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Simulacao dinamica da utilizacao de zedlitos em
processos de adsorcao

Resumo

O armazenamento de energia térmica por adsor¢cao (ATES) tem sido estudado como uma
solugao sustentavel para enfrentar os desafios energéticos globais, permitindo o uso eficiente
e confiavel de fontes renovaveis. Este trabalho aborda a simulacdo e analise do processo
ATES com o Zedlito 13X como adsorvente, devido as suas propriedades favoraveis, como
elevada densidade de armazenamento e capacidade de adsorcdo de agua. A metodologia
incluiu a modelagem detalhada de ciclos de adsorcao/desorcdo no software Aspen
Adsorption, com base no processo TSA (Temperature Swing Adsorption), que alterna entre a
retencdo de calor em baixas temperaturas e a regeneragao térmica em temperaturas mais

elevadas.

Para a simulacao, foram definidos parametros-chave, como a isotérmica de adsor¢cao mais
adequada (Freundlich Tipo 2), pressdes operacionais de até 10 bar e temperatura inicial de
16 °C. A analise do ciclo organizador foi conduzida para maximizar a eficiéncia do sistema
considerando variaveis como tempos de adsorc¢ao, desorgao e arrefecimento. Os resultados
demonstraram que o Zedlito 13X oferece viabilidade pratica para aplicacbes em aquecimento
e refrigeragdo, devido a sua estabilidade térmica e ao calor de adsorgao significativo. A
relevancia desta pesquisa esta na possibilidade de reduzir a dependéncia de combustiveis

fésseis e mitigar emissdes de CO,.

No entanto, dificuldades foram enfrentadas durante a simulagao, como erros recorrentes de
integracdo no software Aspen Adsorption. Estes erros resultaram em inconsisténcias nos
dados gerados e exigiram multiplas interagdes para corrigir os parametros e obter resultados
coerentes. Estas limitagdes evidenciam a complexidade da modelagem de sistemas TSA,
bem como a importancia de uma calibracao detalhada do software para simulagdes de maior

precisao.

Adicionalmente, os resultados destacaram a importancia de otimizar o design do sistema TSA
para atender as necessidades energéticas atuais, aumentando a capacidade de regeneragéo

e eficiéncia geral do processo.

Palavras-Chave: Zedlito 13X; Adsorgao por variagao de temperatura (TSA); Simulagdo de

processos; Eficiéncia energética.



Analysis and Dynamic simulation of zeolite use in
adsorption processes

Abstract

Adsorption thermal energy storage (ATES) has been studied as a sustainable solution to meet
global energy challenges, enabling the efficient and reliable use of renewable sources. This
work addresses the simulation and analysis of the ATES process with Zeolite 13X as the
adsorbent, due to its favourable properties such as high storage density and water adsorption
capacity. The methodology included detailed modelling of adsorption/desorption cycles in the
Aspen Adsorption software, based on the TSA (Temperature Swing Adsorption) process, which
alternates between heat retention at low temperatures and thermal regeneration at higher

temperatures.

Key parameters were defined for the simulation, such as the most suitable adsorption isotherm
(Freundlich Type 2), operating pressures of up to 10 bar and an initial temperature of 16 °C.
Organiser cycle analysis was conducted to maximise the efficiency of the system, considering
variables such as adsorption, desorption and cooling times. The results showed that Zeolite
13X offers practical viability for heating and cooling applications, due to its thermal stability and
significant heat of adsorption. The relevance of this research lies in the possibility of reducing

dependence on fossil fuels and mitigating CO, emissions.

However, difficulties were faced during the simulation, such as recurring integration errors in
the Aspen Adsorption software. These errors resulted in inconsistencies in the data generated
and required multiple interactions to correct the parameters and obtain coherent results. These
limitations highlight the complexity of modelling TSA systems, as well as the importance of

detailed software calibration for more accurate simulations.

Additionally, the results highlighted the importance of optimising the design of the TSA system
to meet current energy needs, increasing the regeneration capacity and overall efficiency of

the process.

Keywords: Zeolite 13X; Temperature variation adsorption (TSA); Process simulation; Energy

efficiency.
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1. Introducao

1.1. Relevancia e motivagao

O desenvolvimento sustentavel tem sido uma prioridade ao longo dos ultimos anos. De forma
a se alcancar um desenvolvimento sustentavel é necessario a diminuicdo da utilizagdo de

combustiveis fosseis e subsequentemente uma melhor gestao de energia. (Xu et al., 2018)

A energia é crucial para o desenvolvimento econdmico e tecnolégico, no entanto a
dependéncia excessiva de combustiveis fésseis tem consequéncias catastréficas para o
ambiente. (Labik et al., 2020a)

O consumo de energia de acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA) desde 1970
aumentou o dobro até ao presente, derivado do aumento da populacéo e a sua prosperidade.
(Lefebvre & Tezel, 2017)

Qil
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40,000 TWh Gas
30,000 TWh
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10,000 TWh Hydropower
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‘Jé Solar
0TWh Other-renfewab\es
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Figura 1.1- Consumo de energia ao longo dos anos no mundo. (Adaptado Ritchie
& Roser, 2024)

O consumo de energia térmica tem igualmente vindo a aumentar significativamente, e a
tornar-se num bem essencial da populagéo, sendo que o consumo de energia térmica nos
edificios para o aquecimento do espago e da agua representa 35% do consumo mundial de

energia e é responsavel por um ter¢co das emissdées de CO, para a atmosfera. (Xu et al., 2019)



O desenvolvimento de fontes de energia renovavel tornou-se imperativo no sentido de reduzir
os danos provocados pelos combustiveis fésseis e ser possivel fornecer energia de forma

segura, responsavel e eficiente. (Xu et al., 2018)

O armazenamento de energia térmica (TES) € uma alternativa para a gestdo de conservagao
de energia, sendo uma tecnologia eficiente, com menores custos e confiavel. (Tatsidjodoung
et al., 2016).

O armazenamento de energia térmica de adsorcao (ATES) € uma variante do TES, é um
sistema que tem vindo a ser bastante explorado devido a sua elevada capacidade de
armazenamento de energia térmica e tem potencial para armazenamento a longo prazo.
Adicionalmente tem vantagens em diversas areas como a nivel industrial, doméstico e
comercial e na reducao do uso de combustiveis fosseis. Diversos sistemas recorrem ao ciclo
de adsorc¢ao para aplicagdes como o aquecimento e o arrefecimento. (Tatsidjodoung et al.,
2016)

1.2. Objetivo

O presente trabalho tem como objetivo a simulacdo, analise e avaliagdo do armazenamento
de energia térmica por adsorcdo (ATES), com recurso ao simulador de processos Aspen
Adsorption. A relevancia desta investigacdo é justificada pelo aumento significativo do
consumo de energia térmica, que atualmente responde por cerca de um tergco das emissoes
de CO2. Assim, torna-se essencial o desenvolvimento de tecnologias de armazenamento de
energia térmica eficientes e sustentaveis, que contribuam para a redugdo do impacto
ambiental dos combustiveis fésseis e possibilitem o fornecimento seguro e responsavel de

energia.

Este estudo incide sobre o sistema ATES, conhecido pela sua elevada capacidade de
armazenamento e pelo potencial para acumulagao de energia a longo prazo. O processo de
armazenamento térmico por adsorgao envolve etapas de adsor¢ao e desorcdo entre o
adsorvente e o adsorvato, onde a energia térmica € armazenada durante a desor¢ao do fluido

adsorvido e libertada no processo inverso.

Especificamente, este trabalho concentra-se no estudo do processo de adsor¢do com
variagcao de temperatura, conhecido como TSA (Temperature Swing Adsorption), que realiza
a adsorcdo a temperaturas baixas e a regeneragao a temperaturas elevadas, sendo

amplamente utilizado em processos de purificagao.

Neste contexto, a simulagdo foi implementada com o par adsorvente/adsorvato Zedlito
13X/H20, selecionado pelo seu elevado calor de adsorgdo, excelente capacidade de

adsorgao de agua e elevada densidade de armazenamento de energia.
2



1.3. Estrutura

Este trabalho encontra-se organizado em cinco capitulos, incluindo o presente, onde se
introduz a relevancia e a motivagado do tema, os principais objetivos e a estrutura utilizada

para apresentar os estudos desenvolvidos.

No Capitulo 2, é apresentada uma revisao bibliografica detalhada sobre o armazenamento de
energia térmica de adsorgao (ATES). Sao abordados os principios fundamentais de operacgao,
os indicadores de performance e o impacto das condi¢gées de operagao no desempenho de
sistemas de adsorcdo. Além disso, este capitulo inclui uma descricdo de pares
adsorvente/adsorvato e uma analise aprofundada sobre isotérmicas de adsorcéo e o calor de

adsorcéo.

No Capitulo 3, sdo descritos os procedimentos de simulagédo do processo TSA (Temperature
Swing Adsorption) com o uso de zedlitos como acumuladores térmicos. Este capitulo detalha
a metodologia adotada para implementacdo no software Aspen Adsorption, incluindo a
definicao de condigdes iniciais, pardmetros do sistema e modelos isotérmicos. Também sao
apresentados os resultados das simulagbes, como os perfis de temperatura, pressao e

concentragdo ao longo do tempo.

O Capitulo 4 é dedicado a otimizacdo do processo TSA, explorando variaveis como

temperatura, pressao, fluxo de alimentagao e tempo.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as principais conclusdes deste estudo, destacando
as contribuicdes cientificas e praticas do trabalho. Também sao propostas perspetivas futuras,
com sugestdes de investigagdo direcionadas para o desenvolvimento de novos materiais

adsorventes e avangos no design de sistemas TSA para uma maior eficiéncia energeética.



2. Revisao Bibliografica
2.1. Armazenamento de energia térmica de adsorcéo

Durante o armazenamento de energia térmica de adsorg¢ao ocorrem processos de adsorgcao
e desorcao entre o adsorvato e o adsorvente e a energia térmica € armazenada quando o
fluido adsorvido é desorvido pelo adsorvente e a energia térmica é libertada quando ocorre o
reverso (reagdo exotérmica). O armazenamento de energia como energia potencial é

assegurado pela separagio do adsorvato e o adsorvente. (Labik et al., 2020a)

O armazenamento de energia térmica de adsorcao (ATES) consiste num sistema de uma
bomba de calor de adsor¢ao. De forma a compreender-se os principios de trabalho considera-
se um exemplo basico de um ciclo com uma unidade de adsorvedor que inclui um adsorvedor,

uma valvula de expansao, um evaporador e um condensador. (Demir et al., 2008)

4[ Condensador ]

Valvula de
expansdo Adsorvedor

4[ Evaporador ]

Figura 2.1 - Sistema de bomba de calor de adsor¢do. (Adaptado de Dias & Costa,
2018)

O adsorvante encontra-se no adsorvedor e 0 adsorvato circula entre o sistema. (Dawoud et
al., 2007)

O ciclo de adsorgao compreende quatro estagios nomeadamente o aquecimento isostérico,
desorgao isobarica, o arrefecimento isostérico e a adsorgao isobarica como é possivel
observar na Figura 2.2. (Demir et al., 2008)
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Figura 2.2 - Ciclo termodinamico de uma bomba de calor. Legenda: c: condensador;
e: evaporador; P: pressao; Qab: calor do processo de aquecimento isostérico, Qbc:
calor do procedimento de desorgdo isobarica; Qcd: calor do procedimento de

arrefecimento isostérico; Qda: calor do processo de adsorgédo isobarica; T:
temperatura. (Adaptado de Demir et al.)

No processo de aquecimento isostérico (a-b) as valvulas entre o adsorvedor, o evaporador e
o condensador estao fechadas. Decorre um aumento de temperatura (Ta — Tb) através do

aquecimento do adsorvedor sem ocorrer desorc¢ao. (Demir et al., 2008)

A desorg¢ao isobarica (b-c), a qual representa o processo de aquecimento, ocorre 0 aumento
de temperatura (Tb — Tc), atingindo-se a temperatura maxima do ciclo (Tc). Com a valvula
entre o adsorvedor e o condensador aberta inicia-se a desorgéo, na qual o vapor de agua é
condensado no condensador. No respetivo processo parte do calor é transferido para o
adsorvedor aumentando a temperatura do par adsorvente/adsorvato e do adsorvedor

enquanto outra parte do calor provoca a desorcao. A pressdo permanece constante.

Para o arrefecimento isostérico (c-d) a valvula entre o adorvedor e o condensador é fechada,
provocando a diminuicdo da temperatura do adsorvedor (Tc — Td). Ocorre igualmente a
diminuicdo da pressao e da temperatura do adsorvedor para os valores de temperatura do

evaporador.

Por fim, na adsorgao isobarica (d-a), a qual representa a fase de arrefecimento, a valvula
entre o adsorvedor e o evaporador é aberta e desenvolve a vaporizagdo do adsorvato no
evaporador. Sucede-se a libertagdo de calor devido ao calor da adsorgdo do adorvato no
adsorvente, sendo que este calor do adsorvedor deve ser removido e a temperatura deve
diminuir (Td — Ta). (Demir et al., 2008)



2.2. Indicadores de Desempenho

O desempenho de um sistema AHP simples pode ser avaliada pelo coeficiente de
desempenho (COP) e a poténcia de arrefecimento/aquecimento especifica (SCP/SHP). Os
valores de COP para arrefecimento e aquecimento podem ser determinados como

demonstrado nas Equacdes 2.1 e 2.2. (Demir et al., 2008)

— Qe
COPref— m (21)

_Qc+Qcd + Qda
COPy, —W (2.2)

O valor da poténcia de arrefecimento ou aquecimento especifica (SCP/SHP) & definido como
a razao entre a poténcia de arrefecimento/aquecimento com a massa de adsorvente e o
tempo de cada ciclo. Estes valores s&o calculados de acordo com as equagdes 2.3 e 2.4.
(Demir et al., 2008)

SCP (W/kg) =—=—  (2.3)

mIcyc

SHP (Wikg) = 3£+d*Qda 5 4

mIcyc

Onde Qe corresponde ao calor do evaporador, Qab o calor do aquecimento isostérico, Qbc o
calor da desorcao isobarica, Qc o calor do condensador, Qcd o calor do arrefecimento
isostérico, Qda o calor da adsorcéo isobarica, ref ao processo de arrefecimento, h ao
processo de aquecimento, m a massa de adorvente seco (kg) e Tlcyc o periodo do ciclo.
(Demir et al., 2008)

De acordo com Cabeza e Scossig (Cabeza & Schossig, 2017), uma avaliagao criteriosa do
desempenho de AHPs para aplicagdes reais requer a definicdo clara de indicadores-chave
de desempenho (KPIs). Como exemplo, a razao de energia primaria (PER) € a raz&o entre a
energia util total (Qutil) e as entradas totais de energia primaria, e permite a comparagéao de
eficiéncias de sistemas que utilizam diferentes fontes de energia (como eletricidade, gas).
(Riaz et al., 2022)

O valor de PER pode ser calculado da seguinte forma:

Qutil
F fp,combustivel + E fp,eletricidade

PER = (2.5)



Na equacdo 2.5 F e E representam os valores de energia de entrada de combustivel e
energia, respetivamente, fp,combustivel é o fator de conversdo para energia primaria do

combustivel, fp,eletricidade é o fator de conversao de energia primaria em eletricidade.

Como a energia requerida pelos AHPs pode ser desprezada, o valor de COP térmico

geralmente é calculado sem esta contribuicido. (Riaz et al., 2022)

2.3. Impacto das condicdes de operagao no desempenho de AHP's

O sistema AHP implica diversas condicbes de operagcdo que influenciam uma boa
performance do sistema, tais como a temperatura minima do adsorvedor (Ta representado na
Figura 2.3), a regeneragao do adsorvedor (T4), a temperatura de evaporacao (Tevap) e a

temperatura de condensacgao (Tcond). (Riaz et al., 2022)
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Figura 2.3- Impacto do aumento: (a e d) Tcond desde Tcond,1 a Tcond,3; Pevap desde Pevap,1 a Pevap,3; T4 de T4,1 a T4,3, com 0 uso
de (a—c) isotérmicas do tipo | e (d—f) graficos ideais de P versus T. Os ciclos de adsorg¢ao de equilibrio sdo representados por retadngulos
coloridos (caso 1: azul; caso 2: vermelho, caso 3: laranja). (Adaptado de Riaz et al., 2022)



A temperatura do condensador e a temperara minima do adsorvedor dependem da
temperatura do calor util necessario e preferencialmente devem ser similares para fornecer o
calor (do condensador e do adsorvedor durante a fase de adsor¢do) como um nivel de T

comparativo. (De Lange, Verouden, et al., 2015)

Atemperatura de evaporacao é controlada pelo refrigerante escolhido e o seu equilibrio vapor
liquido. Esta temperatura depende da temperatura da fonte de calor do ambiente (por

exemplo, geotérmica, solar, ar). (De Lange, van Velzen, et al., 2015)

Por outro lado, a temperatura de regeneracdo do adsorvedor depende parcialmente da
estabilidade térmica dos pares de trabalho e da temperatura da fonte de calor disponivel para

regeneragao do adsorvente. (De Lange, Verouden, et al., 2015)

Atemperatura da fonte de calor elevada pode ser limitada pela pressdo maxima permitida em
circuitos de aquecimento para aplicagdes domésticas,na Europa, € 3 x 10° Pa (Be et al.,
2009), o tipo e custo do HTF (6leos térmicos, agua, etc.), e questdes de durabilidade (por
exemplo, usar DHW como HTF pode exigir T4 abaixo de certos limites para minimizar a

formacéao de calcario). (De Lange, Verouden, et al., 2015)

A Figura 2.3 demonstra como Tcond, Tevap e T4 podem afetar o ciclo de aquecimento de
adsorg¢ao (considerando a isotérmica de adsorgao do tipo I, que € caracteristica do vapor de
agua e de adsorventes microporosos, como os zeolitos X e Y, e tem sido amplamente utilizada

para estudar AHPs desde a década de 1980. (Henninger et al., 2010)

As temperaturas minimas do condensador e do adsorvedor (Tcond, T2) influenciam de forma
que ao aumentar as temperaturas minimas do condensador e do adsorvedor (Tcond, T2) se
restrinja os estagios de adsor¢do e dessor¢gdo. Nomeadamente, na Figura 2.3 (a),
aumentando Tcond de Tcond,1 para Tcond,3, com os valores de Tevap e T4 contantes, ha a
diminuicdo em AWeq de AWeq,1 para AWeq,3 e resulta numa diminuicdo gradual da
performance de AHP, (Weq(T2,1,Pevap) > Weq(T2,3,Pevap) e Weq(T4,Pcond,1)<
Weq(T4,Pcond,3)). (Riaz et al., 2022) (De Lange, Verouden, et al., 2015)

2.4. Adsorcao

Diversos estudos que abordam o design e modo de operacao de AHPs tém sido relatados na
literatura. Detalhes como o dominio de trabalho, pares de fluido adsorvente/adsorvato,
condigdes de operagao, caracteristicas do ciclo, configuragdes de adsorvente, geometrias do
trocador de calor adsorvente (AHEX) e indicadores de desempenho sao exemplos de temas

discutidos na literatura.



A adsorcao é um processo de separacido de um soluto através do fendmeno de transferéncia
de massa. Analogamente a absorc¢ao a principal diferenga consiste no agente responsavel
pelo transporte de massa (adsorvente), sendo, neste caso, um agente sélido. O agente soélido
poroso gera uma area de superficie e volume de poros amplos e dai resulta uma capacidade
de adsorcdo elevada. A adsorgcao € um fendmeno de superficie e a absorgédo volumétrico.
(Hassan & Mohamad, 2012)

As suas principais aplicagées sao a purificagdo, separagédo e tecnologias de refrigeragcéo

renovaveis movidas a calor. (Hassan & Mohamad, 2012)

A adsorcado num agente solido €, de um modo geral, acompanhada da sua regeneragao, para
posterior reutilizacdo. A acumulacédo do soluto na sua superficie provoca a sua saturagao o
que conduz a necessidade de regenerar o material adsorvente, no final do processo industrial.
Este processo depende, maioritariamente, do material adsorvente escolhido, do tempo de

ciclo, ou tempo de contacto e da corrente a tratar. (Fernandes et al., 2014)

Adsorvents
? amada adsory ida Fase fluida
AP ST
Ca suoeriicis n0s poros

Figura 2.4 - Processo de adsorgdo. (Adaptado de Becker et al., 2015)

A adsorgéo é realizada em tanques agitados, leitos moveis ou leitos fixos. (Seader, Henley, &
Roper, 2011) O uso de tanques agitados tem como principal aplicagdo a remogao de
pequenas quantidades de solventes dissolvidos. Os tanques agitados destinam-se ao
processamento de correntes liquidas em modo descontinuo, onde a solu¢do sob agitacao é
adicionado o agente so6lido. O adsorvente é a posteriori sedimentado ou filtrado e a conta da

dificuldade em regenerar é descartado.

Quando o soluto apresenta uma baixa adsortividade ou quando o processo inverso de
regenerac&o é beneficiado recorre-se ao uso de leitos fluidizados. E necessario que o material

escolhido apresente uma boa resisténcia mecénica ao atrito gerado pelo movimento das
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particulas. A coluna de leito fluidizado € composta por uma seccgéo de adsorcao, alimentada
com material regenerado, e por uma sec¢ao de regeneracdo, na qual o material é aquecido

e transportado por um gas inerte até a zona de adsorgéo.

Em leitos fixos é possivel processar solutos liquidos e gasosos. O processo funciona em
modo descontinuo ciclico e a alimentagao é realizada, geralmente, no sentido descendente
das colunas, por forma a evitar a agitagao/fluidizacéo do leito. E o tipo de leito mais frequente
no tratamento de gases no ambito de purificagbes (TSA — Temperature Swing Adsorption) e

em separagdes (PSA — Pressure Swing Adsorption e VSA — Vacuum Swing Adsorption).

De inicio a adsor¢ao era empregue com regeneracgao térmica, todavia a transferéncia de calor
representa um procedimento com velocidade limitada e como resultado um processo longo e
com baixa produtividade resultante do tempo necessario para a temperatura do material

adsorvente oscilar entre ciclos. (Hefti et al., 2015)

Os processos PSA/VSA revelaram-se mais tarde ser uma boa solugdo para contornar os
problemas respetivos aos ciclos lentos e irreversiveis. A adsor¢ao e regeneragdo nestes
processos funciona por manipulacdo da pressao interna das colunas, onde a pressao de
adsorcdo apresenta um valor superior a pressdo de regeneracdo. A compressdo e
descompressdo podem ser realizados em tempos de ciclo mais curtos que os de TSA.
(Seader, Henley, & Roper, 2011)

A diferenca entre os processos PSA e VSA é a gama de pressdes em que as colunas
trabalham. Num processo de PSA, usualmente a presséo de regeneragdo corresponde a
pressdo ambiente e a mistura gasosa € elevada a pressao de adsor¢do. No entanto num
processo de VSA, as colunas trabalham sob vacuo e a pressdo ambiente corresponde a
pressado de adsorgéo. Por forma a submeter o adsorvente a sua regeneragao, a pressao €
reduzida até valores muito baixos. Independentemente dos processos de VSA apresentarem
regeneragdes mais eficientes, o funcionamento sob vacuo requer um consumo energético
muito elevado, pelo que € um processo usado quando ha dificuldade de regeneragcao em
condigdes normais. Em alternativa, o processo de PSA pode ser utilizado a temperaturas

elevadas. (Seader, Henley, & Roper, 2011)

O processo TSA tem como base a variagdo periddica da temperatura do adsorvedor. A
adsorgao decorre a baixas temperaturas e o processo de regeneragao a altas temperaturas.
E o processo eleito para processos de purificagdo, é preferivel a processos PSA quando est&o
envolvidas espécies fortemente adsorvidas e para as quais a variagao de pressido nao é

suficiente. Os tempos de ciclos usualmente sido longos, representado uma desvantagem
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devido ao elevado consumo de energia e € necessario elevados inventarios de adsorgao.
(Bonjour et al., 2002)

O processo convencional TSA destina-se a secagem do ar ou gas natural, o adsorvente é
geralmente regenerado por purga direta com um vapor ou gas quente. E um processo de
interesse devido a ser possivel utilizar diretamente recursos de energia térmica de baixa

qualidade para a regeneracdo. (Ntiamoah et al., 2016)

O processo geralmente €& composto por cinco etapas, nomeadamente a adsorcao,
aquecimento, pressurizacao (despressurizacdo e repressurizagao) e por Ultimo o
arrefecimento, neste trabalho foi composto por trés etapas: adsor¢cdo, desorcdo e
arrefecimento. A adsorgdo para gases € um processo exotérmico devido a caracteristicas
termodinamicas, a adsorgao é favorecida a temperaturas baixas e exergbnica, nas quais as

reacdes sdo espontaneas. (Aumeier et al., 2018)

O processo de TSA para fases aquosas depende da natureza do sorvente e do solvente e da
interacao entre estes, neste caso contrariamente ao que ocorre com o processo TSA com
fases gasosas, a baixas temperaturas o processo de adsorg¢ao nao é privilegiado. (Aumeier
et al., 2018)
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13




2.4.1. Pares adsorvente/adsorvato

A adsorcao pode ser efetuada sob mecanismos fisicos e sob mecanismos quimicos e por sua

vez os adsorventes estao divididos conforme o mecanismo de adsor¢cao adotado.

A adsorcéo fisica é equiparada com uma condensacgao do soluto na superficie do material
adsorvente por forgas de van der Waals. E um processo rapido, reversivel e exotérmico. O
processo reverso denomina-se de dessorcdo e ocorre quando aplicado calor sendo as

moléculas de adsorvato libertadas da superficie do adsorvente.

Por outro lado, a adsor¢cdo quimica € um processo mais exotérmico que o anterior, devido,
principalmente, & formacdo de ligagdes entre o soluto e a superficie dos materiais. E,

geralmente, um processo mais lento e irreversivel. (Becker et al., 2015)

A agua é o adsorvato mais usado. O etanol e o metanol devido as suas baixas temperaturas
de vaporizagao sao geralmente usados para processos de refrigeracdo. O amoniaco também
é bastante usado como adsorvato devido ao seu elevado poder especifico de aquecimento
durante a adsorcgao proveniente da alta pressao, dai ser muito usada com adsorventes como

o carvao ativado, no entanto é uma substéncia toxica. (Riaz et al., 2022)

Carvdbes  ativados, zedlitos, AIPOs (aluminofosfatos), silica-gel e  SAPOs
(silicoaluminofosfatos) s&o adsorventes frequentemente escolhidos para sistemas AHPs.
(Riaz et al., 2022)

A escolha do par adsorvente/adsorvato deve ser minuciosa sendo um fator influente para o
desempenho do sistema. Esta escolha depende das suas propriedades dos constituintes e a

sua afinidade, custo, impacto ambiente e disponibilidade. (Fernandes et al., 2014)

2.4.1.1. Zedlitos

Os zedlitos séo estruturas cristalinas de aluminosilicatos. As suas estruturas porosas sao
constituidas por uma unidade tetraédrica de SiO4 e AlO4 com diferentes estruturas. Um

atomo de oxigénio liga estas unidades basicas. (Labik et al., 2020)

Em 1756, o primeiro zedlito foi descrito por um mineralogista suico de nome Cronstedt que
se referiu aos zedlitos como “boiling stone” como referéncia a evolugdo do vapor quando a
rocha é aquecida. Até 2006 eram conhecidas ja 50 diferentes tipos de zedlitos naturais e mais
de 150 teriam sido sintetizados para aplicacbes como catalises industriais ou a produgéo de

detergentes. (Ozaydin et al., 2006)
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Sao considerados bons adsorvedores pela sua elevada capacidade de adsorcdo, sao
termicamente estaveis a temperaturas elevadas e tém uma elevada area de superficie,
todavia obter fontes primarias de silica e aluminio tem um custo elevado. De forma a
ultrapassar esta adversidade a sintese de zedlitos com materiais como o caulim, cinzas

volantes e bauxita tem vindo a ser estudada. (Labik et al., 2020)

Da mesma forma, o uso de zedlitos naturais tem vindo a ser estudado de forma a se
determinar o seu potencial. Os zedlitos naturais sdo ndo téxicos, ndo prejudicam o ambiente

e tém um baixo custo. (Nasruddin et al., 2020)

Adicionalmente, o uso de zedlitos em sistemas AHPs é algo restrito sendo que implicam
temperaturas altas de dessorc¢ao da agua (200°C-350). As propriedades de adsorgéo da agua
nos zeodlitos podem ser ajustadas alterando a composi¢ado da estrutura, nomeadamente, a
razdo Si/Al. Quanto menor for esta proporgédo, mais hidrofilica € a estrutura do zedlito. Para
estes zeodlitos, a afinidade com a agua pode ser muito alta, de modo a atingirem um grande

nivel de adsorg¢ao a niveis baixos de pressao. (Aristov, 2013)

O par zedlito-agua é uma escolha recorrente, as suas temperaturas de adsorc¢ao e dessorgao
sao respetivamente 70 e 200°C e detém um poder de adsorcéo e dessor¢cdo mais elevados
que outros pares, sendo o seu calor de adsorcao e dessorcao respetivamente 3300 e 4200
kJ/kg. Aplica-se principalmente em sistemas de arrefecimento com fontes de calor entre 200
e 300°C, nao sendo um par adsorvente/adsorvato indicado para sistemas com fontes de calor

de baixa temperatura. (Hassan & Mohamad, 2012)

O par zedlito-agua apresenta ser estavel a temperaturas elevadas. Sendo o calor latente da
agua muito maior que o do metanol ou outros refrigerantes comuns, torna-se mais adequado
0 uso de agua para aplicagdes de refrigeragdo visto a temperatura necessaria para a
solidificagdo da agua impossibilitar o processo de congelamento. Este par compreende um
calor de adsorcgao elevado. Adicionalmente, a evaporagao da agua a baixa presséo provoca
uma fase de adsorcdo lenta e as temperaturas elevadas de dessor¢ao aumentam o calor
sensivel do adsorvedor. Assim, a capacidade especifica de resfriamento destes sistemas nao
€ muito alta. Além disso, as baixas pressdes de trabalho podem dificultar a transferéncia de
massa. O par zedlito-agua é mais adequado para aplicagdes de ar condicionado visto a
temperatura de evaporagao da agua ser 0 °C, e ao seu calor latente de vaporizagdo ser
elevado, adequado para a produgéo de agua gelada, sendo uma escolha ideal para fins como

o ar condicionado. (Fernandes et al., 2014)
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O zedlito 13x é uma escolha frequente em virtude do seu elevado calor de adsorg¢ao, muito
boa adsorcado de agua e a elevada densidade de armazenamento de energia. (Ozaydin et al.,
2006)

Os dispositivos de acumulagdo de energia térmica de adsor¢gdo envolvem um solido e um
fluido (liquido ou gasoso). O zedlito 13x foi o adsorvedor considerado neste trabalho devido
as suas propriedades muito interessantes para desempenhar a funcao, dai procedeu-se ao

dimensionamento deste sistema. A estrutura do zedlito 13x verifica-se na Figura 2.6.

(b)
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Figura 2.6 - Estrutura do zedlito 13x. (Adaprtado de Guo et al., 2018)

2.4.1.2. Silica-gel

A silica-gel é uma forma parcialmente desidratada de um acido salicilico polimérico coloidal
com uma composi¢ao quimica que pode ser expressa como (SiO2)nH20. Geralmente usada

com agua como adsorvato. (Hassan & Mohamad, 2012)

Nos ultimos anos, como os zedlitos, a silica gel tem sido amplamente utilizada em varios
sistemas de adsor¢gdo como adsorvente, nomeadamente com a agua como adsorvato. Tem
vantagens como o baixo custo, baixas temperaturas de regeneragdao (60°C—-100°C) e
durabilidade. Como desvantagem, a pressdes relativas elevadas, ocorre a adsorgao de
grande parte da agua. Varios estudos foram desenvolvidos para superar esse problema,

incluindo a reducdo do tamanho dos poros e o aumento do niumero de grupos silanol na

16



superficie. Contudo, a silica mesoporosa, incluindo o aluminio ou outros metais, tem a maior

capacidade de adsor¢ao de agua. (Riaz et al., 2022)

O par silica-gel/agua é indicado para aplicagdes de arrefecimento com energia solar dado a
sua temperatura baixa de regeneracéao, a qual pode requerer fontes de calor com apenas 50
°C. Contudo é um par com baixa capacidade de adsortividade e a baixa pressado da agua a
qual limita a transferéncia de massa e impossibilita a produgdo de temperaturas de
evaporagao menores que 0 °C. Adicionalmente, requer um calor de dessorgéo elevado, de
2500 kJ/kg e a temperatura de dessor¢cdo detém um limite maximo de 120 °C, n&o sendo um
par adsorvente/adsorvato indicado para aplicagbes de ar condicionado e refrigeracgao.
(Hassan & Mohamad, 2012)

Figura 2.7- Representagédo de uma silica gel-NTA (material de silica gel modificado
com acido nitrilotriacético) por microscopia electronica de varrimento (SEM).
(Adaptado de Li et al., 2019)

2.4.1.3. Carvoes Ativados

Carvéo ativado € o nome que se da a carbonos porosos com elevado grau de porosidade e
contém elevada area de superficie. E resultado de um carvéo que sofre gaseificagdo por parte
de agentes oxidantes ou quando um material carbonaceo é impregnado com um agente
desidratante e depois submetido a carbonizagao. As suas principais aplicagcdes envolvem a

separagao de gases, e purificagdo de gases e liquidos. (Aristov, 2013)

Os carvdes ativados mais utilizados tém uma area de superficie entre 800-1500 m?/g. A maior
parte da adsorcéo nos carvoes ativados ocorre nos microporos com um didmetro menor que

2 nm e apenas uma pequena quantidade nos mesoporos com um didmetro entre 2 e 50 nm.
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Os macroporos com didmetro menor que 50 nm atuam apenas como passagem do adsorvato

para os mesoporos interiores e as superficies dos microporos. (Hassan & Mohamad, 2012)

Carvdes ativados sdo muito utilizados como adsorvatos de amoniaco e metanol. Os niveis de
temperatura para carvdes ativados variam muito dependendo do adsorvato utilizado e o seu
tipo. Podem ser encontrados nas formas de p9, leves, granulares, monoliticos e de fibra. (Riaz
et al., 2022)

Os carvoes ativados tém boas capacidades de adsorcéo e desorcdo. Os carvdes ativados,
igualmente como a silica-gel, apresentam isotérmicas dependentes de pressao praticamente

lineares, o que é relevante para aplica¢des de refrigeracao solar.

Os pares carvao ativado/metanol e carvao ativado/amoniaco sdo dos pares
adorvante/adsorvato mais comuns. O carvdo ativado/metanol opera a temperaturas de
regeneragao baixas, sendo que requer atencdo visto que, a temperaturas de regeneragao
acima de 120 °C provocam a decomposicao do metanol. O aumento de temperatura de
adsorgao-evaporagao tem um limite de 40 °C. Tem uma elevada capacidade de adsorgao,
calor de adsorcao baixo, ponto de fusao baixo e calor latente de evaporagao do metanol
elevado, baixa condutividade térmica e opera como a silica-gel, sob condi¢des de vacuo. O
metanol requer cuidado no seu uso devido a sua toxicidade e inflamabilidade. O par carvao
ativado/amoniaco requer temperaturas de regeneragao mais elevadas, podem ultrapassar os
150 °C. As principais diferengas equiparadas com o par carvao ativado-metanol sao: requer
maiores pressdes, o que otimiza a transferéncia de calor e de massa, diminuindo o tempo de
ciclo, complementarmente diminui a probabilidade de infiltragbes de ar no sistema.
Consequentemente, a capacidade de arrefecimento especifico do sistema. Como
desvantagem o carvao ativado com o amoniaco tem uma menor capacidade de adsorc¢ao do
que com o metanol e equiparado com o metanol também é necessario cuidados com o

amoniaco devido a sua toxicidade, odor irritante e € corrosiva. (Fernandes et al., 2014)

Segundo Anyanwu and Ogueke (Al-Yasiri et al., 2022), que avaliaram o comportamento
termodindmico de diversos pares adorvente/adsorvato, concluiram que o carvao
ativado/amoniaco apresenta os melhores resultados para aplicagbes de refrigeragédo, como

exemplo a conservacgao de comida.
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Figura 2.8- Representagao de um carvao ativado por microscopia electrénica de
varrimento (SEM). (Adaptado de Khaniabadi et al., 2015)

2.4.1.4. AIPOs e SAPOs

Os aluminofosfatos (AIPOs) e silicoaluminofosfatos (SAPOs), assim como os materiais
zeolitos tém uma elevada capacidade de adsorgdo de agua e podem ser utilizados a
temperaturas de dessorgao reduzidas (60°C—-100°C). Detém um forte potencial de troca de
agua a reduzidas variagdes de temperatura, dado as isotérmicas serem em forma de S. (Dias
& Costa, 2018)

A nivel comercial foram desenvolvidos dois materiais adsorventes inovadores pela Mitsubishi
Plastic Inc. denominados de AQSOA®-FAM-Z02 e AQSOA®-FAM-Z01. S&do materiais os quais
tém temperaturas de dessorcao entre 60 °C e 90 °C e tém potencial para serem uma
alternativa confiavel para varias aplicagbes, nomeadamente o aquecimento. (Riaz et al.,
2022)
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SAPO-34 R-3m AIPO-18 C2/c

Figura 2.9- Células de unidades cristalograficas do SAPO-34 (lado esquerdo) e
AIPO-18 (lado direito). Os retangulos pretos identificam as células unitarias em
camadas correspondentes no topo das quais a seguinte célula unitaria em camadas
€ marcada a cinzento. A e B indicam o tipo de célula da unidade estratificada.
(Adaptado de Stawinski et al., 2014)

2.5.2. Isotérmicas de Adsorcéao

A cinética de adsorcao permite identificar de forma direta o comportamento de um material a
condicbes operatdrias especificas e a sua afinidade com um determinado composto. Para
processos que envolvam interagdes fluido-solido nao é possivel determinar-se teoricamente
o equilibrio e a sua isotérmica através de valores de constante de equilibrio, como ocorre em
interacdes liquido-liquido ou liquido-vapor. Neste caso, é necessario determinar-se dados
experimentais da interacdo entre a mistura gasosa e o material adsorvente. Através destes
dados experimentais, € obtida uma relacéo entre a capacidade do adsorvente em fungao da
concentracao do fluido ou a pressao parcial, denominada isotérmica de adsorgao. (Seader,
Henley, & Roper, 2011)

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) as isotérmicas de

adsorgao estao divididas em seis tipos como representado na Figura 2.10. (Sing et al., 1985)
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Figura 2.10 - Tipos de isotérmicas de adsor¢do de acordo com a classificagédo da
IUPAC. Nos gréficos de Tipo IV e Tipo V, as linhas vermelha e azul representam a
adsorcao e a dessorgao, respetivamente. (Adaptado de Dias & Costa, 2018)

A isotérmica reversivel Tipo | é concava ao eixo p/p° e aproxima-se de um valor limite como
p/p° - 1. As isotérmicas de Tipo | sdo dadas por sélidos microporosos com superficies externas
relativamente pequenas, como carbonos ativados, zeodlitos de peneira molecular e
determinados 6xidos porosos, sendo o volume acessivel dos microporos a caracteristica

limite de captagao e nao a area de superficie interna.

A isotérmica reversivel tipo Il € a forma obtida com um adsorvente ndo poroso ou
macroporoso. Corresponde a adsorgao multimolecular que segue o modelo BET — Brunauer,
Emmett, Teller e é observada em gases abaixo da temperatura critica e a pressdes abaixo,
mas préximas, da pressao de saturagao, ou pressao de vapor. A isotérmica Tipo Il representa
uma adsorc¢ao de monocamada sem restricdes. O ponto de inflexdo corresponde a ocorréncia
da formagao da primeira camada adsorvida que recobre toda a superficie do material. As

isotérmicas do tipo | e Il sdo as mais desejaveis uma vez que apresentam uma adsorgao forte.

A isotérmica reversivel tipo lll apresenta uma concavidade nitida, portanto, ndo exibe um

ponto de inflexdo. Isotérmicas deste tipo ndo sdo comuns, sendo as adsor¢des muito fracas
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exceto a pressoOes elevadas, todavia existem varios sistemas (por exemplo, nitrogénio sobre

polietileno).

As caracteristicas da isotérmica tipo IV sdo o seu lago de histerese, que esta associado a
condensagédo capilar que ocorre nos mesoporos, e a absor¢ao limitada sobre uma gama de
p/p°® elevado. A parte inicial da isotérmica Tipo IV é atribuida a adsor¢do da monocamada,
uma vez que segue o0 mesmo caminho que a parte correspondente de uma isotérmica Tipo |l
obtida com o adsorvente dado na mesma area de superficie do adsorvente, numa forma nao

porosa. As isotérmicas de tipo IV s&o dadas por muitos adsorventes industriais mesoporosos.

A isotérmica tipo V é atipica, esta correlacionada com a isotérmica Tipo Il na medida em
que a interacao adsorvente/adsorvato é fraca, no entanto é obtida com determinados

adsorventes porosos.

Na isotérmica de tipo VI a nitidez das etapas depende do sistema e da temperatura,
representa uma adsorcéo de varias camadas numa superficie uniforme nido porosa. A altura
dos degraus representa agora a capacidade da monocamada para cada camada adsorvida
€, N0 caso mais simples, permanece quase constante para duas ou trés camadas adsorvidas.
Entre os melhores exemplos de isotérmicas de tipo VI estdo as obtidos com Argon ou Crypton

sobre negros de fumo grafitados a temperatura do azoto liquido. (Sing et al., 1985)

Muitas equacdes tedricas foram desenvolvidas para interpretar ou predizer as isotérmicas: as

equagdes de Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e Teller) sdo as mais utilizadas.

A equacdo de Langmuir assume que a adsor¢do maxima corresponde a uma camada
monossaturada de moléculas adsorventes na superficie do adsorvente, na qual a energia de
adsorgao é constante, e ndo ha migragao do adsorvente na superficie do adsorvente. Todos
os locais de adsorgéo sao energeticamente idénticos, e as forgas intermoleculares diminuem
com o0 aumento da distancia da superficie de adsor¢gdo. O modelo de Langmuir € expresso

pela seguinte equacéo:

qmKLCe

ge=—""— (2.6)

[1+KLCe]

Onde gm representa a capacidade maxima de adsorgdo (mg g') e KL é a constante de

Langmuir (L mg'). A forma linear do modelo de Langmuir é:

Ce 1 1
—=—Ce+
qe gqm qmKL

(2.7)
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Os valores das constantes gm e KL sido determinados pela inclinagdo e pela intersecgéo da
linha ajustada na abcissa Ce e na ordenada Ce/qe, respetivamente. A caracteristica da
isotérmica de Langmuir € que podem expressar uma constante sem dimensao chamada

Parametro de Equilibrio ou Factor de Separacao, que é expressa com a seguinte equacao:

1

RL = (1+(KLXCi))

(2.8)

Onde RL é o paradmetro de equilibrio (sem dimens&o), e Ci é a concentragéo inicial (mg L").
Os valores de RL indicam que tipo de adsorgcéo pode ser esperada. RL > 1 é desfavoravel,

RL= 1 a adsorcgao ¢ linear, RL = 0 é irreversivel, e se 0 < RL < 1, a adsorcao é favoravel.

O modelo de Freundlich tem em conta a heterogeneidade da superficie do adsorvente e uma
distribuicdo exponencial dos sitios ativos e das suas energias. O modelo de Freundlich é

expresso através da seguinte equacgao:

qe=KF+C". (2.9)

KF é a constante de Freundlich (mg g™) e n simboliza o expoente de Freundlich relacionado
com a intensidade da adsor¢ao, ndo tem dimensdo. A equacido deste modelo pode ser

linearizada da seguinte forma:

log ge = - logC o+ logKs  (2.10)

Os valores das constantes KF e n sdo determinados pela intercecao e a inclinagcéo da linha
grafica na ordenada In ge e na abscissa In Ce, respetivamente. O intervalo de valores de 1/n
esta entre 0 e 1 mostrando o grau de néo linearidade entre a concentragdo da solugéo e a
adsorgdo. Se o valor de 1/n for igual a 1, a adsorgao ¢ linear. Valores elevados de n indicam
uma superficie relativamente uniforme, onde valores baixos significam uma adsorgao elevada
a baixas concentragdes de solugdo. Além disso, os valores baixos de n indicam a existéncia

de uma elevada proporg¢ao de sitios ativos de alta energia.

A isotérmica de Henry € um modelo isotérmico também bastante utilizado. Este modelo
isotérmico descreve o processo de adsorgao a baixas concentragdes, de forma que todas as
moléculas adsorvidas n&o tenham interagdo com as moléculas vizinhas. As concentra¢des

nas fases estdo associadas a uma expressao linear. E expressa como:
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ge = KueCe  (2.11)

Onde ge é a capacidade de adsorgédo em equilibrio (mg g™), Kue € a constante de equilibrio
de Henry's e Ce € a concentragao de equilibrio dos ibes metalicos na solugdo (mg L™"). A partir
da linha reta ajustada ao grafico Ce versus qe, foi calculado o coeficiente Kne, que é

representado pela inclinagdo. (Seader, Henley, & Roper, 2011)

2.4.3. Calor de Adsorcgao

A avaliagdo de um processo de adsor¢cédo tem como base duas propriedades, as isotérmicas
de adsorcao e o calor de adsorcdao. O calor da adsorcdo € um indicador da forca das
interacdes entre o adsorvente e o adsorvato devido ao comportamento exotérmico que o
processo de adsorgido constata. A adsor¢do de gases em solidos € normalmente utilizada
para a caracterizacao das propriedades de superficie e também para a separagao e captura
de gases e vapores. Apesar da adsorgéo a partir de gases e a adsorgao a partir de liquidos
terem como base os mesmos principios, a determinacao de propriedades como a quantidade
adsorvida de cada componente e o calor de adsorcao, € mais desafiante para a adsorcao de
liquidos do que a de gases uma vez que em fase gasosa a adsorcdo pode ser medida

gravimetricamente a medida que em fase liquida ndo pode.

A mudanga de entalpia determinada a partir de isotérmicas de adsorgdo a um numero
constante de moléculas adsorvidas a duas ou mais é o calor isostérico da adsor¢cdo. Como
definido pela IUPAC, é a diferenca entre as entalpias molares parciais das espécies i na fase
de fluido a granel (representada por b) e a fase adsorvida (representada por a). (Builes et al.,
2013)

AH = Fi - FAir  (2.12)

Na adsor¢ao quimica, devido a formacgéao de ligagdes quimicas entre o soluto e o adsorvente,
a interagao € muito forte e esta afinidade reflete-se em calores de adsor¢ao muito elevados.
Em contrapartida, a adsorgéo fisica € descrita por forgas mais fracas, de Van der Waals e

electroestaticas, pelo que o seu calor de adsorgao é muito menor do que ha quimissorgao.

Existem casos em que a adsorgao fisica apresenta calores mais elevados, como na presenca

de moléculas polares de H20 ou NH3, devido as ligagdes que se criam.
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De um modo geral, adsorventes n&o polares, como é o caso do carvao ativado, apresentam
valores de calor de adsorgédo mais reduzidos, uma vez que ndo sao contabilizadas as ligagdes
electroestaticas no contacto do soluto e adsorvente. Por comparacao, materiais polares como
os zeolitos e as PILCs apresentam valores de calor mais elevados pois contabilizam as duas
formas de interagdo. Sendo um indicativo para a maior afinidade destes materiais com

espécies que dependam, em grande parte, destas interagdes. (Ruthven, 1984)

2.4.4. Seletividade

A seletividade de um material é o principal requisito na escolha do adsorvente ideal a cada
caso, pois da indicacdo sobre a afinidade em relacdo a um determinado composto em
detrimento de outros. Este parametro é definido pelo fator de separagdo, aAB, como

demonstrado na equagao 2.13.

Onde XA e YA representam as fracdes molares de A na fase adsorvida e na fase fluida,
respetivamente. Este fator varia com o material escolhido pelo que, a priori de qualquer
dimensionamento, deve ser verificada a gama de materiais que melhor se adaptam ao caso

concreto.

Durante o processo de adsorcéo, a seletividade ndo se mantem constante, mas varia devido

a transferéncia de massa que ocorre entre as duas fases. (Ruthven, 1984)
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3. Simulacao de um processo TSA

3.1. Introducao

Nos ultimos anos, a tecnologia de adsor¢éo por variagao de temperatura (TSA, Temperature
Swing Adsorption) tem-se destacado como uma solugao promissora para o armazenamento
de energia térmica, sendo aplicada em diversos processos industriais que demandam a
purificacdo e o armazenamento de energia. A tecnologia TSA é particularmente relevante na
secagem de gases e na regeneracao de adsorventes. Utiliza a variagdo de temperatura para
alternar entre os processos de adsorgéo e desorcao, aproveitando fontes de energia térmica
de baixa qualidade, o que aumenta a sua viabilidade econémica e ambiental. (Rezaei &
Webley, 2010)

Neste trabalho, a tecnologia TSA é estudada no contexto do armazenamento de energia
térmica de adsorcdo (ATES), que tem como objetivo armazenar calor para uso futuro,
reduzindo assim a necessidade de consumo de combustiveis fosseis e as emissdes

associadas. (Duan et al., 2016)

Este capitulo foca-se na implementacédo de uma simulagao do processo de adsorgéo TSA, no
simulador Aspen Adsorption (Aspen Technology, Inc., 2020). Para isso, foi considerado um
modelo com o zedlito 13X, devido a sua alta capacidade de adsor¢gédo da agua e elevado calor
de adsorgdo. As simulagdes realizadas consideraram tanto as variaveis de design, como o
tamanho do leito, a concentracao de alimentagao, as condi¢des operatérias, o tempo de ciclo

de adsorgao e desorgao. (Lausund & Eikevik, 2020)

O desempenho do sistema foi avaliado com base em diversos parametros. (Cabeza et al.,
2011) A metodologia experimental foi aplicada para identificar as variaveis criticas que
impactam o processo de armazenamento e otimizar o desempenho da unidade TSA,

possibilitando uma melhor eficiéncia energética.

As simulagdes foram desenvolvidas utilizando dados de referéncia para o par Zedlito
13X/H20O, com as propriedades e parametros de equilibrio apresentados na Tabela 3.1. Na
Tabela 3.2 sédo descritas as condigdes operatérias do sistema TSA implementado em Aspen

Adsorption.
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Tabela 3.1 - Parametros e caracteristicas da unidade de TSA. (Adaptado de Wood, Liu, & Yu, 2018)

Pardmetros de simulacédo

Método QDS
Nimero de nés 20
Balanco de massa Conveccéo
Dindmica de balanca Equacéo Ergun
Modelo cinético Resisténcia Linear
Modelo de Filme Sdlido
Coeficiente de Transferéncia de
Massa Constante
Isotérmica de Adsorcéao Freundlich 2
Balanco Energético Néao isotérmic~0, sem
conveccao
Calor de adsorcéo Constante
Temperatura 16°C
Presséo 10 bar
Altura do leito 0,45 m
Diametro do leito 0,27 m
Pardmetro isotérmico 1 1,14 x 10-6
Pardmetro isotérmico 2 0,0867
Pardmetro isotérmico 3 2912,17

Tabela 3.2 — Condi¢des operatérias da unidade de TSA. (Adaptado de Wood, Liu, & Yu, 2018)

Parametros Valores
Caudais (kmol/s)
F1 0,005929
F2 0,005929
P1 0
P2 0
Concentracéo de alimentacdo F1 (kmol/kmol)
Ar 0,9821
Agua 0,0179
Concentracéo de alimentacdo F2 (kmol/kmol)
Ar 1
Agua 0
Concentragdo do produto P1 (kmol/kmol)
Ar 1
Agua 0
Concentragado do produto P2 (kmol/kmol)
Ar 0,5
Agua 0,5
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3.1.1. Procedimento de Implementacéao

O processo de TSA foi implementado em Aspen Adsoption de acordo com a Figura 3.1.
Neste procedimento sdo apresentados, de uma forma sucinta, os passos e aspetos

considerados mais relevantes:

.
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Figura 3.1. - Representacao da unidade de TSA no Aspen Adsorption.

1. Iniciar o Aspen Adsorption:

Recorrer a pasta Programas, AspenTech, Process Modeling e selecionar Aspen

Adsorption;

2. Adicionar os componentes intervenientes na separagao:

Configurar o Aspen Adsorption para usar o Aspen Properties, o qual ira permitir a
simulacao calcular propriedades fisicas importantes com diferentes temperaturas e

condicoes.

Na janela Exploring Simulation selecionar Component Lists; Na janela inferior, Contents
of Component Lists, abrir Configure Properties; Selecionar Use Aspen Property system
Edit using Aspen Properties; Uma vez no Aspen Properties, adicionar os componentes a

usar, sendo estes ar e agua (H20) através da fungéo Find;
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No menu Home- Run clicar em Next; Selecionar Peng Robinson como pacote de
propriedades em Base Method; Clicar novamente em Next e selecionar Run Property
Analysis / Setup na janela Properties Input complete; Guardar as alteragdes e fechar o
Aspen Properties;

Na janela Contents of Component Lists abrir Default; Selecionar todos os componentes

da coluna Available Components e transferi-los para a coluna Components; Clicar em OK;

4. Adicionar a unidade de TSA:

De forma a que os modelos na biblioteca estejam visiveis clicar em Model Libraries na janela

View.

No menu Libraries na janela Gas Dynamic clicar e arrastar gas_tank_void para a Proccess

Flowsheet Window.

5. Adicionar os tanques:

No menu Libraries na janela Gas Dynamic clicar e arrastar gas _bed para a Proccess

Flowsheet Window, clicar uma segunda vez para colocar outro tanque.

6. Adicionar as valvulas:

No menu Libraries na janela Gas Dynamic clicar e arrastar gas_valve para a Proccess
Flowsheet Window, repetir o procedimento de forma a ter quatro valvulas como representado

na Figura 3.1.

7. Adicionar os componentes de alimentagao e produtos

As Ultimas unidades a adicionar sao as “feed” e “product”. Clicar e arrastar gas_feed para a
Process Flowsheet Window;Adicionar e repetir com o gas_product. Adcionar dois blocos de

alimentacéao e dois blocos de produto como representado na Figura 3.1.

8. Adicionar as correntes de conexao:

No menu Libraries- Gas: Dynamic na fungdo connection selecionar gas_material_connection
e arrastar para a Process Flowsheet Window, repetir o processo de forma a ter as correntes

de conexao como representadas na Figura 3.1. De forma a que o processo fique mais legivel
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clicar no botdo de rotagédo no topo da janela do fluxograma que permite os blocos e as

correntes de conexao estarem no sentido correto

9. Clean up

De forma a ter um diagrama mais organizado e limpo como representado na Figura 12 deve-

se seguir trés passos.

i Alinhar os blocos selecionando a corrente de conexao entre os dois blocos a alinhar,
pressionar ctrl+B para alinhar. Para redesenhar a corrente de conexao de forma a
seguir um caminho mais eficiente pressionar ctrl+J. E possivel fazer-se isto
selecionando todas as correntes de conexdo de uma vez pressionando ctrl+A

seguido de ctrl+B e crtl+J.
ii. Renomear os blocos: clicar no bloco, pressionar ctrl+m e introduzir o nome pretendido.

iii. Esconder os nomes das correntes de conexao ou blocos sem importancia: selecionar

a corrente de conexao ou bloco e pressionar ctri+h.

10. Especificar o adsorvedor B1

Carregar duas vezes no bloco B1 de forma a abrir o menu “Configure Block/Stream B1”. O
adsorvedor deve conter uma camada vertical adsorvente. Escolher 1-D (unidimensional)
como as dimensdes espaciais e nao ha nenhum permutador de calor dentro da camada

adsorvente.

De seguida, selecionar o botdo “configure”, ja no separador geral escolher o QDS como

método descritivo a ser usado com um total de 20 nés.

No separador “Material/Momentum Balance” especifica-se o material, equilibrios de momento
e as propriedades especificas. Como pressuposto do equilibrio de massa selecionar
convecgao, sendo que ao selecionar “convenction only” automaticamente estamos a
considerar o coeficiente de dispersao zero no equilibrio de material. O equilibrio local é
alcancado instantaneamente entre os adsorventes e adsorve-se em cada local axial. E
também definido como a camada de adsorgéo que gere a velocidade e a pressao do gas.

Selecionar a equagéao Ergun como “momentum balance assumption”.

No separador “kinetic model” especifica-se as cinéticas dos modelos, tais como as

resisténcias, difusividade e coeficientes de transferéncia de massa. Selecionar a forma sdlida
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como modelo de filme assumido, na qual a forgca motriz da transferéncia de massa é expressa
em funcao da fase sdlida. O modelo cinético a selecionar € “Lumped resistance” e o modelo
é linear, ou seja, considera-se todas as transferéncias de massa como apenas um unico fator,
de forma a uma das resisténcias ndo dominar as outras. O coeficiente de transferéncia de

massa é constante. Em “apply cyclic correction” selecionar néo.

Escolher como modelo isotérmico freundlich tipo 2 com presséao parcial.

No separador “Energy balance” é determinado como o balango energético € incorporado no
processo. E um processo néo isotérmico, sem conducdo, com capacidades de calor de fases
adsorvidadas constante, calor de adsorcao constante, coeficiente de transferéncia de calor

constante, é adiabatico, com uma capacidade de calor de fase soélida constante.

No separador Reactions referir que nao existem reacoes.

Pressionar o botao “specify” e introduzir os valores como indicados na Tabela 3.1.

11. Definir as condigdes iniciais do adsorvedor B1

Ainda no menu “Configure Block/Stream 1” selecionar o botao “Presets/initials” por forma a
definir as condic¢des iniciais, sendo estas: air 0,9692 kmol/kmol , water 0,0308 kmol/kmol. Th

temperatura para ambas as fases gasosas e solidas a 16 °C.

12. Definir os parametros de alimentacao e produto

Selecionar F1 e escolher o menu “specify”. Colocar os valores como indicados na Tabela 3.2,
€ considerado um caudal livre, sendo controlado no Ciclo Organizador através da valvula
VF1.

Da mesma forma definir os parametros dos blocos F2, P1 e P2 como demonstrado na Tabela
3.2.

13. Definir os volumes dos tanques e opgoes

Carregar duas vezes em TD1, definir como um modelo de pressao reversivel, sem termo de
compressao e adiabatico. Neste processo se deixarmos o volume do tanque com um valor
inicial muito pequeno e tentar-se calcular os termos compressivos, obter-se-ia

ocasionalmente picos pouco razoaveis de temperatura devido a questdes numéricas em
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mudangas de etapas. De forma a mitigar-se este fator aumenta-se o volume do tanque

ignorando a compressibilidade do gas nos tanques. O mesmo se aplica para o tanque TD2.

14. Determinar as condic¢des iniciais

A separacao inicia-se com ar totalmente seco na coluna e nos tanques. Com esse intuito é
necessario modificar as condi¢des iniciais. Na coluna B1, entrar no menu “Configure” e
selecionar “Presets/Initials” e completar como indicado na Tabela 3.1. Para modificar as
condi¢cbes nos tanques carregar duas vezes no tanque e selecionar o menu “Presets/Initials”

e completar como indicado na Tabela 3.1.

15. Criar as etapas no Ciclo Organizador
No ciclo organizador decorre o controlo das valvulas e é possivel definir-se as etapas de um
processo. Sao quatro as especificacbes ativas possiveis para as valvulas no Aspen
Adsorption:

1) AS=0: a valvula esta totalmente fechada;

2) AS=1: avalvula esta totalmente aberta;

3) AS=2: o caudal de gas através da valvula é linearmente dependente da queda de

pressao através da valvula;

4) AS=3: a valvula tem um caudal fixo.
Para adicionar um Ciclo Organizador selecionar o menu “tools", depois clicar em "Cycle
Organizer". Depois de adicionado abrir o ciclo e no menu “step” escolher “Control” e

especificar as varias etapas como indicadas na Tabela 3.3. De seguida novamente no menu

“step” selecionar “manipulated” de forma a se descrever o comportamento das valvulas, para
isso clicar com o botao direito do rato e clicar em “add” e em “Variable selector” selecionar a
valvula pretendida e selecionar o seu valor de acordo com a legenda acima. Indicar os passos

como indicado na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Variaveis definidas no Ciclo Organizador.

Adsorgéo Desorgéo Arrefecimento
Duracéo 5 minutos Duracéo 10 minutos Duracéo .10
minutos
F1 AS=3 F1 AS=0 F1 AS=0
Caudal 0,0059288 F2 AS = 3 P1 AS = 0
F1 kmol/s
- 0,0059288 o
F2 AS=0 Caudal F2 Kkmol/s TE2 16 °C
P1 AS=2 P1 AS=0
P2 AS=0 w1 AS=2
Coeficiente da 0,006
valvula kmol/s/bar
TF2 140 °C

Apoés as etapas do ciclo estarem definidas, selecionar o menu “Cycle” e seleconar “Cycle

Options” e introduzir um maximo de 2 ciclos.

Para finalizar selecionar o menu “Cycle” e pressionar “Generate Task”. Voltando a pagina

principal ir ao menu “Flowsheet” e ativar o “Ciclo1” carregando duas vezes neste.

16. Inicializar a Simulagao
No centro da barra de ferramentas definir o Run Mode como Initialization; Clicar na funcéo

Run adjacente (seta azul). Clicar em OK apds a inicializagao estar completa.

Nota: Este passo nao € estritamente necessario, no entanto, consiste numa boa pratica uma

vez que permite a utilizacdo, numa fase posterior, da funcdo Rewind

17. Alterar as opgodes de integracao

Selecionar o botao “Solver Options” na barra de ferramentas em cima para editar as opgoes
de integragdo. Especificamente para melhorar a velocidade da simulagdo, queremos

aumentar o "Maximum step size” para 10 s.

De seguida selecionar o botdo “Run Options” e alterar as opgdes de execugao de modo que

o intervalo de comunicacgao seja também de 10 s.
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18. Correr a Simulagao

Antes de correr a simulagdo, guardar a simulag¢ao. Definir o Run Mode como Dynamic e clicar

em Run.

19. Observar os resultados:

De forma a ser visivel os resultados num formato de grafico ir ao menu “Flowsheet” e escolher
“Add Form”, dar o nome pretendido e selecionar “Plot”. Ira aparecer um grafico, arrastar para

0 eixo dos y os resultados que se pretende observar por exemplo ao longo do tempo.

3.1.2. Metodologia do Calculo e Analise

A determinacdo das dimensdes das colunas de adsorcdo, depende da quantidade de
adsorvente necessaria para a separagao da mistura de agua e ar, que por sua vez depende
das caracteristicas do material escolhido. De entre a ampla gama de materiais disponiveis,
foi considerado o zedlito 13X como adsorvente. A consideracgao foi feita por se tratar de um
material com um elevado calor de adsor¢do, muito boa adsor¢do de agua e a elevada

densidade de armazenamento de energia. (Ozaydin, Kocer, & Hepbasli, 2006)

3.1.2.1. Isotérmica de Adsorcao

Uma parte fundamental do dimensionamento de um modelo de adsorgdo é o estudo do
comportamento da interagdo entre o material adsorvente e as espécies envolvidas, sendo a
relacdo descrita pela isotérmica de adsorgdo. A isotérmica permite determinar a capacidade
de trabalho de um determinado material, que é definida como a quantidade maxima de
substancia que o adsorvente pode reter num intervalo de valores de presséo. Esse parametro
é crucial para identificar o potencial adsorvente dos materiais e 0 seu comportamento na etapa

de regeneracao.

A capacidade é calculada pela diferenca entre a quantidade adsorvida a pressao maxima (de

adsorcéo) e a quantidade adsorvida a pressdao minima (de regeneragao):

qw = qP max — qP min (3.1)
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Para determinar a capacidade de trabalho do material proposto, foi necessario formular as
isotérmicas de adsorc¢do. O calculo das diferentes isotérmicas foi realizado para identificar a
que apresentava o menor erro, sendo a mais adequada para o sistema em questdo. Como
se trata de um processo de Adsorcao por Variagdo de Temperatura (TSA), apenas foram

consideradas isotérmicas que incluissem o termo “temperatura”.

Determinacdo do Modelo Isotérmico e Célculo do Erro

Para avaliar o modelo isotérmico mais adequado ao sistema Zedlito 13X/H,0, foram utilizados
dados experimentais da adsorcdo de 4gua a diferentes pressfes e temperaturas. O ajuste

dos modelos isotérmicos foi realizado com base nos seguintes passos:

1. Andlise dos Dados: Os dados de pressdo (P) e quantidade adsorvida (g) (Son,
Richardson, & Cmarik, 2019) foram organizados e analisados. Para cada modelo

isotérmico testado, foram aplicados os ajustes de regressédo adequados.

2. Célculo do Erro Quadréatico Médio (MSE): ApoOs a obtengdo dos parametros
isotérmicos por regressao, foi calculado o erro quadratico médio para cada modelo
isotérmico, utilizando a formula:

Z?:1(qexperimental—qajustado)"2

MSE=

(3.2)

n

3. Selegcdo do Modelo: O modelo isotérmico com menor valor de MSE foi considerado

0 mais adequado.

A isotérmica de adsorgdo que apresentou o menor erro foi a Freundlich tipo 2. A equagéo

associada a esta isotérmica € dada por:
IPJ
wi=1P1xeT x PP2(3.3)

Os parametros isotérmicos determinados foram:

e IP1:1,14x10°
e [P2:0,0867
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e [P3:2912,167

Para cada modelo isotérmico testado, foram realizados calculos de erro utilizando o Excel, a
fim de identificar o modelo que melhor se ajustava aos dados de adsor¢édo. A Tabela 3.4
resume os valores de erro calculados para cada modelo, demonstrando que o modelo
Freundlich tipo 2 apresentou o menor erro, sendo, portanto, o0 mais adequado para o sistema
Zedlito 13X/H,0.

Tabela 3.4 — Modelos isotérmicos e respetivos erros associados.

Modelo Isotérmico Erro Quadratico Médio (MSE)
Langmuir 2 0,0016
Langmuir 3 5191,414
Freundlich 2 ‘ 0,0012
Langmuir-Freundlich 0,028
Henry 2 ‘ 10484,057
B.E.T 0,0232

3.1.2.2. Ciclo Organizador

Para a simulagéo do processo TSA, o ciclo organizador foi configurado no software Aspen
Adsorption para garantir um ciclo continuo e eficiente, permitindo a operagéo ciclica do
adsorvente com etapas de adsor¢ao, desorcéao e arrefecimento. O ciclo foi desenvolvido com
0 objetivo de maximizar a eficiéncia do sistema e otimizar a regenera¢ao do adsorvente. O

ciclo é constituido por trés etapas principais:

1. Etapade Adsorcéao

Nesta etapa, o ar que contém &gua (adsorvato) entra no leito de adsor¢cdo, onde se
encontra o adsorvente (zedlito 13X). O zedlito 13X possui uma estrutura porosa com uma
alta afinidade pelas moléculas de agua, permitindo que estas sejam adsorvidas na sua
superficie. O processo ocorre sob condicdes especificas de pressdo e temperatura que
favorecem a retencdo da agua nas superficies do material adsorvente. Os parametros

operacionais estabelecidos para a etapa de adsorcéo foram:

e Temperatura de operacgéo: Definida em 16 °C;
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e Pressdo de operacdo: Estabelecida em 10 bar;

e Tempo de adsorcéo: Determinado em 5 minutos.

Durante esta etapa, o fluxo de gas é continuamente monitorizado para avaliar o ponto

de saturacéo do adsorvente e o momento ideal para iniciar a proxima etapa do ciclo.
2. Etapa de Desorcgéo

ApGs o adsorvente atingir a sua capacidade de saturacao, inicia-se a etapa de desorcgao.
A desorcéo ocorre por meio de um aquecimento. Este aumento de temperatura reduz a
afinidade do adsorvente pelo componente, permitindo que o mesmo seja retirado do
sistema e o leito seja regenerado para um novo ciclo de adsorcdo. Os parametros desta

etapa séo:

e Temperatura de desorcéo: A temperatura é aumentada para 140 °C;
e Pressao de operacdo: A pressédo € mantida a 10 bar;

e Tempo de desorcdo: Esta etapa tem duracdo de 10 minutos.

3. Etapa de Arrefecimento

7

Ap6s a conclusdo da etapa de desorcdo, o leito € submetido a uma etapa de
arrefecimento. Nesta fase, a temperatura do adsorvente é reduzida até ao nivel
operacional de adsor¢cdo, preparando-o para o proximo ciclo. Este arrefecimento é
essencial para restaurar as condices ideais de adsorcdo e prolongar a vida util do

material adsorvente. Os parametros para a etapa de arrefecimento incluem:

e Temperatura de operacéo: O leito € arrefecido até 16°C, retornando ao valor
adequado para a proxima etapa de adsorcéo.
e Tempo de arrefecimento: Estabelecido em 10 minutos, para assegurar gue o

leito atinja a temperatura ideal de forma homogénea e controlada.

Ao final da etapa de arrefecimento, o ciclo esta pronto para reiniciar com uma nova fase de
adsorcédo. O ciclo organizado em trés etapas foi projetado para otimizar o uso do adsorvente

e garantir a maxima eficiéncia do sistema TSA.
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3.2. Apresentagao e analise de resultados

3.2.1. Perfis de Concentragcédo ao Longo do Tempo

Os perfis de concentracdo ao longo do tempo fornecem uma visdo detalhada do
comportamento do leito adsorvente durante as etapas de adsorgdo e desorgdo. Durante o
processo de adsorcio, observou-se um aumento gradual na concentragdo da agua na saida
P1, refletindo a saturagao progressiva do leito adsorvente. Inicialmente, o leito demonstra uma
elevada eficiéncia de adsorgao, com concentragdes de saida muito baixas. A concentragao
de agua na saida comeca a aumentar de forma percetivel apds os primeiros minutos de
operagao, atingindo o seu ponto de saturagdo por volta de 300 segundos, quando a

concentracao de agua atinge valores proximos a 0,00899 kmol/kmol.

Apdés o ponto de saturacdo, inicia a fase de desorcdo (ou regeneracdo). Durante a
regeneracao, o material adsorvente é submetido a condi¢gdes que favorecem a libertacao da
agua previamente adsorvida. Como resultado, a concentracido de agua na saida comecga a
diminuir. A queda da concentracdo é acentuada até estabilizar a valores muito proximos de
zero. Isso indica que o processo de desorgao foi eficiente e que o material adsorvente foi

praticamente regenerado, pronto para um novo ciclo de adsorgao.

Composicéo da agua a saida
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Figura 3.2 — Composig¢édo da agua na saida (P1).
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O comportamento observado durante a regeneragcao demonstra a eficacia do processo de
desorgdo. Aregeneracao ndo apenas restabelece a capacidade de adsorgao do material, mas
também melhora a eficiéncia do processo, permitindo que o adsorvente seja reutilizado sem

perda significativa de desempenho.

Os dados experimentais indicam que, para o zedlito 13X, o ponto de saturagao ocorre cerca
de 300 segundos apés o inicio da operagdo, momento em que a concentragdo de agua na
saida atinge 0,00899 kmol/kmol. Apds a transi¢do para a fase de desorcao, a concentragao
de agua diminui gradualmente, retornando a valores praticamente nulos ao final do ciclo de

regeneragao.

Composicao da agua na saida (P2)

0,00175
0,0017
0,00165
0,0016

0,00155

Composicdo da dgua em P2
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0,0015
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Tempo (segundos)

Figura 3.3 - Concentragédo da agua na saida (P2).

Estes resultados sdo fundamentais para a otimizagdo do processo de adsorgéo e desorcgao,
permitindo o calculo da capacidade de trabalho do adsorvente e a definicdo do tempo ideal
de ciclo operacional. A andlise dos perfis de concentracdo também oferece informagdes

relevantes para a avaliagdo da eficiéncia energética do sistema.

3.2.2. Perfis de Temperatura ao Longo do Leito

Os perfis de temperatura ao longo do tempo fornecem informagdes cruciais sobre o
comportamento térmico do sistema durante as fases de adsorgéo, desorgao e arrefecimento.
Durante o processo de adsorgdo, que ocorre ao longo de 300 segundos, observa-se um

aumento gradual da temperatura no leito. Este comportamento reflete a libertacao de calor
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associada ao processo exotérmico de captura de moléculas de agua pela superficie do
adsorvente. Inicialmente, o leito apresenta uma elevada eficiéncia de adsorgcdo, com
variacbes minimas de temperatura. No entanto, a medida que o processo se aproxima da

saturacdo, a temperatura do leito aumenta de forma mais acentuada.

O aumento de temperatura atinge o seu ponto maximo ao final da fase de adsorgéo, marcando
0 momento em que o adsorvente atinge a sua capacidade maxima de adsorcao. Este pico

térmico destaca a intensidade do calor libertado durante a etapa mais ativa do processo.

Apods o processo de adsorgao, inicia-se a fase de desorgdo (ou regeneragao), com duragao
de 600 segundos. Durante esta etapa, o material adsorvente é submetido a condigbes que
favorecem a libertacdo das moléculas de agua adsorvidas. A temperatura do leito aumenta
inicialmente e depois comeca a estabilizar-se, indicando a eficiéncia do processo de

regeneracao.

Apos a conclusao da desorgao, o sistema entra na fase de arrefecimento, que se estende por
600 segundos adicionais. Durante este periodo, a temperatura do leito estabiliza em valores
proximos a temperatura inicial do sistema, completando assim o ciclo térmico. Este
comportamento evidencia que o material adsorvente foi regenerado com sucesso e encontra-

se pronto para um novo ciclo de adsorgao.

Temperatura nos tanques TD1 e TD2

Temperatura (°C)
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Figura 3.4 — Temperatura nos tanques TD1 e TD2 ao longo do tempo de um ciclo.

Os perfis de temperatura obtidos para os tanques 1 e 2 demonstram comportamentos

térmicos consistentes com as etapas de adsorcao, desorgao e arrefecimento. A analise das

40



duas entradas de gas, uma a 16 °C durante a adsorg¢ao e outra a 140 °C durante a desorcao,

destaca a importancia do controlo das condi¢des térmicas para a eficiéncia do processo.

3.3.3. Perfis de Pressao no Sistema

O comportamento da pressao durante o processo de Temperature Swing Adsorption (TSA) foi

analisado considerando as trés fases principais do ciclo: adsorgao, desorcao e arrefecimento.

Pressao nos tanques TD1 e TD2
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Figura 3.5 - Pressao nos tanques TD1 e TD2 ao longo do tempo de um ciclo.

Durante a fase de adsorgéo, que se estendeu por 300 segundos, a pressao no sistema
manteve-se relativamente constante, o que é esperado, dado que o adsorvente esta a
adsorver a agua, sem causar grandes altera¢gdes no volume do sistema. No entanto, é
possivel observar que a pressao apresenta uma queda acentuada ao longo do tempo. Este
comportamento pode ser explicado pelo processo gradual de saturagdo do adsorvente. A
medida que o adsorvente vai sendo saturado, a taxa de captura de moléculas diminui, e o

sistema pode alcangar um equilibrio onde as variagdes de pressao se tornam minimas.

Uma leve queda na pressdo pode ser associada ao aumento da densidade do fluido
adsorvido, que tende a reduzir o volume efetivo ocupado pelo gas. Pequenas flutuagdes
podem ainda ser atribuidas a variagbes no fluxo de alimentacdo ou a presenca de

instabilidades no sistema de controlo da pressao.
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Apoés a adsorcao, a fase de desorcao € iniciada com um aumento da temperatura, com a
intencao de libertar as moléculas adsorvidas. Durante essa fase de desorgao, que durou 600
segundos, observa-se que a pressao nao teve um aumento. Este aumento seria esperado, ja
que o aquecimento do gas resulta num maior movimento molecular e, consequentemente, no

aumento da pressdo, enquanto o adsorvente liberta as moléculas armazenadas.

Esta auséncia do aumento de pressao pode indicar que o aquecimento do sistema néo foi
suficientemente homogéneo ou que o adsorvente teve dificuldades em libertar completamente
as moléculas adsorvidas. A variagdo na pressao pode também ser influenciada pela
capacidade de desorcao do adsorvente e pela eficiéncia do sistema de aquecimento. Em
alguns casos, variagdes na pressao podem ocorrer devido a diferencas de temperatura entre

as camadas do adsorvente, o que pode resultar numa desorgao nao uniforme.

Afase de arrefecimento, que visa reduzir a temperatura do sistema para retornar as condicoes
iniciais e permitir a repeticdo do ciclo, resultou numa diminuicdo gradual da pressdo. Este
comportamento é esperado, uma vez que a redugao da temperatura provoca a contragao do

gas e a sua reabsorg¢ao pelo adsorvente ou pela diminuigdo do volume ocupado pelo gas.

No entanto, se a diminuicdo da pressao for muito lenta ou irregular, pode indicar que o
processo de arrefecimento ndo esta a ocorrer de forma eficiente. Pode ocorrer devido a uma
falha no sistema de controlo térmico ou a incapacidade do sistema de dissipar calor de forma

uniforme.

Com base nos dados obtidos, a pressao ao longo do ciclo TSA ndo seguiu o0 comportamento
esperado nas trés fases de adsorcdo, desorcao e arrefecimento. Durante a adsorcao, a
pressao apresentou uma leve estabilizagao, indicando uma saturagao gradual do adsorvente.
No entanto, na desorcao a pressao nao aumentou de forma acentuada, n&o indicando uma
desorgdo eficiente. Por fim, durante o arrefecimento, a pressao diminuiu gradualmente,

conforme esperado.

3.3.4. Capacidade de Trabalho do Adsorvente

A capacidade de trabalho do adsorvente é um parametro fundamental para avaliar a eficiéncia
do processo de Temperature Swing Adsorption (TSA). Este parametro reflete a quantidade de
adsorvato que o adsorvente é capaz de capturar e posteriormente libertar durante os ciclos
de operacao de adsorcao/desorcdo. A capacidade de trabalho (gtrabalho) é calculada pela
diferenca entre a capacidade maxima de adsorcdo (gmaximo) e a quantidade residual de

adsorvato (gresidual) que permanece no adsorvente apés a fase de desorcao.
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A capacidade de trabalho é dada por:
gtrabalho= gmaximo — gresidual (3.3)

Durante a fase de adsorcdo, o adsorvente captura o adsorvato até atingir um ponto de
saturacdo, ou seja, a capacidade maxima de adsorcdo. Para determinar este valor, foram
utilizados os dados experimentais de concentracdo de entrada e concentracdo de saida
durante o processo de adsorcdo. A equacao utilizada para o calculo de gméximo foi a
seguinte:

tads

gméximo= [ (Centrada — Csaida(t)) - Qdt (3.4)
Onde:

o Centrada é a concentragdo de adsorvato na entrada.
o Csaida(t) é a concentracdo de adsorvato na saida a cada instante t.
e Q é o fluxo volumétrico.

e tads € o tempo total da fase de adsorcéo.

ApGs o processo de adsorgdo, o sistema passa pela fase de desor¢cédo, onde o adsorvato é
libertado do adsorvente. No entanto, nem toda a quantidade de adsorvato capturada durante
a adsorcédo é desorvida com sucesso. A quantidade residual de adsorvato que permanece no

adsorvente ap0s a desorcéo é dada pela seguinte equacao:
. tdes ;
gresidual= [ Csafda(t)) - Qdt (3.5)
Onde:

o Csaida(t) é a concentracdo de adsorvato na saida durante a fase de desorgéo.

o tdes é o tempo total da fase de desorcéo.

A capacidade de trabalho do adsorvente é determinada pela diferenca entre a capacidade
maxima de adsorcao e a quantidade residual de adsorvato apos a desorcdo. Esta quantidade

reflete a eficiéncia do processo de regeneracdo do adsorvente.
A equacéo para gtrabalho é:

gtrabalho= gmaximo — gresidual (3.6)
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Com base nos dados experimentais, os valores calculados para a capacidade maxima de
adsorcdo (gméaximo), a quantidade residual de adsorvato (gresidual) e a capacidade de

trabalho (gtrabalho) foram os seguintes:

Tabela 3.5 — Parametros calculados para a capacidade de trabalho do adsorvente.

Parametro Valor
gmaximo (kmol) 0,0420
gresidual (kmol) 0,0057
gtrabalho (kmol) 0,0364

Eficiéncia do Processo (%) 86,47

Os resultados obtidos indicam que o processo foi capaz de regenerar aproximadamente 86,47
% do adsorvato capturado durante a adsorcdo. Apesar de ndo alcancar a regeneracao
completa, esta eficiéncia é considerada satisfatoria para sistemas de Temperature Swing

Adsorption (TSA) que utilizam o zedlito 13X como adsorvente.

Os resultados indicam que a capacidade méaxima de adsorcdo foi de 0,0420 kmol, a
guantidade residual apos a desorcao foi de 0,0057 kmol, e a capacidade de trabalho foi de
0,0364 kmol.

Estes valores demonstram que o processo de adsorcao foi eficaz em capturar uma quantidade
significativa de agua, enquanto a desor¢do conseguiu regenerar uma fracao consideravel do
adsorvato, embora tenha deixado uma pequena quantidade residual no zedlito. Apesar de

uma regeneracgao eficiente, o sistema apresenta margem para otimizagao.
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4.0timizacao do Processo

O processo de Temperature Swing Adsorption (TSA) com o par adsorvente/adsorvato zedlito
13X/agua apresenta oportunidades significativas de otimizagdo para maximizar a eficiéncia
da captura e regeneracao do adsorvato, reduzir custos operacionais e prolongar a vida util do
adsorvente. As estratégias de otimizacdo implementadas foram divididas em categorias

principais descritas a seguir.

4.1. Otimizacdo da Temperatura de Operacao

4.1.1. Otimizacao da temperatura de adsorgao

A temperatura € um dos parametros criticos no desempenho do processo de adsorcdo e
desorgcdo no sistema TSA (Temperature Swing Adsorption). A otimizacdo da temperatura
permite maximizar a capacidade de trabalho do adsorvente que é refletida na eficiéncia do
processo. Neste trabalho, diferentes temperaturas de alimentacdo foram avaliadas para
determinar o seu impacto sobre a capacidade maxima de adsorgdo (qmaximo), a quantidade

residual (gresidual) e a capacidade de trabalho (gtrabalho).

A temperatura da alimentacao foi ajustada em F1 para cinco valores distintos: 10°C, 16°C,
20°C, 30°C e 40°C. Para cada valor de temperatura, foram realizadas simulagbes com os
dados experimentais do sistema TSA com o0 zedlito 13X como adsorvente. Os parametros
gmaximo, gresidual e gtrabalho foram calculados conforme detalhado nos anexos, permitindo

uma avaliacdo quantitativa do impacto da temperatura.
Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Parametros calculados para o estudo da temperatura de adsorgao.

Temperatura gméximo gresidual gtrabalho | Eficiencia do processo
(°C) (kmol) (kmol) (kmol) (%)
10 0,0443 0,0060 0,0383 86,48
16 0,0420 0,0057 0,0364 86,47
20 0,0405 0,0055 0,0350 86,46
30 0,0365 0,0049 0,0315 86,44
40 0,0323 0,0044 0,0279 86,43
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Os resultados indicam que a temperatura da alimentacdo em F1 exerce uma influéncia
significativa sobre a capacidade de trabalho do adsorvente. A reducdo da temperatura
resultou em valores mais elevados de gmaximo e de gtrabalho, indicando um aumento na
quantidade de adsorvato capturado e disponivel para libertacdo durante a desor¢éo. Por outro
lado, 0 aumento da temperatura causou uma diminuicdo nestes parametros, uma vez que as
condicbes de adsorcao tornam-se menos favoraveis devido a reducdo da afinidade do

adsorvato pelo zedlito 13X a temperaturas mais elevadas.

A maior capacidade de trabalho (gtrabalho= 0,0383 kmol) foi observada a uma temperatura
de 10°C.

Com base nos resultados, temperaturas mais baixas na alimentagdo em F1 apresentam
melhores resultados para maximizar a capacidade de trabalho do adsorvente. No entanto, é
importante destacar que a eficiéncia do adsorvente manteve-se elevada em todas as
condigbes analisadas, variando entre 86,43% e 86,48%. Isto indica que, mesmo a
temperaturas mais elevadas, o sistema foi capaz de aproveitar a maior parte da capacidade

do zedlito 13X, o que evidencia a robustez do material no processo TSA.

Este comportamento sugere que a diminui¢cdo de gtrabalho a temperaturas mais elevadas n&o
esta relacionada com uma subutilizagdo do adsorvente, mas sim a reducdo da afinidade do
adsorvato pelo material em condigbes térmicas menos favoraveis. Por outro lado,
temperaturas mais baixas, apesar de oferecerem melhor desempenho, podem implicar custos
energéticos adicionais para a refrigeracdo de F1, o que precisa ser considerado na andlise

global da viabilidade.

Assim, a escolha da temperatura ideal deve equilibrar a maximizacdo da capacidade de
trabalho e a eficiéncia energética do processo. Nesse sentido, optou-se por uma temperatura
de 16 °C, a qual apresenta ser uma solucao mais viavel, considerando o equilibrio entre

eficiéncia do processo e custos operacionais.

4.1.2. Otimizacao da temperatura na desorgao

O presente estudo teve como objetivo a otimizacdo da temperatura de desorcdo na entrada
de alimentacdo F2, com o intuito de identificar a temperatura ideal que maximizasse a
eficiéncia do processo. Inicialmente, esperava-se que uma temperatura mais elevada de
desorcdo resultasse num melhor desempenho, j& que temperaturas elevadas geralmente

favorecem a libertacdo do adsorvato da superficie do adsorvente. No entanto, ao realizar as
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simulacdes observou-se que, em condicbes de F2 (alimentacdo na desorcdo) com F1
(alimentacdo na adsorcao) fechado, os resultados foram contraintuitivos. Especificamente,
observou-se que o melhor desempenho ocorreu a 0°C, o que indicava uma possivel
ineficiéncia do processo a temperaturas mais altas de F2. Este resultado sugeriu que a
interacdo entre os caudais de F1 e F2 poderia ser mais complexa do que o esperado e exigia

um estudo mais aprofundado.

Tabela 4.2 Variagéo de gtrabalho com a temperatura de desorcgéo (F2)

Eficiéncia
Temperatura gmaximo qresidual  qgtrabalho do
(°C) (kmol) (kmol) (kmol) | processo
(%)
140 0,0421 0,0057 0,0364 86,47
120 0,0421 0,0057 0,0364 86,47
130 0,0421 0,0057 0,0364 86,48
110 0,0421 0,0057 0,0364 86,53
30 0,0421 0,0047 0,0374 88,94
40 0,0421 0,0050 0,0370 88,04
0 0,0417 0,0017 0,0400 95,93

Considerando os resultados obtidos, a estratégia foi revista para permitir a abertura do caudal
de alimentacdo F1, com o intuito de otimizar a interacéo entre F1 (alimentacdo para adsorcao)
e F2 (entrada de gas quente para a desorcdo). Esta alteragdo visou investigar como a
modulagéo do caudal de F1 poderia influenciar a eficiéncia do processo de desor¢do. No
decorrer do estudo, foi realizado um ajuste progressivo no caudal de F1, variando de 10% até
100% do caudal de F2 (0,005929 kmol/s) com um caudal fixo (AS=3), com o objetivo de avaliar

o impacto do aumento do fluxo de alimentac&o sobre o desempenho do processo de desorgao.

Tabela 4.3 - Resultados para variagdo do caudal de F1 a 140°C de desorgéo (F2).

Eficiencia
Caudal maximo | gresidual ' gtrabalho do
FI TF1(Cc) TF2(c) 9 a g

(kmol) (kmol) (kmol) | processo

(kmol/s)
(%)

0,000593 140 140 0,0421 0,0057 0,0364 86,47
0,000889 140 140 0,0421 0,0057 0,0364 86,53
0,001186 140 140 0,0421 0,0057 0,0364 86,47
0,002964 140 140 0,0421 0,0057 0,0364 86,49
0,005929 140 140 0,0421 0,0057 0,0364 86,51

Como demonstrado na Tabela 4.3, ao abrir o fluxo de F1 e variar o seu caudal, os melhores

resultados de eficiéncia foram obtidos quando o caudal de F1 foi ajustado para 15% do caudal
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de F2. Esta configuracdo apresentou os melhores resultados em termos de quantidade
instantanea de adsorvato (gmaximo) e eficiéncia do processo, o que indica que fluxos

moderados, nem muito baixos nem excessivamente altos sdo mais eficazes.

De seguida, para investigar o impacto da temperatura de desorgéao, foi realizada uma nova
série de testes com F1 ajustado para o valor 6timo (0,005929 kmol/s), variando a temperatura
de desorcéo F2 entre 120°C, 130°C, 140 °C e 150°C. A Tabela 4.4 demonstra a variagédo de

gtrabalho com a temperatura de desorcao (F2) para o fluxo de alimentacdo F1 ajustado.

Tabela 4.4 - Resultados para um caudal de F1 a 15% a diferentes temperaturas de F2.

Caudal F1 TF1 TF2 ' gmaximo qresidual qtrabalho Eficiencia do

(kmol) (°C) (°C) (kmol) (kmol) (kmol) processo (%)
0,000889 120 140 0,0420 0,0057 0,0364 86,53
0,000889 130 140 0,0420 0,0057 0,0364 86,53
0,000889 140 140 0,0420 0,0057 0,0364 86,53
0,000889 150 140 0,0420 0,0026 0,0394 93,8

Como ilustrado na Tabela 4.4, a melhor eficiéncia foi alcancada a 150°C, confirmando a
tendéncia de que temperaturas mais altas favorecem a desor¢cdo, mas somente quando o
fluxo de alimentacdo F1 é otimizado. Este resultado confirma que a interagéo entre os fluxos
F1 e F2 deve ser cuidadosamente ajustada para maximizar a eficiéncia do processo de

desorcéo.

Para uma analise mais detalhada, foi também realizado uma simulagédo com a variagdo do
valor de AS=2. Com esse ajuste, as condi¢cbes de desorcdo mostraram ser ligeiramente
menos eficientes do que com AS=3, com uma pequena reducdo na quantidade de adsorvato
recuperado, mas mantendo a eficiéncia a niveis proximos aos observados em outras

condi¢bes de F1 aberto.

Tabela 4.5 Resultados com F1 aberto (AS=2).

maximo | gresidual  gtrabalho Eficiencia do
(kmol) (kmol) (kmol) processo (%)

AS=2 150 140 0,0420 0,0063 0,0357 84,93

FL | TF1(C) TF2(c) 9

Na Tabela 4.5, observa-se que, ao diminuir o fluxo de F1 (AS=2), os resultados de eficiéncia
ndo foram téo favoraveis quanto com AS=3, com uma leve diminuicdo na quantidade de

adsorvato recuperado. No entanto, mesmo com o fluxo reduzido, a eficiéncia permaneceu
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bastante alta, indicando que a abertura do F1 oferece uma flexibilidade significativa para o

processo.

Desta forma, optou-se por uma temperatura de F1 de 150 °C e de F2 de 140 °C na fase de
desorc¢éo, com o caudal de F1 fixo a 15% (0,000889 kmol/s) do caudal de F2.

4.2. Otimizagao da presséao

4.2.1. Otimizagao da pressao em F1

Nos testes anteriores, o sistema foi avaliado com F1 aberto na etapa de desorcéo, o que
resultou numa maior eficiéncia do processo quando comparado ao cenario em que F1 estava
fechado. Para esta etapa, manteve-se F1 aberto durante a desorcéo, a fim de explorar como
diferentes pressdes de alimentacdo poderiam influenciar os principais parametros do

processo.

As simulagbes foram realizadas variando a pressdo de entrada em F1, considerando os
valores de 5, 10 e 15 bar. A pressdo em F2 permaneceu constante a 10 bar durante todos os
testes. O gméaximo, gresidual e qtrabalho foram determinados para cada condicdo
experimental, enquanto a eficiéncia foi calculada com base na relagdo entre gtrabalho e
gméaximo. As condi¢Bes térmicas foram mantidas constantes, com a temperatura de entrada
de F1 na adsorcao a 16 °C e na desor¢cédo F1 com uma temperatura de 150 °C e F2 com uma
temperatura de 140 °C.

Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Resultados da Variagdo da Pressdo em F1.

PF1 PF2 gmaximo gresidual Qtrabalho Eficiéncia do
(bar) (bar) (kmol) (kmol) (kmol) Processo (%)
5 10 0,0548 2,770 x 1010 0,0548 99,99
10 10 0,0420 0,0026 0,0394 93,80
15 10 0,0427 0,0058 0,0369 86,47
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Andlise dos Resultados
1. Pressao de F1 a5 bar:

e Observou-se um gresidual praticamente nulo, indicando elevada regeneracéo
do adsorvente.

o A eficiéncia foi extremamente alta (99,99%), 0 que sugere um comportamento
ideal.

o Estes resultados levantam a necessidade de verificar a coeréncia das

condicdes de fluxo e a compatibilidade com limites reais do sistema.
2. Presséo de F1 a 10 bar:

¢ Os resultados mostraram ser mais consistentes, com um gtrabalho reduzido,
mas ainda com uma eficiéncia elevada (93,80%).
e Este ponto pode ser considerado como uma referéncia para operacao, pois

reflete um equilibrio razoavel entre regeneracéo e eficiéncia.
3. Presséo de F1 a 15 bar:

¢ Um aumento no gresidual foi registado, indicando que o adsorvente reteve
mais material, reduzindo a regeneracao.
e A eficiéncia caiu para 86,47%, devido ao maior volume de adsorvato n&o

libertado durante a desorgéo.

Os resultados indicam que a pressao em F1 tem um impacto direto na eficiéncia do processo
e na regeneragdo do adsorvente. A pressdo de 5 bar apresenta resultados elevados, mas
pode refletir um comportamento fora dos limites fisicos do sistema. Ja as pressbes de 10 e 15
bar oferecem uma visdo mais realista, sendo que 10 bar aparenta ser um ponto de referéncia

adequado.

4.2.2. Otimizacao da pressdao em F2

O desempenho do processo de desor¢do em sistemas de adsor¢do € influenciado por uma
série de variaveis operacionais, entre as quais a pressao do gas quente de entrada (F2). Este
gas é responsavel por fornecer a energia térmica necesséria para a regeneracdo do
adsorvente, superando as forcas de interacdo entre os compostos adsorvidos e o leito
adsorvente. Assim, a pressédo em F2 afeta diretamente a eficiéncia do processo, o gtrabalho

e o gresidual.
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Em estudos anteriores, verificou-se que a pressao em F1, responsavel pela alimentacdo no
processo de adsorcdo, impacta significativamente a capacidade do sistema em adsorver e
desorver compostos. Com base nestes resultados, pretendeu-se explorar como a variacao da
pressdo em F2 influencia o processo de desorcdo. Este estudo € essencial para entender as
interacbes entre os parametros de pressao e os resultados do processo, além de auxiliar na

definicdo de condi¢bes ideais de operacao.

Foram definidos diferentes valores de pressdo em F2 (5, 10 e 15 bar), mantendo-se a pressao
em F1 fixa no valor ideal identificado anteriormente (10 bar). Além disso, as condi¢cdes de
temperatura em F1 e F2 foram mantidas constantes. No processo de adsorcdo F1 a 16 °C e
no processo de desorcao F1 e F2 a 150 °C e 140 °C, respetivamente, conforme determinado
nos estudos prévios. Analisaram-se parametros como gmaximo, qgresidual, gtrabalho e a
eficiéncia do processo, permitindo avaliar a influéncia da presséo de F2 sobre a eficiéncia e a

eficacia da desorgéo.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos para os diferentes valores de pressao de F2.

Tabela 4.7 — Parametros calculados com a variagdo da pressao em F2.

PF1 PF2 |gméaximo qgresidual qtrabalho Eficiéncia do
(bar) (bar) (kmol) (kmol) (kmol) Processo (%)

10 5 0,0420 0,0057 0,0364 86,47
10 10 0,0420 0,0026 0,0394 93,80
10 15 0,0420 0,0057 0,0364 86,47

Andlise dos Resultados:

e gmaximo: Observou-se que 0 gmaximo permaneceu praticamente constante para
todas as pressdes de F2, indicando que a quantidade total de adsorvato disponivel
para desor¢éo néo foi afetada pela variagdo da presséo de F2.

e (residual: A pressdo de 10 bar em F2 foi a que proporcionou o menor valor de
gresidual (0,0026 kmol), o que indica uma maior eficiéncia na remog¢éo do adsorvato
do zedlito 13x. Por outro lado, as pressdes de 5 bar e 15 bar apresentaram valores
maiores para gresidual, sugerindo uma menor eficacia na desorcdo do adsorvato
nessas condi¢des. Isto implica que, a pressdes muito baixas ou muito altas, o processo
de desorcéo torna-se menos eficiente, ndo conseguindo libertar todo o adsorvato do

material.
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e (trabalho: O gtrabalho, que representa a quantidade de adsorvato removida
efetivamente durante o processo de desorcdo, teve melhores resultados para a
pressdo de 10 bar (0,0394 kmol). Em comparacao, as pressfes de 5 bar e 15 bar
resultaram em valores inferiores de gtrabalho, reforcando a ideia de que a pressao
6tima para desorc¢dao foi de 10 bar.

o Eficiéncia do Processo: A eficiéncia do processo foi maior para a pressao de 10 bar,
com um valor de 93,8%. Este valor foi significativamente superior as pressoes de 5
bar (86,47%) e 15 bar (86,47%), demonstrando que a presséo de 10 bar oferece o

melhor desempenho entre a remoc¢ao do adsorvato e o consumo de energia.

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que a presséao de 10 bar na entrada de
desorcao (F2) foi a mais eficiente para o processo de desorcao. Esta pressdo proporcionou o
menor gresidual, o maior gtrabalho e a maior eficiéncia do processo. Em contrapartida,
pressdes de 5 bar e 15 bar resultaram numa menor eficiéncia e maior gresidual, indicando

gue estes valores de pressao nao séo ideais para otimizar a desor¢do no sistema estudado.
A partir dos resultados obtidos neste estudo, podemos concluir que:

e Apressdo em F1 deve ser mantida a 10 bar durante a adsor¢éo para garantir um bom
desempenho.

e A pressdo em F2 deve ser mantida a 10 bar durante a desorcdo, para obter os
melhores resultados de desorgéo.

e Ainteragdo entre os fluxos de F1 e F2, especialmente com o fluxo de F1 aberto durante

a desorc¢do, € essencial para maximizar a eficiéncia do processo.

4.3. Otimizagao do fluxo de alimentagdo em F1 e F2

4.3.1. Otimizagao do fluxo de alimentagcdo em F1

ApOs a analise e otimizagdo dos parametros de temperatura e pressao no sistema, avaliou-

se os caudais de alimentagao.

Nesta etapa, avaliou-se o impacto de diferentes valores de caudal na entrada F1 sobre os
principais para@metros do processo de adsorcdo e desorcdo. O objetivo foi identificar uma
configuracdo que otimizasse qtrabalho e a eficiéncia do processo, garantindo um bom

desempenho do sistema.
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Foram testados valores reduzidos de caudal em F1 (50%, 70% e 90% do valor de referéncia),
enquanto o caudal em F2 permaneceu constante. Os pardmetros analisados incluem
gmaximo, gresidual, gtrabalho e a eficiéncia do processo. Os resultados estdo resumidos na
Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Resultados da Variagdo do Caudal em F1.

Caudal Caudal

F1 2 gmaximo gresidual gtrabalho Eficienciado

(kmol/s) | (kmol/s) (kmol) (kmol) (kmol) processo (%)
0,005929 0,005929 | 0,0420 0,0026 0,0394 93,80
0,002964 0,005929 | 0,0248 0,0034 0,0215 86,49
0,004150 0,005929 | 0,0323 0,0044 0,0279 86,48
0,005336 ' 0,005929 | 0,0389 0,0053 0,0337 86,47

Caudal de Referéncia (0,005929 kmol/s):

e Este valor apresentou o melhor desempenho com gtrabalho de 0,0394 kmol
e eficiéncia de 93,80%.
e O gresidual foi baixo (0,0026 kmol), indicando uma boa regeneracdo do

adsorvente.

Caudal Reduzido a 50% (0,002964 kmol/s):

e Reduzir o caudal resultou num menor gméximo (0,02484) e qgtrabalho
(0,0215), com eficiéncia inferior (86,49%).
¢ A reducdo significativa do gméaximo sugere que o menor fluxo em F1 pode

ter limitado a capacidade de adsorg&o.

Caudal Reduzido a 70% e 90%:

e Os resultados mostraram uma recuperagcdo parcial do desempenho
conforme o caudal aumentava (0,0323 kmol e 0,0389 kmol de gmaximo,
respetivamente).

¢ No entanto, o gresidual também aumentou, indicando menor eficiéncia de

desorcéo.

Caudais Maiores (néo testados):
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e Foiobservado que tentativas de simulacdo com caudais superiores ao valor
de referéncia geraram erros de integracdo no software Aspen Adsorption,

impossibilitando a andlise a valores superiores.

Os resultados indicam que o valor de referéncia do caudal em F1 (0,005929 kmol/s)

apresentou o melhor equilibrio entre gmaximo, gtrabalho e eficiéncia do processo.

4.3.2. Otimizagao do fluxo de alimentagdo em F2

Nas etapas anteriores foi determinado que, durante a adsor¢éo, manter o caudal de F1 aberto
a 15% do valor do caudal de F2 resulta numa operacdo mais eficiente, favorecendo a
regeneragdo do adsorvente e a remocao eficaz do adsorvato. Este resultado baseou-se em
estudos prévios de temperatura e pressdo que sugeriram que a abertura parcial de F1

contribui para uma maior estabilidade do sistema.

Com base nestes resultados, esta etapa consistiu em avaliar o impacto da variagdo do caudal
em F2 na eficiéncia do processo de desorcédo, mantendo a relacdo proporcional entre F1 e
F2. Para isso, o caudal de F2 foi modificado, desde valores menores (redugdes de até 90%)
até valores maiores (aumentos de até 50%). Para cada valor de F2, o caudal correspondente
de F1 foi ajustado proporcionalmente, seguindo a relagdo F1=15%-F2

Os valores utilizados neste estudo foram definidos como apresentado na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Variagdo do caudal de F2 e o caudal de F1 correspondente.

F1 (kmol/s) F2 (kmol/s)
0,000800 0,005336
0,000623 0,004150
0,000445 0,002964
0,000978 0,006522
0,001067 0,007115
0,001334 0,008893

Esta abordagem permitiu avaliar os efeitos da variacdo de F2 no desempenho do processo,
especialmente em parametros como gmaximo, gresidual, gtrabalho e eficiéncia do processo.
Além disso, com esta andlise pretendeu-se verificar se 0 ajuste do caudal de F1 proporcional

a F2 mantém a consisténcia dos resultados ou se a relacédo deve ser ajustada.
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Por fim, os resultados obtidos foram comparados com os resultados obtidos anteriormente de

caudal, pressdo e temperatura, consolidando uma visdo abrangente sobre as condicdes

Otimas de operacdo do sistema. Este estudo € essencial para garantir o equilibrio entre a

eficiéncia energética e a eficacia ha remocao do adsorbato, promovendo um processo mais

sustentavel e eficiente.

Erros de integragéo no software limitaram a analise para caudais significativamente maiores

de F2 (20%, 50% e 100% superiores ao valor padrdo).

Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Parametros calculados com a variagdo do caudal de F2.

Variacdo Caudal F1 @ Caudal F2

F2

90%
menor

70%
menor

10%
maior

Padréo

(kmol/s)

0,000800

0,000623

0,000978

0,005929

(kmol/s)

0,005336

0,004150

0,006527

0,005929

Andlise dos Resultados

gmaximo

(kmol)

0,0420

0,0420

0,0420

0,0420

1. Variacdo nos Parametros do Processo:

gresidual
(kmol)

0,0056

0,0056

0,0057

0,0026

gtrabalho
(kmol)

0,0365

0,0364

0,0364

0,0394

Eficiéncia do
processo (%)

86,71

86,56

86,45

93,80

¢ O gmaximo permaneceu constante para os diferentes valores de F2, variando

em torno de 0,0420 kmol. Este comportamento sugere que o caudal de F2, na

faixa analisada, néo alterou significativamente a quantidade total de adsorvato

disponivel para desor¢éo no leito de zedlito 13X.

¢ O gresidual, que representa a quantidade de adsorvato que permanece no leito

apos a desorcdo, aumentou ligeiramente com o aumento do caudal de F2. Para

o caudal padrao, gresidual foi de 0,0026 kmol, enquanto para um aumento de

10%, chegou a 0,0057 kmol. Este comportamento pode estar relacionado com

uma menor eficiéncia de transferéncia de massa. (Barrer et al. (1953))

e O qtrabalho, que representa a quantidade efetivamente desorvida obteve o

valor maximo de 0,0394 kmol para o valor padréo de caudal de F2.
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2. Eficiéncia do Processo:

e Aceficiéncia do processo apresentou uma tendéncia de redug¢do com o aumento
do caudal de F2. Para o valor padréo, a eficiéncia foi 93,80%, enquanto para o
aumento de 10%, a eficiéncia caiu para 86,45%. Este decréscimo pode ser
explicado pelo aumento do gresidual, que compromete a eficacia global do

processo.

No entanto, € necessério equilibrar essas condicbes com a taxa de alimentacdo de F1,
especialmente na adsorcdo, para garantir que o sistema opere com seguranca e eficiéncia

energeética.

Com base nos resultados, recomenda-se utilizar um caudal de 0,005929 kmol/s para
maximizar a eficiéncia do processo e minimizar os valores de gresidual. A operacéo fora
desses limites pode levar a perdas de eficiéncia ou falhas no processo devido a limitacfes do

sistema e do modelo de simulagéo.

4.4. Otimizacéo do tempo

4.4.1. Otimizagao do tempo de adsorcéo

A etapa de adsorcao é fundamental no processo de separacdo de agua com o adsorvente
zedlito 13X, responsavel pela captura do adsorvato (dgua) no leito adsorvente. O tempo de
adsorcdo é um parametro crucial, pois influencia diretamente a capacidade de captura de
agua e a eficiéncia global do processo. A otimizacado deste tempo visa maximizar a capacidade
de adsorcdo, enquanto procura um equilibrio com a eficiéncia do processo. Nesta andlise,
foram estudados diferentes tempos de adsorcéo para avaliar o impacto de diferentes duragbes
(2, 3, 4, 5 e 6 minutos) nos parametros de desempenho, como gmaximo, gresidual, gtrabalho

e a eficiéncia do processo.

Os resultados obtidos com as variagdes do tempo de adsorcéo estéo apresentados na Tabela
4.11.
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Tabela 4.11 — Parametros obtidos na otimizagao do tempo de adsorgao.

Tempo gmaximo gresidual gtrabalho Eficiéncia do processo
(min) (kmol) (kmol) (kmol) (%)

2 0,0186 0,0023 0,0164 87,90

3 0,0265 0,0032 0,0233 87,86

4 0,0343 0,0042 0,0301 87,84

5 0,0420 0,0056 0,0365 86,71

6 0,0498 0,0061 0,0437 87,82

Andlise dos Resultados:

1. Com o tempo de 2 minutos:

¢ O gmaximo foi o menor entre todos os tempos testados (0,0186 kmol),
indicando que a adsorg¢édo ndo atingiu o seu valor maximo devido a curta
duracéo do tempo de adsorc¢éao.

e Embora o gresidual tenha sido baixo (0,0023 kmal), a eficiéncia do processo
foi a mais alta (87,90%), o que sugere que o leito estava relativamente pouco

saturado, embora com baixa capacidade de captura.

2. Com o tempo de 3 minutos:

¢ O gmaximo aumentou para 0,0265 kmol, um valor mais satisfatorio que o de 2
minutos, mas ainda abaixo dos tempos mais longos.
e O gtrabalho também aumentou para 0,0233 kmol, melhorando em relacao ao

tempo de 2 minutos, com a eficiéncia a manter-se alta (87,86%).

3. Com o tempo de 4 minutos:

e O gmaximo de 0,0343 kmol mostrou ser um bom compromisso entre uma
capacidade de adsorgéo razoavel e uma boa eficiéncia (87,84%).
e Este tempo pode ser considerado o mais equilibrado, com uma boa

combinacdo de desempenho e eficiéncia.

4. Com o tempo de 5 minutos:

e O gméximo aumentou para 0,0420 kmol, o maior valor registado, mas com uma

leve reducao na eficiéncia do processo (86,71%). Este aumento na capacidade
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de adsorcdo, embora positivo, foi acompanhado por um pequeno decréscimo

na eficiéncia.
5. Com o tempo de 6 minutos:

¢ O gmaximo foi o mais elevado (0,0498 kmol), indicando que a capacidade de
adsorcao foi maximizada, mas a eficiéncia do processo apresentou uma leve
queda (87,82%).

¢ Embora o tempo de 6 minutos ofereca a maior capacidade de adsorcéo, a leve
reducdo na eficiéncia sugere que tempos excessivos podem nhdo ser

vantajosos em termos de eficiéncia operacional.

O tempo de 4 minutos de adsorcdo oferece um bom compromisso entre capacidade de
adsorcao e eficiéncia do processo, com um gmaximo de 0,0343 kmol e uma eficiéncia de
87,84%. Portanto, o tempo de 4 minutos é considerado o mais equilibrado e eficaz para a
maioria das aplicacdes.

4.4.2. Otimizacao do tempo de desorgao

Nos sistemas de adsorcdo e desorcdo, como com o0 par adsorvente/adsorvato zedlito
13X/agua, é essencial determinar o tempo de desorcdo mais eficiente, com um balango entre
a regeneracdo do adsorvente e a eficiéncia energética. Os resultados obtidos foram

organizados conforme a Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Parametros calculados com a variagdo do tempo de desorgao.

Tempo | gmaximo | gresidual | gtrabalho = Eficiéncia do

(min) (kmol) (kmol) (kmol) Processo (%)
3 0,0343 0,0013 0,0330 96,3
4 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
5 0,0343 0,0021 0,0322 93,79
6 0,0343 0,0026 0,0317 92,57
7 0,0343 0,0030 0,0313 91,36
8 0,0343 0,0034 0,0309 90,17
9 0,0343 0,0038 0,0305 88,99
10 0,0343 0,0042 0,0301 87,84
11 0,0343 0,0046 0,0297 86,7
12 0,0343 0,0049 0,0293 85,57
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Andlise dos Resultados
1. Comportamento Geral

e gmaximo: Mantém-se constante (0,0343 kmol) em todos os tempos, representando a
capacidade maxima do zedlito.

e (residual: Cresce com o aumento do tempo, indicando que a remocédo de adsorvato
torna-se menos eficiente em tempos mais longos.

e (trabalho: Diminui progressivamente ap6s atingir um valor préximo do ideal (3-4
minutos), sugerindo menor eficacia na remocgéao de agua.

o Eficiéncia do Processo: Apresenta um pico em 3 minutos (96,30%) e decresce

gradualmente com tempos maiores.
2. Otimizacdo do Tempo

O menor gresidual foi observado aos 3 minutos (0,0018 kmol), quando a eficiéncia do
processo atingiu o seu valor maximo (96,30%). Isso sugere que o material adsorvente foi
eficientemente regenerado nesse periodo, garantindo uma boa preparagéo para 0 proximo

ciclo de adsorcdo. A partir desse ponto:

e Com o aumento do tempo, gresidual cresce marginalmente, enquanto a eficiéncia e
gtrabalho decrescem.
e Apl6s 4 minutos, os beneficios da desorcdo adicional tornam-se insignificantes,

indicando que prolongar o processo néo € energeticamente vantajoso.

4.4.3. Otimizagao do tempo de arrefecimento

Para garantir a eficiéncia do ciclo de TSA, é essencial que o processo de arrefecimento do
fluxo F1 atinja uma temperatura préxima de 16 °C, que corresponde a condi¢ao inicial do
sistema. Este valor garante a maxima eficiéncia no processo de adsorcao. Contudo, alcancar
exatamente 16 °C pode exigir energia adicional, e, portanto, &€ necessario determinar o menor
tempo de arrefecimento que seja suficiente para aproximar TD1 a essa temperatura sem

comprometer a performance do ciclo.

A analise dos dados permitiu identificar os comportamentos da temperatura do leito (tanques
TD1 e TD2) ao longo do tempo de arrefecimento. Observa-se que TD1, que quando se inicia

a fase de arrefecimento esta a 135,56 °C aos 480 segundos, comeca a diminuir rapidamente
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e atinge 16,70 °C aos 700 segundos, aproximando-se da temperatura ideal de operacao. Apds
730 segundos, TD1 ja estd a 14,88 °C, caindo significativamente abaixo de 16 °C, e estabiliza-
se em torno de 13,97 °C apés 770 segundos. Este comportamento sugere que prolongar o
arrefecimento apds 750 segundos nao traz beneficios adicionais para a eficiéncia do processo

e aumenta o consumo energético desnecessariamente.

Temperatura nos tanques TD1 e TD2

160,00
140,00
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00
20,00 )
0,00

Temperatura (°C)

0 200 400 600 800 1000 1200
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——TD1 (°C) TD2 (°C)

Figura 4.2 — Variagao das temperaturas nos tanques TD1 e TD2 ao longo do
tempo.

Os dados analisados indicam que, embora o sistema tenha a capacidade de arrefecer TD1
para valores inferiores a 16 °C, esse esforco adicional ndo é necessario. A eficiéncia do
processo de adsor¢cédo ndo depende de atingir temperaturas muito abaixo da inicial, e operar

com um tempo de arrefecimento maior que 750 segundos resulta num desperdicio de energia.

Com base nos resultados, tempos de arrefecimento préximos a 700-750 segundos sao
suficientes para manter TD1 a valores adequados (16 °C ou levemente inferiores), enquanto

minimizam o consumo energeético e maximizam a produtividade do sistema.

Portanto, concluiu-se que o melhor tempo de arrefecimento para o ciclo TSA neste sistema
esta na faixa de 700-750 segundos. Este intervalo garante que TD1 atinge as condicdes ideais
de operacdao (proximas de 16 °C) sem consumir energia desnecessariamente para alcancar
temperaturas muito inferiores, mantendo um equilibrio entre eficiéncia energética e
desempenho operacional. A escolha do tempo exato deve considerar a viabilidade técnica e

as condi¢cOes especificas de operagéo.
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Na Tabela 4.13 € possivel observar a analise detalhada dos resultados obtidos para o estudo
do tempo de arrefecimento nos primeiros dois ciclos do sistema TSA, considerando os

parametros gmaximo, gresidual, qtrabalho e a eficiéncia do processo.

Tabela 4.13 - Estudo do tempo de arrefecimento nos primeiros dois ciclos do sistema

TSA.
Te(rg)po q'al‘?](g;;o gresidual (kmol) gtrabalho (kmol) E:gcégggga(%
1°ciclo 200 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
1°ciclo 210 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
1°ciclo 220 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
1°ciclo 230 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
1°ciclo 240 0,0343 0,0017 0,0326 95,04
2°ciclo 240 0,0427 0,0015 0,0412 96,49
2°ciclo 230 0,0427 0,0015 0,0412 96,49
2°ciclo 220 0,0427 0,0015 0,0412 96,48
2° ciclo 210 0,0427 0,0015 0,0412 96,48
2°ciclo 200 0,0427 0,0015 0,0412 96,47

Primeiro Ciclo:

e O gmaximo manteve-se constante a 0,03427 kmol para todos os tempos de
arrefecimento analisados (200-240 segundos de arrefecimento).

e O gresidual, que representa a fracdo de adsorvato ndo regenerada, também nao
variou, permanecendo a 0,0017 kmol.

e O qgtrabalho apresentou o valor fixo de 0,0326, refletindo a estabilidade do processo
durante este ciclo.

o A eficiéncia do processo foi constante a 95,04%.

Segundo Ciclo:

o A eficiéncia do processo variou de 96,49% a 96,47%, apresentando um pequeno

decréscimo com a reducgdo do tempo de arrefecimento.

Comparacéao Entre Ciclos

e O gmaximo no segundo ciclo foi maior do que no primeiro ciclo, sugerindo que o
adsorvente apresentou maior capacidade de adsor¢cdo apds o primeiro ciclo,
possivelmente devido ao estado inicial do material.

e O gresidual foi menor no segundo ciclo, indicando uma regeneracao ligeiramente mais

eficiente neste estégio.
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e Contudo, a reducéo do tempo de arrefecimento no segundo ciclo resultou num menor
gtrabalho e eficiéncia, destacando a importancia de tempos adequados para manter a

performance do sistema.

A partir da analise dos dados relativos ao tempo de arrefecimento do sistema TSA, foi possivel
observar a relacao entre a eficiéncia do processo de adsor¢cdo e o consumo energético. A
variacao do tempo de arrefecimento entre 220 e 240 segundos revelou diferencas minimas
na eficiéncia do processo, com valores de gméaximo, gresidual e gtrabalho praticamente
constantes. No entanto, o tempo de arrefecimento de 220 segundos demonstrou ser a opgao
mais vantajosa, pois apresentou resultados similares em termos de eficiéncia, enquanto

minimizou o consumo de energia.

Considerando o impacto econdmico, o aumento do tempo de arrefecimento para 240
segundos resultou num pequeno beneficio em termos de eficiéncia, mas o custo adicional de
energia nao justifica esta diferenca. O tempo de 220 segundos ndo apenas garantiu que o
sistema operasse dentro das condi¢bes ideais de adsor¢cdo, mas também proporcionou uma
solucdo mais econémica, reduzindo o custo energético sem comprometer o desempenho do

ciclo.

Portanto, conclui-se que o tempo de arrefecimento de 220 segundos é o mais adequado para

otimizar o ciclo TSA em termos tanto de eficiéncia operacional quanto de custo.
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5. Conclusoes e trabalho futuro

5.1. Conclusoes

Os resultados desta investigagado confirmam que o Zedlito 13X é um material adequado para
aplicagdes de armazenamento de energia térmica por adsorgdo, particularmente em sistemas
que utilizam o processo TSA. A escolha do Zedlito 13X foi justificada pelas suas propriedades
Unicas, como a elevada capacidade de adsor¢gdo de agua, grande estabilidade térmica e
elevada densidade de armazenamento de energia. A simulagdo no Aspen Adsorption permitiu
validar o comportamento esperado do sistema, destacando a isotérmica Freundlich Tipo 2
como a mais adequada para representar as condicoes de operacdo. O desempenho do
sistema foi maximizado pela configuracdo do ciclo organizador, com etapas de adsor¢ao,

desorgao e arrefecimento.

Um dos principais desafios enfrentados foi a recorréncia de erros de integracdo durante a
execucao das simulagbes, que resultaram frequentemente em resultados incoerentes. Foi
necessario um processo continuo de ajustes para superar estas dificuldades, evidenciando a
sensibilidade do software as condi¢gbes de entrada e reforgando a necessidade de abordagens

metodoldgicas robustas em estudos semelhantes.

A relevancia deste estudo esta diretamente ligada as necessidades globais de solugbes
energéticas mais limpas e sustentaveis. O ATES, quando baseado no processo TSA,
apresenta vantagens significativas, como o armazenamento de calor a longo prazo e a
utilizagdo de fontes de energia térmica de baixa qualidade, que seriam subaproveitadas em
sistemas convencionais. Além disso, a viabilidade do Zedlito 13X para usos industriais e
domésticos, especialmente em sistemas de aquecimento e refrigeragdo, reforca a

aplicabilidade pratica deste trabalho.

5.2. Trabalho futuro

Adicionalmente, o uso de modelos de simulagdo mais avangados pode ajudar a prever e
corrigir erros de integragdo, aprimorando a precisdo e eficiéncia das analises. Estudos
experimentais complementares sao igualmente necessarios para validar os resultados das
simulagdes e avaliar o desempenho real dos sistemas TSA com diferentes pares

adsorvente/adsorvato.
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Por fim, a integracdo de sistemas ATES em infraestruturas existentes, como edificios
residenciais e industriais, deve ser explorada para avaliar a sua viabilidade em escala
comercial. Estas iniciativas podem ajudar a consolidar o papel do armazenamento de energia
térmica como uma solugao essencial na transicdo energética global e na luta contra as

mudancas climaticas.
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Anexos

Anexo |: Determinacéo da Isotérmica de Adsorcgéao

Dados Brutos de Adsorgéo:

Tabela A1 - Dados experimentais utilizados para ajustar os modelos isotérmicos.
(Son, Richardson, & Cmarik, 2019)

T(C) P (bar) (m mqollg) (mgllg)
16 0,00003 0,023 2,3E-05
16 0,00004 1,763 0,00176
16 0,00006 5,383 0,00538
16 0,00009 6,316 0,00632
16 0,00011 7,257 0,00726
16 0,00013 8,2 0,0082

16 0,00015 9,125 0,00913
16 0,00018 10,47 0,01047
16 0,00019 11,04 0,01104
16 0,00021 11,26 0,01126
16 0,00044 12,04 0,01204
16 0,00065 12,53 0,01253
16 0,00087 12,87 0,01287
16 0,00114 13,05 0,01305
16 0,00138 13,39 0,01339
16 0,00157 13,57 0,01357
16 0,00182 13,75 0,01375
16 0,00203 13,9 0,0139

16 0,00228 14,04 0,01404
16 0,00355 14,55 0,01455
16 0,0047 14,9 0,0149

16 0,00583 15,17 0,01517
16 0,00705 15,43 0,01543
16 0,00823 15,64 0,01564
16 0,00929 15,82 0,01582
16 0,01052 16 0,016

16 0,01159 16,15 0,01615
16 0,01287 16,33 0,01633
16 0,01401 16,48 0,01648
16 0,01522 16,65 0,01665
16 0,01625 16,8 0,0168

16 0,01744 16,99 0,01699
16 0,01863 17,22 0,01722
16 0,01978 17,5 0,0175
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16
16
16
16
16
16

0,021
0,02118
0,02138
0,02164
0,02186
0,02208
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17,97
18,09
18,25
18,44
18,63
18,86

0,01797
0,01809
0,01825
0,01844
0,01863
0,01886



Anexo lI: Capacidade de trabalho do adsorvente

Neste anexo sdo apresentados os dados brutos recolhidos durante as simulacdes de
adsorcdo e desorcao, incluindo as concentracdes de entrada e saida de adsorvato, assim

como os fluxos volumétricos e Q correspondentes.

Tabela A2 — Dados de adsorgao.

Concentragéao Concer]tragéo Eluxo Volumétrico
Tempo (s) Entrada Saida (kmol/s)
(kmol/kmol) (kmol/kmol)

0 0,0308 0 0,0059288
10 0,0308 3,02254E-05 0,0059288
20 0,0308 0,000171041 0,0059288
30 0,0308 0,000689493 0,0059288
40 0,0308 0,00194564 0,0059288
50 0,0308 0,00370682 0,0059288
60 0,0308 0,00537156 0,0059288
70 0,0308 0,00661212 0,0059288
80 0,0308 0,00744741 0,0059288
90 0,0308 0,00799788 0,0059288

100 0,0308 0,00832766 0,0059288
110 0,0308 0,00852828 0,0059288
120 0,0308 0,00864896 0,0059288
130 0,0308 0,00872068 0,0059288
140 0,0308 0,00876496 0,0059288
150 0,0308 0,00879363 0,0059288
160 0,0308 0,00881381 0,0059288
170 0,0308 0,0088296 0,0059288
180 0,0308 0,00884322 0,0059288
190 0,0308 0,00885583 0,0059288
200 0,0308 0,00886799 0,0059288
210 0,0308 0,00887992 0,0059288
220 0,0308 0,00889184 0,0059288
230 0,0308 0,00890364 0,0059288
240 0,0308 0,00891544 0,0059288
250 0,0308 0,00892724 0,0059288
260 0,0308 0,00893897 0,0059288
270 0,0308 0,0089507 0,0059288
280 0,0308 0,00896242 0,0059288
290 0,0308 0,00897409 0,0059288
300 0,0308 0,00898576 0,0059288
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Tabela A3 — Dados de desorgao.

Tempo (s)

310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720

Concentracéo

Entrada
(kmol/kmol)

o
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Concentracéo

Saida
(kmol/kmol)
0,00158183
0,00161016
0,00162929
0,00164486
0,00165901
0,00167174
0,00168215
0,00168948
0,00169368
0,00169526
0,00169491
0,00169326
0,00169074
0,00168765
0,00168423
0,00168059
0,00167679
0,00167291
0,00166897
0,00166499
0,00166098
0,00165698
0,00165296
0,00164894
0,00164492

0,0016409
0,00163688
0,00163287
0,00162887
0,00162489

0,0016209
0,00161693
0,00161297
0,00160902
0,00160507
0,00160114
0,00159721

0,0015933
0,00158939

0,0015855
0,00158161
0,00157774

Fluxo
Volumétrico
(kmol/s)
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288
0,0059288



730 0 0,00157386 0,0059288
740 0 0,00157001 0,0059288
750 0 0,00156616 0,0059288
760 0 0,00156232 0,0059288
770 0 0,00155849 0,0059288
780 0 0,00155467 0,0059288
790 0 0,00155086 0,0059288
800 0 0,00154706 0,0059288
810 0 0,00154326 0,0059288
820 0 0,00153948 0,0059288
830 0 0,0015357 0,0059288
840 0 0,00153194 0,0059288
850 0 0,00152818 0,0059288
860 0 0,00152444 0,0059288
870 0 0,0015207 0,0059288
880 0 0,00151698 0,0059288
890 0 0,00151325 0,0059288
900 0 0,00150954 0,0059288

Célculos Detalhados de gmaximo, gresidual e gtrabalho

Aqui, sdo apresentados os calculos detalhados utilizados para determinar as quantidades de

adsorvato nas fases de adsorcao e desorcao.
Calculo de gmaximo

O valor de gméximo foi calculado através da integracéo das concentragdes de entrada e saida

durante a fase de adsorcéo. A féormula utilizada foi a seguinte:
gmaximo= fotadS(Centrada — Csafda(t)) - Qdt (Al)

Apos a integragao dos valores Centrada—Csaida(t) multiplicou-se pelo fluxo Q, obteve-se o

valor de gméaximo.
Célculo de gresidual

O valor de gresidual foi calculado através de uma integracao similar, mas com os valores da

concentracao de saida durante a fase de desorcao. A férmula foi a seguinte:

tdes

gresidual= [ Csaida(t)) - Qdt (A2)
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A integracdo foi feita de maneira semelhante a da adsorcao, utilizando o método dos trapézios
para calcular gresidual.

Resultados Calculados de gmaximo, qresidual e qtrabalho

Aqui sdo apresentados os resultados obtidos para as variaveis calculadas:

Tabela A4 — Resultados calculados de gmaximo, gresidual e gtrabalho.

Parametro Valor (kmol)
gmaximo
0,0420
(kmol)
gresidual
0,0057
(kmol)
gtrabalho
0,0364
(kmol)

O grafico a seguir mostra a variacao da concentragédo de adsorvato do sistema durante a fase
de adsorc¢ao.

Composicao da agua na saida (P1)

Composicdo da dgua em P1

0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (s)

Figura A1 — Composigao da agua na saida (P1).

O seguinte gréfico mostra a variagdo da concentracdo de adsorvato durante a fase de

desorc¢éo, onde a quantidade de adsorvato comeca a ser libertada do adsorvente.
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Composicao da agua na saida (P2)

0,00175
0,0017
0,00165
0,0016

0,00155

Composicéo da dgua em P2
(kmol/kmol)

0,0015
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (segundos)

Figura A2 - Composi¢do da agua na saida (P2).

A eficiéncia de regeneracgéo do adsorvente foi calculada com base nos valores de gméaximo e
gresidual. A formula utilizada foi:

qtrabalho

Eficiéncia de Regeneragéo= x 100 (A3)

gqmaximo

Tabela A5 — Resultado para o calculo da eficiéncia de regeneracgao.

Parametro Valor
Qmaximo (kmol) 0,0420
gresidual (kmol) 0,0364

Eficiéncia do Processo (%) 86,47
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Anexo lll: Célculo Detalhado dos Parametros para Diferentes
Temperaturas de Alimentacao

Neste anexo, sdo apresentados os célculos detalhados de gmaximo, gresidual e gtrabalho
para as temperaturas testadas: 10°C, 16°C, 20°C, 30°C e 40°C. Os valores foram obtidos
utiizando a integracdo numérica pelo método dos trapézios a partir dos dados de

concentracao de entrada e saida ao longo do tempo.

Tabela A6 — Dados para o calculo de gmaximo, gresidual e gtrabalho.

Concentragdo @ Concentragéo Fluxo
Fase do Ciclo T (°C) Tempo (s) Entrada Saida Volumétrico
(kmol/kmol) (kmol/kmol) | (Q) (kmol/s)
10 0 0,0308 0,0000 0,005929
10 10 0,0308 0,0000 0,005929
10 20 0,0308 0,0001 0,005929
10 30 0,0308 0,0005 0,005929
10 40 0,0308 0,0014 0,005929
10 50 0,0308 0,0028 0,005929
10 60 0,0308 0,0042 0,005929
10 70 0,0308 0,0053 0,005929
10 80 0,0308 0,0061 0,005929
10 90 0,0308 0,0066 0,005929
10 100 0,0308 0,0069 0,005929
10 110 0,0308 0,0071 0,005929
10 120 0,0308 0,0072 0,005929
10 130 0,0308 0,0072 0,005929
10 140 0,0308 0,0073 0,005929
Adsorcéo (300 s) 10 150 0,0308 0,0073 0,005929
10 160 0,0308 0,0073 0,005929
10 170 0,0308 0,0073 0,005929
10 180 0,0308 0,0074 0,005929
10 190 0,0308 0,0074 0,005929
10 200 0,0308 0,0074 0,005929
10 210 0,0308 0,0074 0,005929
10 220 0,0308 0,0074 0,005929
10 230 0,0308 0,0074 0,005929
10 240 0,0308 0,0074 0,005929
10 250 0,0308 0,0074 0,005929
10 260 0,0308 0,0074 0,005929
10 270 0,0308 0,0075 0,005929
10 280 0,0308 0,0075 0,005929
10 290 0,0308 0,0075 0,005929
10 300 0,0308 0,0075 0,005929
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Desorcéo (600 s)

140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140

300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720
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0,0000
0,0016
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0018
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017
0,0017

0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929



140 730 0 0,0017 0,005929
140 740 0 0,0017 0,005929
140 750 0 0,0016 0,005929
140 760 0 0,0016 0,005929
140 770 0 0,0016 0,005929
140 780 0 0,0016 0,005929
140 790 0 0,0016 0,005929
140 800 0 0,0016 0,005929
140 810 0 0,0016 0,005929
140 820 0 0,0016 0,005929
140 830 0 0,0016 0,005929
140 840 0 0,0016 0,005929
140 850 0 0,0016 0,005929
140 860 0 0,0016 0,005929
140 870 0 0,0016 0,005929
140 880 0 0,0016 0,005929
140 890 0 0,0016 0,005929
140 900 0 0,0016 0,005929

(Os restantes dados experimentais seguiram a mesma estrutura, variando apenas os valores

para cada temperatura testada.)
Formulas Utilizadas

1. Calculo de gmaximo:
gmaximo= [,***(Centrada — Csaida(t)) - Q dt (A4)
2. Célculo de gresidual:
gresidual= [, Csaida(t)) - Q dt (AS)
3. Calculo de gtrabalho:

gtrabalho= gmaximo - gresidual (A6)

3. Célculos para Cada Temperatura
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3.1. Temperatura: 10°C

1. Dados:
o Centrada=0,0308 kmol/kmol
o Csaida

o Q=0,005929 kmol/s
2. Célculo de gméximo:

o Integracéo pelo método dos trapézios:

gmaximo= Q x % x Y- [(Centrada — Csaida,i) + (Centrada — Csaida,i + 1)]

(A7)
o Resultado: gmaximo=0,0443 kmol.
3. Calculo de gresidual:
o Integragcdo do mesmo modo para a fase de desorgao.

o Resultado: gresidual= 0,0060 kmol.
4. Célculo de gtrabalho:

gtrabalho = 0,0383 kmol.

(Resultados semelhantes foram calculados para todas as outras temperaturas, seguindo o

mesmo método.)

Tabela A7 - Tabela Resumo dos Resultados.

Temperatura gméximo gresidual gtrabalho | Eficiencia do processo
(°C) (kmol) (kmol) (kmol) (%)
10 0,0443 0,0060 0,0383 86,48
16 0,0420 0,0057 0,0364 86,47
20 0,0405 0,0055 0,0350 86,46
30 0,0365 0,0049 0,0315 86,44
40 0,0323 0,0044 0,0279 86,43

Para a variagcdo da temperatura de desorcdo os dados utilizados sdo apresentados de

seguida.
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Tabela A8 — Dados experimentais para a variagao da temperatura de 140 °C.

Faso do
Ciclo

Adsorc¢ao
(300
segundos)

Desorcéao
(600
segundos)

T(°C)

16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
16
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140

Tempo (s)

0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

100
110
120
130
140
150
160
170
180
190
200
210
220
230
240
250
260
270
280
290
300
310
320
330
340
350
360
370
380
390
400
410
420

Concentracdo da

saida
(kmol/kmol)

0
3,02E-05
1,71E-04
6,89E-04

0,00194564
0,00370682
0,00537156
0,00661212
0,00744741
0,00799788
0,00832766
0,00852828
0,00864896
0,00872068
0,00876496
0,00879363
0,00881381
0,0088296

0,00884322
0,00885583
0,00886799
0,00887992
0,00889184
0,00890364
0,00891544
0,00892724
0,00893897
0,0089507

0,00896242
0,00897409
0,00898576
0,00158183
0,00161016
0,00162929
0,00164486
0,00165901
0,00167174
0,00168215
0,00168948
0,00169368
0,00169526
0,00169491
0,00169326
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Concentragao

entrada
(kmol/kmol)

0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0,0308
0

O O OO O o o o o o o

Fluxo
Volumétrico
(kmol/s)

0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929



140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140
140

430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800
810
820
830
840
850
860
870
880

0,00169074
0,00168765
0,00168423
0,00168059
0,00167679
0,00167291
0,00166897
0,00166499
0,00166098
0,00165698
0,00165296
0,00164894
0,00164492
0,0016409

0,00163688
0,00163287
0,00162887
0,00162489
0,0016209

0,00161693
0,00161297
0,00160902
0,00160507
0,00160114
0,00159721
0,0015933

0,00158939
0,0015855

0,00158161
0,00157774
0,00157386
0,00157001
0,00156616
0,00156232
0,00155849
0,00155467
0,00155086
0,00154706
0,00154326
0,00153948
0,0015357

0,00153194
0,00152818
0,00152444
0,0015207

0,00151698
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0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929
0,005929



140 890 0,00151325 0 0,005929
140 900 0,00150954 0 0,005929

Os calculos foram feitos com base na equacgéo A8.

gresidual= [°** Csaida(t)) - Q dt (A8)
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Anexo IV: Variagao da temperatura do leito ao longo do tempo

Neste anexo sdo apresentados os valores da temperatura dos tanques TD1 e TD2 ao longo
do tempo. O tempo de adsorcdo de 4 minutos (240 segundos), o tempo de desor¢cao de 4

minutos (240 segundos) e o tempo de arrefecimento de 10 minutos (600 segundos).

Tabela A9 — Variagao da temperatura do leito ao longo do tempo de um ciclo.

Tempo D1 TD2
(s) (°C) (°C)
0 16,00 25,00
10 16,00 16,04
20 16,00 16,37
30 16,00 17,99
40 16,00 22,29
50 16,00 28,71
60 16,00 35,68
70 16,00 42,16
80 16,00 47,84
90 16,00 52,73

100 16,00 56,67
110 16,00 59,72
120 16,00 61,93
130 16,00 63,42
140 16,00 64,38
150 16,00 64,94
160 16,00 65,25
170 16,00 65,40
180 16,00 65,46
190 16,00 65,48
200 16,00 65,47
210 16,00 65,45
220 16,00 65,42
230 16,00 65,40
240 16,00 65,37
250 50,81 138,93
260 55,46 138,93
270 58,99 138,93
280 62,07 138,94
290 65,36 138,94
300 69,44 138,94
310 74,54 138,94
320 80,63 138,94
330 87,45 138,94
340 94,54 138,94
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350
360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480
490
500
510
520
530
540
550
560
570
580
590
600
610
620
630
640
650
660
670
680
690
700
710
720
730
740
750
760
770
780
790
800

101,49
108,00
113,73
118,71
122,73
125,99
128,56
130,55
132,08
133,24
134,11
134,75
135,22
135,56
135,37
135,58
135,61
135,09
133,27
129,32
122,84
113,80
102,85
90,80
78,54
66,82
56,17
46,88
39,21
32,95
28,08
24,30
21,45
19,36
17,82
16,70
15,88
15,30
14,88
14,59
14,39
14,25
14,15
14,08
14,04
14,01
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138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
138,94
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,68
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67



810
820
830
840
850
860
870
880
890
900
910
920
930
940
950
960
970
980
990
1000
1010
1020
1030
1040
1050
1060
1070
1080

13,99
13,98
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,97
13,98
13,98
13,98
13,98
13,99
13,99
13,99
13,99
14,00
14,00
14,00
14,00
14,01
14,01
14,01
14,01
14,01
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15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67
15,67



