢ o coeficiente de transferéncia de calor e a efetividade é a medida
de desempenho méximo é dada pela operacao isotérmica do reservatério.

Ha diversos trabalhos publicados que abordam a questao da troca térmica, mas
sempre voltados para uma configuracao especifica de tamanho de vaso, tipo de adsor-
vente e condicoes de troca térmica, o objeto do trabalho é de empreender uma avaliacao
da troca térmica.

Foram avaliadas 540 combinagoes de calor de adsorcao, fracdo maxima de liquido,
coeficiente de transferéncia de calor e capacidade térmica, para as operacoes de carga
e descarga. Considerando que o calor de adsorcao associado a fracao de gas adsorvido
determina a quantidade de calor a ser trocada com o meio externo, foi evidenciada
a importancia da capacidade térmica ao lado do coeficiente de transferéncia de calor,
principalmente quando baixos valores ambos ocorrem simultaneamente com uma ele-
vada fragao de liquido, tornando necessaria a troca de calor com meio externo.

Devido ao fato de empregar parametros concentrados o modelo é apropriado para
processos lentos, isto é com baixos gradientes de temperatura e pressao.

Em futuros trabalhos empregando parametros distribuidos poderia ser avaliado o

154
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papel das distribuicoes espaciais no coeficiente de rendimento, para diferentes fatores
de aspecto, tendo como referéncia modelos a parametros concentrados isotérmicos.
Sugere-se um estudo tedrico-experimental em escala de bancada, com medida e
controle de pressao, temperatura e vazao, para comparar o desempenho de modelos
experimentais de operagoes de carga e descarga com modelos isotérmicos a parametros

concentrados.
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7.1 Algoritmo de solugcao numérica

Needs[’'PlotLegends’’]

SetOptions|Legend, LegendShadow — None, LegendBorder — None, LegendSize — 0.5,
LegendBorderSpace — 0];

myStyle//Clear

myStyle[]:={Medium}

myStyle[a_]:=Style[a, myStyle][]]

myStyle[a___|{a___}]:=myStyle/@{a}

SetOptions[{Plot, ListPlot, DiscretePlot}, BaseStyle — myStyle[|];

Funcoes de Calculo
Fase gasosa (gds ideal)

FungGes para o cdlculo de p, (dimensional) e suas derivadas (dimensionais):
CalcpgDim[T_, p_|:=p/(RT)

CalcDpgDTDIim[T_, p_]:= — p /(RT?)

CalcDpgDpDim[T_, p_|:=1/(RT)

FungGes para o célculo de p, (adimensional) e suas derivadas (adimensionais):
Calcpsg[Ts_, ps_|:=ps/Ts + ((1 — Ts)/Ts) * pmin/(pmax — pmin)
CalcDpsgDTs[Ts_, ps_|:= — (ps + pmin/(pmax — pmin)) /Ts2

CalcDpsgDps|Ts_, ps_]:=1/Ts

Fase adsorvida (Langmuir)

160
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CalcgLangmuirDim[T_, p_]:=Module[{qm, b},
gm = 559207 23; (*TemperatureinKelvin, pressureinPa*)

b = 1.0863 x 10~"Exp[806,/T7;

am(b x p/(1+bx* p))]

CalcplDim[T_, p_|:=Module[{q},
q = CalcgLangmuirDim([T, p];

q * pb]

Calcpsl[Ts_, ps_]:=Module[{T, p, gmin, gmax},

T =TsxTO;

p = ps * (pmax — pmin) -+ pmin;

gmax = CalcgLangmuirDim[TO0, pmax];

gmin = CalcgLangmuirDim[TO0, pmin]; (* Independent of bed density *)

(CalcgLangmuirDim[T’, p] — gmin)/(gmax — gmin)]

CalcDpsIDps|Ts_, ps_]:=Module[{T, p, gqm, b, gmax, gmin},
T =TsxTO0;

p = ps * (pmax — pmin) + pmin;

gmax = CalcgLangmuirDim[TO0, pmax];

gmin = CalcgLangmuirDim[TO0, pmin];

gm = 559207 23;

b= 1.0863 * 10~ "Exp[806/T7;

1/(gmax — gmin)gm * b(pmax — pmin) /(1 + b * p)?]

CalcDpsIDTs|[Ts_, ps_|:=
Module [{c1 = 55920, c2 = —2.3,c3 = 1.0863 * 10~7, c4 = 806, T, p, qm, b, dqmdT, dbdT,
gmin, gmax},

T =TsxTO;
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p = ps * (pmax — pmin) -+ pmin;

gmax = CalcgLangmuirDim|[TO0, pmax];

gmin = CalcgLangmuirDim[TO0, pmin];

gm = cl x T<;

b = c3* Exp[c4/T];

dgmdT = cl * c2 x T<>1;

dbdT = —c3 * c4 x Exp[c4/T| /T? ;

TO * p/(gmax — gmin) * (qm * dbdT + dgmdT * b(1 + b« p)) /(1 + b * p)?]

Funcdes para solucdo das equacoes de balanco

Solug¢do em operagdo real (com variagdo de temperatura):

SolveGNA1[Mls_, mdtsg_, Cs_, Hs_, isor_, TsZero_, psZero_|:=
Module[{Mgs = 1 — Mls, el, €2, psg, psl, v1,72,v3,v4,k = 1.3,cps = 1.},
1 = CalcDpsgDTs|Ts|ts], ps[ts]];

~2 = CalcDpsgDps|Ts|ts|, ps|ts]];

~3 = CalcDpsIDTs|Ts|ts], ps|ts]];

~v4 = CalcDpsIDps|Ts|ts], ps[ts]];

psg = Calcpsg[Ts|ts], ps[ts]];

psl = Calcpsl[Ts|ts], ps[ts]];

(*Equagdo da massa *)

el = (Mgsy1l + Misy3)Ts'[ts] + (Mgsy2 + Mlsv4)ps'[ts] == mdtsg;
(*Equagdo da energia *)

e2 = (Mgspsg + cpsMlspsl + Cs)Ts'[ts] ==

—Hs(Ts[ts] — 1) + (k — 1)/kps'[ts] + Milsisor(y3Ts'[ts] + v4ps'[ts]);

(* Solugdo do Sistema *)
NDSolve[{el, e2, Ts[0] == TsZero, ps[0] == psZero}, { Ts|ts], ps[ts|}, {ts, 0, 1 }][[1]]
]
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Solugdo para operacdo isotérmica:

Clear[SolveGNAisoT1];

SolveGNAisoT1[Mls_, mdtsg_, psZero_|:=
Module[{Mgs = 1 — Mls, el, 72, ~v4},

~2 = CalcDpsgDps|1, ps|ts]];

~v4 = CalcDpsIDps|[1, ps[ts]];

(*Equagdo da massa *)

el = (Mgsy2 + Mlsv4)ps'[ts] == mdtsg;

(* Solugdo do Sistema *)

NDSolve[{el, ps[0] == psZero}, ps|ts], {ts, 0, 1}][[1]]
]

FungGes para a vazdo de entrada e saida (safety shut-off)

Fungdes de salto (quase um degrau) para carga e descarga.

saltocargalps_, -:10"8]:=1/2 — ArcTan[a(ps — 1)] /7
saltodescargalps_, «_:10"8]:= — 1/2 — ArcTan[aps]/7
Plot[saltocarga[ps], {ps, 0, 2}, PlotRange — {—1.1, 1.1}, AxesOrigin — {0, —.25}]

Plot[saltodescarga[ps], {ps, —2, 2}, PlotRange — {—1.1,0.1}, AxesOrigin — {—.2, —1.1}]

Funcoes simular processos de carga e descarga

Carga e descarga reais em fun¢do de pressdo de entrada (carga) e saida (descarga)

SolveGNACargaPin1[Mls_, Cs_, Hs_, isor_, as_, psin_|:=

If[psin > 1,

SolveGNA1[Mls, as(psin — ps|ts|)saltocargalpsits|], Cs, Hs, isor, 1, 0],
SolveGNA1[Mls, as(psin — psts]), Cs, Hs, isor, 1, 0]]
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SolveGNADescargaPout1[Mls_, Cs_, Hs_, isor_, as_, psout_|:=

If[psout < 0,

SolveGNA1[Mls, as(ps[ts| — psout)saltodescargalps|ts|], Cs, Hs, isor, 1, 1],
SolveGNA1[Mls, as(ps[ts| — psout), Cs, Hs, isor, 1, 1]]

Carga e descarga isotérmicas em func3o de pressdo de entrada (carga) e saida (descarga)
SolveGNACargaPinisoT1[Mls_, as_, psin_|:=

If[psin > 1,

SolveGNAisoT1[Mls, as(psin — ps|ts])saltocargalps]ts]], 0],

SolveGNAisoT1[Mls, as(psin — psts]), 0]]

SolveGNADescargaPoutisoT1[Mls_, as_, psout_|:=

If[psout < 0,

SolveGNAisoT1[Mls, as(ps|ts| — psout)saltodescargal[ps]ts]], 1],
SolveGNAisoT1[Mls, as(ps|ts| — psout), 1]]

Carga e descarga reais utilizando vazdes de entrada (carga) e saida (descarga) con-

stantes:

SolveGNACargaVaz3doCtel[Mls_, Cs_, Hs_, isor_|:=
SolveGNA1[Mls, saltocarga[ps|ts|], Cs, Hs, isor, 1, 0]
SolveGNADescargaVazdoCtel[Mls_, Cs_, Hs_, isor_|:=

SolveGNA1[Mls, saltodescargalps|ts|], Cs, Hs, isor, 1, 1]

Carga e descarga isotérmicas utilizando vazdes de entrada (carga) e saida (descarga)

constantes:

SolveGNACargaVazaoCteiso T1[Mls_|:=
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SolveGNAisoT1[Mls, saltocarga[ps|ts|], 0]
SolveGNADescargaVazdoCteisoT1[Mls_]:=

SolveGNAisoT1[Mls, saltodescarga|ps|ts]], 1]

Fungdes para calcular o coeficiente de rendimento térmico (CR)

CalcCRCargal[Msl_, Tsl_, psl_, psisoT1 |:=Module[{Msg = 1 — Msl, AMsreal, AMsisoT },
AMsreal = (Msg * Calcpsg[Ts1, psl] + Msl « Calcpsl[Ts1, ps1]);

AMsisoT = (Msg * Calcpsg[1, psisoT1] + Msl % Calcpsl|[1, psisoT1]);

AMsreal / AMsisoT

]

CalcCRDescargal|[Msl_, Tsl_, psl_, psisoT1 |:=Module[{Msg = 1 — Msl, AMsreal, AMsisoT},
AMsreal = 1 — (Msg  Calcpsg|Tsl, psl] + Msl * Calcps|[Tsl, psl]);

AMsisoT = 1 — (Msg * Calcpsg|1, psisoT1] 4+ Msl * Calcpsl[1, psisoT1]);

AMsreal /AMsisoT

]

Func3o completa que faz a solugao e calcula CR para a descarga com vazao constante:

CalcCRDescargaVazdoCtel|[Msl_, Cs_, Hs_, isor_|:=
Module[{sol, solisoT, Tsol, psol, psolisoT},

solisoT = SolveGNADescargaVazioCteiso T1[Msl];
sol = SolveGNADescargaVazdoCtel|[Msl, Cs, Hs, isor|;
{Tsol, psol} = {Tslts], ps[ts]}/.sol;

psolisoT = ps|ts]/.solisoT;

CalcCRDescargal|[Msl, Tsol, psol, psolisoT|/.ts — 1.

]
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Funcdo completa que faz a solucdo e calcula CR para a descarga com a pressido de

saida dada:

CalcCRDescargaPout1[Msl_, Cs_, Hs_, isor_, as_, psout_|:=
Module[{sol, solisoT, Tsol, psol, psolisoT},

solisoT = SolveGNADescargaPoutisoT1[Msl, as, psout];
sol = SolveGNADescargaPout1[Msl, Cs, Hs, isor, as, psout];
{Tsol, psol} = {Tslts], ps|ts|} /.sol;

psolisoT = ps|ts]/.solisoT;

CalcCRDescargal|[Msl, Tsol, psol, psolisoT|/.ts — 1.

]

Funcdo completa que faz a solugdo e calcula CR para a carga com a pressao de en-

trada dada:

CalcCRCargaPin1[Msl_, Cs_, Hs_, isor_, as_, psin_|:=
Module[{sol, solisoT, Tsol, psol, psolisoT },

solisoT = SolveGNACargaPinisoT1[Msl, as, psin];
sol = SolveGNACargaPin1[Msl, Cs, Hs, isor, as, psin;
{Tsol, psol} = {Tslts], ps|ts]}/.sol;

psolisoT = ps|ts]/.solisoT;

CalcCRCargal[Msl, Tsol, psol, psolisoT]/.ts — 1.

]

Demais Funcoes

Funcao para calcular m*:

Calems|[Msl_, Ts_, ps_]:=(1 — Msl) * Calcpsg[Ts, ps| + Msl x Calcpsl|Ts, ps]

Funcgdo para calcular o para que o reservatdrio atinga a carga maxima em t =ty
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com um processo isotérmico:

Calcas[MslVal_, psinVal_|:=Module[{funcCargaisoT, as},
funcCargaisoT [as_?NumericQ, Msl_?NumericQ, pin_:1]:=
ps|ts]/.SolveGNACargaPinisoT1[Msl, as, pin]/.ts — 1;
as/.FindRoot[funcCargaisoT [as, MsIVal, psinVal| == 1, {as, .5, 1}]

]

E a versdo que calcula CR com a* automaticamente:

CalcCRCargaPinAutoasl[Msl_, Cs_, Hs_, isor_, psin_|:=
Module[{sol, solisoT, Tsol, psol, psolisoT, as},

as = Calcas[Msl, psin];

solisoT = SolveGNACargaPinisoT1[Msl, as, psin];

sol = SolveGNACargaPin1[Msl, Cs, Hs, isor, as, psin;
{Tsol, psol} = {Tslts], ps|ts|}/.sol;

psolisoT = ps|ts|/.solisoT;

CalcCRCargal[Msl, Tsol, psol, psolisoT]/.ts — 1.

]

Calculos com dados numéricos

Solucdo para carga pressao de entrada especificada

{pmax = 4 % 10°% pmin = 0.1 % 105, TO = 273.15 + 25, R = 518} ;
{MslVal = .9, CsVal = 1, HsVal = 10, isorsVal = 1, psinVal = 1.1};
asVal = Calcas[MslVal, psinVal]

1.44698

solisoT1 = SolveGNACargaPinisoT1[MslVal, asVal, psinVal]
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soll = SolveGNACargaPin1[MslVal, CsVal, HsVal, isorsVal, asVal, psinVal]
{Tsoll, psoll} = {Tslts], ps|ts]} /.sol1;

psolisoT1 = ps|ts]/.solisoT1;

{ps|ts] — InterpolatingFunction[{{0.,1.}}, <>|[ts]}
{Ts|ts] — InterpolatingFunction[{{0.,1.}}, <>]|[ts],

ps[ts] — InterpolatingFunction[{{0.,1.}}, <>][ts|}

Plot[{ Tsol1, psoll, psolisoT1, 1}, {ts, 0,1}, PlotRange — {—.02, 1.5},
PlotStyle — {Red, Blue, Green, {Black, Dashing[.01]} }, AxesLabel — {*/t**/, >'p*, T**'} |

PlotLegend — myStyle [*/ T >/p*>" >'ph>' 2'p* '] LegendPosition — {.9, —.2}]

Plot[{ Calcpsg[Tsoll, psoll], Calcpsl[Tsoll, psoll], Calcms[MslVal, Tsoll, psoll],
Calcms|[MslVal, 1, psolisoT1]}, {ts, 0, 1}, PlotRange — {—.02,1.05},
PlotStyle — {Red, Green, Blue, {Black, Dashed}}, AxesLabel — {*'t*’’ None},

PlotLegend — myStyle [*/p%*’,*'p;*' . »'m**',*'m3*'] , LegendPosition — {.9, —.2}]

CalcCRCargaPin1[MslVal, CsVal, HsVal, isorsVal, asVal, psinVal|
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