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Resumo

Neste trabalho foi mostrado que o uso de um ciclo de absorcéao utilizando
uma mistura de agua e amodnia na parte final de uma usina de cogeracao
apresenta uma vantagem econoémica. Para tanto dois ciclos foram comparados:
um ciclo Rankine e um ciclo Kalina. O ultimo € um ciclo projetado
especialmente para o uso de misturas agua-amonia como fluido de trabalho.
Para avaliar as propriedades termodinamicas desta mistura agua-amoénia
implementou-se uma rotina computacional. Nesta implementacéao, foi utilizado
o conceito de potencial quimico em vez da fugacidade. Uma caracteristica
marcante desta rotina € que ela determina a fase da mistura. Na analise dos
ciclos utilizou-se uma abordagem exergoecondmica, na qual a analise
exergética € complementada com uma analise economica. Para quantificar os
custos econdmicos utilizou-se a teoria dos custos exergéticos. Para que a
comparacao entre os ciclos fosse feita de uma forma consistente foi efetuada
uma otimizacao utilizando o método de Zoutendijk das direcoes viaveis. O valor
a ser otimizado foi o do custo da poténcia gerada pelo sistema combinado
formado pela usina de cogeracdo e pelo ciclo de absorcdo. A analise do Ciclo
Rankine resultou em um aumento de 3,18% na poténcia gerada pelo sistema
combinado e um decréscimo de 3,06% no custo da poténcia gerada. Para o
Ciclo Kalina o aumento desta poténcia foi de 3,26% e o custo diminuiu em
3,14%. A partir destes resultados foi proposta uma modificacdo no Ciclo Kalina
adicionando um trocador de calor para conseguir uma maior recuperacao de
energia. Depois de otimizado, o ciclo proposto permitiu aumentar a poténcia
gerada em 3,43% enquanto que o custo da poténcia do sistema combinado caiu

mais, resultando 3,30% menor que o custo original.
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Abstract

In this work it was shown that an aqua-ammonia absorption cycle
presents an economical advantage as a bottoming-cycle in a cogeneration plant.
To accomplish that, two cycles were compared: a Rankine cycle and a Kalina
cycle. The former is an especially designed cycle for use of aqua-ammonia
mixtures as working fluid. A computational routine was implemented to
evaluate the aqua-ammonia thermodynamic properties. In this routine, the
chemical potential concept was used instead of fugacity. A remarkable
characteristic of this routine is that it allows the determination of the mixture
phase. In order to analyze these absorption cycles, an exergoeconomic
approach was used, in which the exergetic analysis is complemented by an
economical analysis. The theory of exergetic costs was used to quantify these
economical costs. For a consistent comparison basis, an optimization was
carried out by means of the Zoutendijk method of feasible directions. The value
to be optimized was the cost of the power generated by the combined system
formed of the cogeneration plant and the absorption cycle. The Rankine cycle
analysis resulted in an increase of the combined system generated power by
3.18% and a decrease of the generated power cost by 3.06%. For the Kalina
cycle the combined system generated power increased by 3.26% and the
generated power cost decreased 3.14%. From these results a modified Kalina
cycle was proposed with an additional heat exchanger in order to achieve a
better internal heat recovery. After optimized, this new cycle increased the
generated power by 3.43% while decreasing even more the power generated

cost, now by 3.30%.



iv

As pessoas que eu amo.



Agradecimentos

Aos meus colegas do mestrado Acir, Edvaldo, Renato, Gustavo e
especialmente para a Michele e a Mariana, sempre presentes no dia a dia.

Aos meus amigos Jairton, Greice, Andréia, Marina, Clark e Fabio e ao
professor Sérgio de Anatomia.

Aos professores Jodo Elias, Luis Mauro, Nilson, Renato e Beatriz pela
amizade conquistada e o conhecimento adquirido.

A Jane em especial sempre nos confortando nos momentos ruins e
presente nos momentos bons.

Ao meu caro orientador professor Velasquez pela paciéncia, dedicacao,
confianca e amizade.

E aos meus pais pela educacdo que me foi proporcionada.



vi

Prefacio

Realizar pesquisas € uma das mais excitantes acdoes que o0s seres
humanos podem desenvolver. Nao ha outra atividade na qual a nossa
habilidade intelectual € posta a prova a cada momento. E nesta busca do novo,
o entendimento passa a ser um processo de aprendizagem no qual o
conhecimento € amadurecido. E neste processo é mais importante a experiéncia
conquistada que o objetivo alcancado, porque este ¢ substituido
continuamente. E esta caracteristica torna a pesquisa um vicio, um processo

sem fim. Mas ndo angustiante, gratificante.

José Augusto Borgert Junior
Curitiba, 28 de fevereiro de 2003
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Capitulo 1

Introducao

A partir de consideracdes econdomicas e ambientais torna-se evidente a
importancia de melhorar a eficiéncia dos sistemas termoenergéticos,
particularmente nos ciclos de geracao de poténcia e de refrigeracdo. Uma forma
de se conseguir este objetivo consiste em utilizar ciclos de absorcdo, nos quais
o fluido de trabalho é formado misturando-se duas ou mais substancias.

Ciclos tradicionais, como o Rankine, utilizam uma substancia pura como
fluido de trabalho. Quando esta substancia troca de fase, a sua temperatura e
a sua pressao mantém-se constantes. Quando se utilizam misturas, a mudanca
de fase, a pressdo constante, ocorre com variacdo de temperatura. Esta
variacdo deve-se as alteracbes na composicdo da mistura durante a mudanca
de fase. Isto acontece em decorréncia da diferenca de volatilidade entre as
substancias. Com isto conseguem-se perfis de temperatura das correntes
quente e fria nos trocadores de calor mais préximos um do outro. Assim,
diminuem-se as irreversibilidades associadas a transferéncia de calor
resultando em melhorias no desempenho do ciclo.

Misturas de agua e amonia tém sido utilizadas na industria ha mais de
100 anos como fluido de trabalho em refrigeracdo. A sua utilizacdo em ciclos de
poténcia é relativamente recente (foi proposto por Kalina [16] em 1983) e, desde
entdo, inumeras pesquisas e trabalhos tém sido publicados.

Misturas de agua e amoénia tém a caracteristica marcante de recuperar
calor a partir de fontes a baixa temperatura. Isto acontece pelo fato da amoénia
evaporar a temperaturas bem menores que a agua, a mesma pressao, podendo

recuperar calor de fontes energéticas a 450K, por exemplo. Ciclos de
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recuperacao que utilizam agua tém dificuldade de recuperar calor de fontes a
esta temperatura. Esta caracteristica da mistura agua-amonia a torna muito
atrativa em ciclos finais (bottoming-cycles) de usinas de cogeracao que rejeitam
efluentes a temperaturas em torno de 450K.

Neste trabalho sera feita uma comparacdo entre um ciclo especialmente
desenvolvido para usar uma mistura de agua e amonia para gerar poténcia (o
Ciclo Kalina) e o Ciclo Rankine (ciclo classico de geracao de poténcia). Estes
ciclos serao instalados na parte final de uma usina de cogeracéao recuperando o
calor rejeitado pela corrente efluente desta planta. O Ciclo Rankine utilizara,
também, a mistura agua-amonia como fluido de trabalho. Com isto podera ser
verificado se o Ciclo Kalina, nestas condicoes, € mais eficiente que o Ciclo
Rankine.

Para analisar estes ciclos é necessario avaliar as propriedades
termodinamicas da mistura agua-amoénia. Para tanto, dados experimentais
tabelados podem ser utilizados ou uma equacédo pode ser ajustada com estes
dados e, entdo, uma rotina computacional pode ser escrita. A segunda opc¢ao foi
escolhida pela facilidade de trabalho proporcionado pelas atuais ferramentas
computacionais tanto para a avaliacdo das propriedades como, também, para a
analise dos ciclos.

Na avaliacdo de propriedades de misturas pode-se utilizar os conceitos
de fugacidade e de potencial quimico. O primeiro tem sido utilizado na maioria
dos trabalhos. Entretanto, optou-se aqui por seguir o trabalho de Jordan [15]
que utiliza o potencial quimico na avaliacdo das propriedades da mistura agua-
amonia. Utilizar-se-ao as correlacoes descritas por este autor para escrever
uma rotina em MATLAB® que permitira avaliar as propriedades termodinamicas
da mistura de agua e amodnia. Algumas caracteristicas na rotina desenvolvida
procuram melhorar as ja existentes na literatura. A nao necessidade do
conhecimento prévio da fase da mistura é uma delas. Outra é a avaliacdo da
exergia termomecéanica e quimica da mistura. Para misturas a avaliacdo da
exergia quimica € de extrema importancia devido as diferentes composicoes em
que a mistura pode estar, alterando assim a disponibilidade de energia
presente para realizar trabalho.

A analise dos ciclos sera feito em conjunto com a usina de cogeracao
analisada em Bejan, Tsatsaronis & Moran [4], formando, assim, um sistema

combinado Usina de Cogeracao/Ciclo Rankine ou Kalina. Esta usina de
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cogeracao € a mesma que foi apresentada por Valero et. al. [31] e conhecida
como problema CGAM. O objetivo & avaliar o efeito que estes ciclos de
recuperacdo causam no custo da poténcia gerada. A avaliacdo que sera
efetuada neste trabalho € uma analise exergoeconémica. Esta analise avalia em
conjunto os efeitos termodinamicos e econdmicos da planta utilizando o
conceito de exergia. O modelo econoémico utilizado neste trabalho é baseado nas
consideracoes que Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] utilizaram na analise da
usina de cogeracao. Esta usina ndo sera objetivo de estudo neste trabalho,
apenas os resultados apontados pelos autores serdo utilizados. O acoplamento
da termodinamica com a economia sera feito através da Teoria dos Custos
Exergéticos de Lozano & Valero [17]. Utilizando os conceitos anteriores, uma
rotina em MATLAB® sera escrita para implementar a analise exergoeconémica.

Considerando a crescente necessidade de diminuir os custos de
producao, optou-se aqui por efetuar uma otimizacao dos ciclos de recuperacao.
As metodologias de otimizacdo atingiram um certo grau de maturidade nos
ultimos anos e tém sido utilizadas nas mais diversas atividades, principalmente
devido as capacidades computacionais atuais. A otimizacao de sistemas
energéticos, assim como a maioria dos problemas de engenharia, sao
problemas complexos. Por isso, para que a otimizacdo siga para uma
convergéncia sem oscilagoes, cuidados devem ser tomados. A escolha das
variaveis e das restricoes representam um passo importante neste processo.
Para atingir este objetivo uma analise qualitativa dos ciclos sera feita. Esta
analise qualitativa € uma forma de conhecer o funcionamento dos ciclos antes
de efetuar a otimizacao exergoeconoémica dos mesmos.

O método de Zoutendijk das direcoes viaveis sera utilizado para realizar
esta otimizacdo exergoecondmica. Para utilizar este método uma rotina em
Fortran escrita por Belegundu & Chandrupatla [5] sera utilizada. Como toda a
analise exergoecondmica estd em MATLAB®, uma integracdo entre as duas
rotinas deve ser implementada. O MATLAB® apresenta as bibliotecas e funcées
necessarias para isto. Esta otimizacdo devera, obviamente, refinar a
comparacao entre os ciclos Rankine e Kalina, ja que o ponto 6timo, isto €, o
ponto com o menor custo, sera encontrado. Com isto tem-se uma mesma base
de comparacdo entre os ciclos.

Em suma, o objetivo deste trabalho é mostrar que o uso de um ciclo de

absorcao utilizando uma mistura de agua e amoénia na parte final de uma usina
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de cogeracao apresenta uma vantagem econdmica, isto €, diminui o custo da

poténcia gerada na planta.



Capitulo 2

Conceitos de Termodinamica

A base para este trabalho é a Termodinamica, talvez a mais abrangente
das ciéncias de engenharia. A Termodinamica € a ciéncia que trata do estudo
da energia e das relacdoes entre as propriedades da matéria [20]. Os sistemas
termodinamicos abrangem plantas de geracdo de poténcia, refrigeradores,
automoveis, avioes, o corpo humano, s6 para mencionar algumas aplicacoes.

Neste capitulo sao introduzidos alguns conceitos da Termodinamica que

serdo utilizados neste trabalho.

2.1 As Equacoes de Balanco de Propriedades

Os sistemas termodinamicos sdo analisados com o auxilio das equacoes
de balanco que expressam matematicamente as Leis da Termodinamica.

A Equacéao do Balanco de Massa tem a forma:

dm”* . .
Zt =Zme—2ms (2.1)

No caso de sistemas nao-reativos, esta equacao pode ser aplicada a cada

espécie quimica presente no sistema:

(o)

P 2 (i) =2 (i) (2.2)
A Equacao de Balanco de Energia é a seguinte:
dEVC

AP # i, (b, 41277 4 gz, ) = i (b +1/277 + g2 (2.3)
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O Balanco de Entropia tem a forma:

yvc y
%:Z% +> ms,—y ms +c'C (2.4)
S

2.2 A Exergia

A Primeira Lei da Termodinamica € um dos principios mais s6lidos da
ciéncia e estabelece que a energia € conservada. A Segunda Lei da
Termodinamica leva a conclusdao que existe degradacdo de energia em todo
processo real, mesmo que na mensuracao total a quantidade de energia seja
conservada. O conceito de exergia permite quantificar a degradacao de energia
através da destruicdo da capacidade de realizar trabalho. Este conceito é
introduzido nesta secao.

Antes de discutir a exergia é necessario definir o conceito de ambiente. O
ambiente é considerado um reservatorio térmico internamente reversivel. Ele €,
estavel termicamente (temperatura constante), mecanicamente (pressao
constante) e quimicamente (composicao constante).

Diversos autores utilizam diferentes simbologias para a exergia. Aqui
utilizou-se a nomenclatura adotada por Tsatsaronis [30], atribuindo-se o
simbolo £ e e para denotar exergia e exergia especifica, respectivamente. A

energia € representada pelo simbolo E, .

Para estudar exergia, a definicao de ambiente deve ser completada com a
descricao detalhada da sua composicao de modo que se possa criar um modelo
matematico do mesmo. O ambiente pode ser formado pelo ar atmosférico, o
solo, a agua do mar ou mesmo o vacuo, por exemplo. A definicao da
composicao do ambiente deve levar em conta o meio onde o sistema esta
inserido e a importancia dos componentes deste na analise do sistema. A
composicao do ambiente deve ser tal que o sistema possa alcanca-lo na busca
do equilibrio, alterando a sua temperatura, a sua pressao e a sua composicao.
A medida que este equilibrio é alcancado diminui o potencial para realizar
trabalho. No estado de equilibrio entre o sistema e o ambiente este potencial é
nulo tal estado € chamado de estado inativo. Se o sistema alcancar um
equilibrio intermediario (por exemplo, apenas térmico e mecanico) e nao puder

mais realizar trabalho, este é chamado de estado inativo restrito. Mais a frente,
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a composicao do ambiente sera definida melhor. Por ora considera-se que a

temperatura ambiente e a pressao ambiente sao denotadas por T, e p,,

respectivamente.

2.2.1 Exergia Quimica

A exergia quimica € a parcela da exergia total do sistema que expressa o
trabalho maximo que poderia ser obtido permitindo que o sistema, ja em
equilibrio térmico e mecanico com o ambiente, atinja também o equilibrio
quimico com este.

A Figura 2.1 mostra dois processos através dos quais o sistema atinge o
equilibrio com o ambiente. A cada um destes processos é associado um
componente de exergia. No primeiro processo ocorrem apenas interacoes de
calor e de trabalho entre o sistema e o ambiente. A parcela de exergia associada
a este processo € chamada de exergia fisica ou termomecéanica. O segundo
processo da Figura 2.1 esta associado a exergia quimica. Durante este processo

permitem-se interacoes quimicas entre o sistema e o ambiente.

Miswel
e
Exergia
T e e e
Fa
o -
FHEH
E N _.ff_.f
(AN
Lo
_é ____________________ Equilibrio
Térmico & Mecénica
corr o Armmbiente
.
S
CE s
£ o
[t
! \"_//
fo
Miwvel de T 2o- 2% — P fArnhiente
Exergia. Nulo Equilibrio Total

oo o Armbiente

Figura 2.1 Processos para atingir o Equilibrio com o Ambiente e as Exergias
respectivas.
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A definicao de exergia fisica tem gerado uma certa controvérsia na
analise de sistemas no qual acontecem reacdes quimicas. Alguns autores ([3],
[20]) consideram que qualquer parcela de exergia associada a reacoes quimicas
deve ser considerada como parte da exergia quimica, mesmo que estas reacoes
acontecam apenas dentro do sistema (durante o primeiro processo da
Figura 2.1, por exemplo). Outros autores [32]| consideram a exergia associada e
estas reacdoes como parte da exergia fisica. Neste caso, a exergia quimica
representa apenas a parcela da interacdo quimica total do sistema com o
ambiente. Neste trabalho, esta tltima definicido sera adotada. Por isto denotou-

se y* a composicdo no segundo estado. Esta é a composicao do equilibrio do

sistema no estado inativo restrito.

O ambiente de referéncia para a avaliacdo da exergia quimica €
constituido por um grupo de substancias que reproduzem, tdo proximo quanto
o possivel, o ambiente real. Componentes gasosos da atmosfera, substancias
solidas da litosfera e substancias idonicas e nao-idnicas dos oceanos sao os trés
grandes grupos no qual o ambiente de referéncia pode ser dividido. Entretanto,
ambientes de referéncia alternativos mais proximos dos ambientes de sistemas
termodinamicos tém obtido um aceitacdo maior [4]. Existem dois destes
modelos.

O modelo de Ahrendts [1] (chamado de Modelo I) & determinado
admitindo-se que ha um equilibrio restrito para o acido nitrico e nitratos e um
equilibrio termodindmico nao restrito para todos os outros componentes da
atmosfera, dos oceanos e de parte da litosfera. O modelo de Szargut, Morris &
Steward [28] (chamado de Modelo II) considera uma substancia de referéncia
para cada elemento quimico. Esta substancia de referéncia contém o elemento
a ser considerado e deve ser abundante no ambiente real, mesmo que este nao
esteja em equilibrio total como o ambiente. Bejan, Tsatsaronis & Moran [4]
afirmam que o modelo II é mais préximo da composicao do ambiente real, mas
o equilibrio requerido nao €, geralmente, satisfeito.

Para algumas substancias pode-se avaliar diretamente o valor da exergia
quimica de uma substancia com o auxilio da definicdo de exergia quimica
padrao. Esta é avaliada através de qualquer um dos modelos descritos
anteriormente. Entretanto, dois casos merecem uma descricdo mais detalhada
do calculo da exergia quimica. Um é quando existe uma reacao quimica entre

os reagentes gerando outras substancias como produto. Outro € quando existe
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uma mistura homogénea de substancias cujas concentracoes sao diferentes
das que elas tém no ambiente de referéncia.
No caso de uma reacdo quimica a exergia quimica pode ser avaliada pela
seguinte equacao [20]:
e"=-AG+Y Nye," > N,e " ; (2.5)
onde AG € a energia livre de Gibbs da reacdo, N representa o numero de mols

de cada elemento, e¢”

-/ & a exergia quimica molar dos reagentes e ¢, € a

exergia quimica molar dos produtos.
Para o caso de uma mistura homogénea a exergia quimica é avaliada
por:

e =3 ye " +RT, Y 7In(¥); (2.6)
onde y € a fracdo molar de cada componente na mistura, ¢ 7 €& a exergia
quimica molar padrdao de cada substancia, R é a constante universal dos
gases na base molar e 7, é a temperatura ambiente. A Equacao 2.6 € deduzida

a partir de uma mistura de gases ideais, mas Moran & Shapiro [20]
argumentam que ela também é valida para uma mistura homogénea em

solucéo ideal.

2.2.2 O Balanco de Exergia

A Equacao de Balanco de Exergia pode ser expressa como:

ve ' ) ve )
dft =Z[1 —%JQ—(W” p, d;/t J+2meee ~Sie "¢ (2.7)

7

A exergia que acompanha a entrada e, e a saida e, , na Equacao 2.7, é

chamada de exergia de fluxo e € composta das exergias associadas as massas

que atravessam a fronteira e ao trabalho de escoamento.

2.2.3 Exergia Destruida e Exergia Perdida

Nas analises exergéticas e termoecondmicas de sistemas térmicos é
freqiente o uso dos termos insumo e produto. Insumo € a exergia que se deve
fornecer ao sistema para materializar o produto desejado. Entretanto, nem

todas as correntes que saem do sistema podem ser consideradas como produto.
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Algumas correntes de saida nao sado mais utilizadas no sistema. A exergia
destas correntes € chamada de exergia perdida. A exergia do produto de um
sistema é sempre menor ou igual que a exergia dos insumos e esta diferenca
corresponde a exergia destruida dentro e fora do sistema (irreversibilidades
internas e externas). Assim, a exergia do produto de um sistema pode ser
avaliada pela equacao:
E,=E,-E,—E,; (2.8)

F D

onde E,. € a exergia do insumo, E, € a exergia destruida no sistema e E, é a

exergia perdida (irreversibilidades externas).

2.2.4 Eficiéncia Exergética

A Primeira Lei da Termodinadmica permite definir uma forma de avaliar a
eficiéncia térmica de um ciclo termodinamico. Similarmente, pode-se definir
uma eficiéncia de acordo com a Segunda Lei da Termodinamica. Define-se
eficiéncia exergética como a razao entre a exergia dos produtos e a exergia dos

insumos de um determinado processo ou sistema. Assim, tem-se:

==L (2.9)

Entretanto, se um elemento dissipativo do sistema for analisado, uma
definicao de eficiéncia exergética significativa nao € imediata. Isto acontece, por
exemplo, com um condensador. O seu uso representa um beneficio para um
equipamento a frente dele no sistema, por exemplo, uma bomba. Segundo
Tsatsaronis [30], nesses casos deve-se definir uma eficiéncia exergética para o
sistema combinado, composto pelo componente dissipativo e o componente a
frente dele, por exemplo um conjunto condensador-bomba. Uma maneira de
definir a eficiéncia exergética deste conjunto € considerar o insumo total do
conjunto como a soma dos insumos de cada componente. O mesmo pode ser
feito para o produto total do conjunto. Assim, para um conjunto condensador-
bomba, por exemplo, tem-se:

W‘z(e2 —e3)+n'1(ee —eS) )
}’i’l(€2 —e¢)+ /4

E =

onde m(e,—e¢) € a variagdo de exergia da corrente no lado quente do

condensador, W & a poténcia consumida na bomba, (e, —e) é a exergia
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rejeitada no condensador por calor e ni (e, —e,) € a variagéo de exergia do fluido

de trabalho na bomba.
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Capitulo 3

Propriedades Termodinamicas de
Misturas Agua-Amonia

Neste trabalho sera utilizada uma mistura de agua e aménia como fluido
de trabalho em um ciclo de geracdao de poténcia. Este capitulo trata da
avaliacdo das propriedades para uma mistura qualquer e da aplicacao para o
caso particular da mistura de agua e amonia.

Na avaliacdo das propriedades de uma mistura dois conceitos tém sido
utilizados: o de fugacidade e o de potencial quimico. Para uma mistura de agua
e amonia, o conceito de fugacidade tem sido largamente utilizado na avaliacao
das propriedades. Entretanto, escolheu-se por utilizar o potencial quimico
seguindo a abordagem de Jordan [15]. A revisao teodrica das propriedades de

misturas descrita sera feita baseando-se no conceito de potencial quimico.

3.1 Propriedades de Misturas

Considere uma fase homogénea na qual tém-se diferentes substancias.
De uma maneira geral, a mudanca em qualquer propriedade extensiva pode ser
expressa como uma funcdo da mudanca na temperatura, na pressao e no
numero de mols de cada componente independente:
dP:(a—Pj dT+(a—P] dp+2(a—PJ dN., j#i;
or ), op v — | ON, T,

sendo P uma propriedade extensiva qualquer. A ultima derivada parcial é
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definida como a propriedade parcial molar do componente i da mistura. Assim:

5 (a_Pj
l 8]\[’ T,p,N/

A propriedade parcial molar € uma propriedade intensiva da fase.

Aplicando o teorema de Euler para funcdes homogéneas, pode-se escrever que:
P = Z N, p;

Isto significa que qualquer propriedade extensiva de uma fase pode ser
encontrada pela soma dos produtos do numero de mols de cada componente
vezes o correspondente valor da propriedade parcial molar para o estado de
equilibrio. Pode-se escrever, também, uma expressdo para uma propriedade

molar especifica para uma mistura ideal como sendo:
P=27P;
i
onde ), é a fracao molar do componente i.

Assim, para qualquer fase de uma mistura tem-se, por exemplo:

O valor da propriedade da mistura real avaliado pela soma das
propriedades parciais molares apresenta um desvio em relacdo a soma dos

componentes individuais das substancias puras. Este desvio é avaliado por:
ARnix = Pmix _Ruum = ZNz (pz - pi,puro) ;
i

onde p, € o valor da propriedade do componente puro da mistura. Por isso a

propriedade parcial molar deve ser usada para avaliar as propriedades em uma
mistura em vez da propriedade especifica do componente puro. Aplicando-se

esta conclusao para algumas propriedades tém-se:
Avaix = Z ]vz (‘71 - vi,puro)
A]{mix = IZ]VI (}_lz - hi,puro)

ASmix = ZI:Nz ('5_‘1 _Si,puro)
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3.1.1 Potencial Quimico de uma Substancia

Considere-se, novamente, uma fase homogénea contendo diferentes
substancias. Se a composicdo desta fase permanecer fixa, pode-se escrever a
funcao de Gibbs como uma funcdo da temperatura, da pressdao e da

composicao de cada substancia, assim:
G= G(T,p,Nl,Nz,...,N,.)
Diferenciando esta expressédo tem-se:

dG:(a—G] dp+(a—GJ dT+Z[8—GJ dN,;
P )y oT ), x 7\ON ), rn

1

ou:

i

dG =Vdp — SdT + z(a_cj dN
i p.T.N,

A 1ltima derivada parcial, que € por definicdo uma propriedade parcial

molar, € chamada de potencial quimico da substancia i. Deste modo:

oG
My = (WJ (3.1)
i p,T,Nj

1

O potencial quimico é a funcado de Gibbs parcial molar. Assim, como

pode-se derivar a equacao dg =vdp—sdT para se obter a entropia e o volume

especifico, similarmente, para o potencial quimico, pode-se provar que [35]:

(%j —_5
oT ), v '

(3.2)
5.
P )y

3.1.2 Solucao Ideal

Considera-se agora um caso muito importante no calculo de
propriedades de misturas, o conceito de solucao ideal.
Para uma mistura de gases ideais:
RT
V=(N+N,+..+N,)—
P

O volume parcial molar de um gas ideal é encontrado pela diferenciacao
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da equacdo acima em relacdao a N,, mantendo constantes a temperatura, a

pressao e o numero de mols dos outros componentes. Assim:

O volume parcial molar acima € relacionado com o potencial quimico

pela Equacao 3.2. Deste modo, pode-se escrever que:

oL, RT
&P )y P

du,=RTd(In p)
Entretanto, para uma mistura de gases ideais a pressao parcial é

relacionada com a concentracdo de cada componente por p,=yp. E a
diferenciacao a J, constante resulta em d(In p,)=d(In p). Portanto, tem-se:
d ;440 = RTd (In p,)
Integrando a equacdo anterior a uma temperatura constante resulta:
M igear = Mo +RTIn [L]’
Pirer
onde u, depende da natureza do gas e da temperatura e representa um estado
de referéncia (normalmente a latm [35]). Como resultado, o valor de g, torna-
se g(r’ . Assim:
4 =g +RTInp, (3.3)
Utilizando a definicao de pressdo parcial, valida apenas para misturas

gasosas ideais, p, =y,p, a equacao acima pode ser transformada em:
,ul.:g2+§T1n(p)7l.); (3.4)
que pode ser escrita como:
4= +RTIny,; (3.5)
onde ,ul.* € um caso especial de g? +RTIn P, que representa a funcao de Gibbs

de uma substancia pura a uma dada temperatura e a pressao total da mistura.
Uma mistura € denominada solucao ideal quando o potencial quimico de
cada componente na mistura é dado pela Equacao 3.5. Isto é, o potencial

quimico de cada substancia € uma funcédo linear do logaritmo da sua fracao
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molar. Para qualquer gas ideal esta relacao é valida, ja que a deducao foi feita
através da teoria de gas ideal. Para alguns liquidos esta relacao funciona bem
[35]. Entretanto, esta equacdo nao precisa necessariamente atingir toda a faixa
de composicoes possivel. Uma mistura pode comportar-se como solucdo ideal
em uma faixa de composicao e ndo em outras.

Para uma solucéo ideal pode ser demonstrado (através da diferenciacao
da Equacao 3.5 utilizando a Equacao 3.2) que algumas propriedades parciais
molares sao iguais as propriedades da substancia pura caso, por exemplo, do
volume e da entalpia. Deste modo nao ha variacao das propriedades extensivas

da mistura em relacdo a soma das propriedades das substancias puras. Assim:

—ideal __ —_—
AVmix _ O ‘ t ] szx - lzyzvl (3 6)
, 1StO €, __. _ .
AH,,. =0 it =2 Tih

Para a entropia, diferenciando a Equacéao 3.5 em relacdo a temperatura

mantendo a pressdo e a composicao constantes, obtém-se:

Si = Si,pura - R ln yi
Assim, a entropia parcial molar de qualquer componente em uma
solucao ideal € relacionada com a entropia especifica da substancia pura e com

a sua fracao molar y,. A variacdo da entropia na mistura pode, entao, ser

avaliada como:
ASE = RY 5T, ¢, 5 = Y55, -2 10, 8.7

Similarmente a variacdo da funcdo de Gibbs na mistura pode ser

avaliada como:

AG, RT3, €, 8" =3 58 po + RT3, 103, (3-8)

Em uma solucdo multicomponente o valor de ), € sempre menor que 1.

Portanto, o somatério nas duas equacdes anteriores € sempre negativo.
Consequientemente, a variacdo da entropia na mistura € sempre positiva, o que
esta em concordancia com a segunda lei da termodinamica. Do outro lado, a
variacao na funcao de Gibbs é sempre negativa, o que esta de acordo com a
minimizacdo desta funcdo, a temperatura e pressdo constantes, que sera

comentado na Secao 3.1.4.
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3.1.3 Propriedades em Excesso

Na Secao 3.1.2 determinou-se o afastamento de uma mistura em solucao
ideal em relacdo a soma dos seus componentes puros. Entretanto, a
formulacao apresentada é relacionada com uma mistura de gases ideais.
Portanto, ela nao é totalmente valida para uma mistura na fase liquida. Para a
fase liquida pode-se medir o afastamento em relacdo as propriedades definidas
em solucédo ideal com o conceito de propriedade em excesso, que sera discutido
aqui.

Define-se propriedade em excesso como a diferenca entre o valor da
propriedade real em solucdo e a que ela teria em solucao ideal, com a mesma
temperatura, pressao e composicao [27]. Assim, para a energia de Gibbs parcial

molar em excesso, por exemplo, tem-se:
gE :gmix _g;i_ial (39)
Pela subtracdo da Equacdo 3.3 e da Equacao 3.4, que representam,

também, a funcdo de Gibbs parcial molar, tem-se:
£t =R Lo,
by,

esta expressdo representa a funcao de Gibbs em excesso e o termo dentro do

logaritmo € chamado de coeficiente de atividade da espécie i na mistura e €

denotado por y,. Assim:

y, =2 (3.10)

py;
Deve-se atentar que a relagdo p, =y, p nao pode ser aplicada aqui, pois

ela é valida apenas para uma mistura de gases. Substituindo na equacao

anterior, tem-se:
g’ =RTIny,
Para a funcdo de Gibbs em excesso da mistura aplica-se o Teorema de

Euler. Assim, tem-se:

gt :ETZyl.lnyl. (3.11)

3.1.4 Equilibrio de Fases em Misturas

O principio de estado estabelece que para uma substancia pura é
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necessario conhecer duas propriedades intensivas independentes para definir o
estado. Para o caso de uma mistura isto ndo € valido e esta secdo discute as
condicoes de equilibrio de fase para uma mistura multicomponente.
Considere-se um sistema fechado que contém um numero arbitrario de
componentes e fases. A temperatura e a pressdao sao uniformes dentro do
sistema, mas o sistema est4a, inicialmente, em um estado de ndo-equilibrio. Os
efeitos de transferéncia de massa entre as fases e as reacoes quimicas entre os
componentes tenderdo a levar o sistema sempre para o equilibrio. Para a
presente situacdo o ambiente sera considerado como um reservatorio térmico,
isto é, permanece em equilibrio térmico e mecanico com o sistema enquanto
este estiver indo para o equilibrio. Deste modo, as transferéncias de calor e
trabalho entre o sistema e o meio sao reversiveis. O sistema e o meio juntos

constituem um sistema isolado. Para um sistema isolado a segunda lei da
termodinamica requer que dS, , 2 0. Neste caso pode-se escrever:
dS, +dS, =20;

onde S representa a entropia total de todas as fases dentro do sistema e S, a
entropia do meio. Ainda, a entropia trocada pelo ambiente € dada simplesmente
por:

0 0

dSe = —Qe = ——Q ;
T T

e

onde Q é o calor trocado entre o sistema e o meio. Devido a reversibilidade,
T,=T e 00, =-0Q . Substituindo na primeira relacéo, tem-se:
0Q <TdS

Pelo principio da conservacdo de energia para um sistema simples

compressivel realizando um processo internamente reversivel tem-se que:
dUg =00 —0W =00 — pdVg ou 00 =dUg + pdV
Substituindo esta equacao na anterior obtém-se o resultado desejado:
dU, + pdV, —=TdSs 20

Nesta equacao todas as variaveis sao propriedades do sistema, isto €,
dependem apenas dos estados inicial e final. Deste modo ela se aplica a
qualquer mudanca de estado em um sistema fechado de temperatura e pressao
uniformes. Entdo, conclui-se que as condicdes de reversibilidade térmica e

mecanica do ambiente assumidas na deducao nao influenciam na analise e,



Capitulo 3: Propriedades Termodindamicas de Misturas Agua-Amoénia 19

consequentemente, a equacao pode ser aplicada a qualquer processo. A
inequacao serve para um processo infinitesimal de um sistema fechado entre
estados de nédo-equilibrio. De grande importancia € o fato de que a direcao da
inequacao dita a direcao da mudanca de fase para o equilibrio. O sinal de igual
aplica-se para processos reversiveis de mudanca de fase entre estados em
equilibrio, isto €, em processos de quase-equilibrio.

Entretanto, uma expressdao como uma inequacao nao € particularmente
util. Algumas formas dessa inequacao sao de grande utilidade. Por exemplo,
sobre condicoes de temperatura e pressdo constantes durante um processo,

pode-se reescrever a inequacao como:

d(US)T’p+d(pVS)T’p—d(TSS)T’p <0 ou d(US +pVS—TSS) <0;

T,p —
mas nota-se que o termo dentro dos parénteses é a funcao de Gibbs. Entéo:

dG, <0 (3.12)

Esta equacédo mostra que a funcao de Gibbs diminui para uma mudanca
espontanea (irreversivel), isotérmica e isobarica de um sistema fechado.
Quando o processo chega ao equilibrio, a funcao de Gibbs tem um valor
minimo, e no caso limite de equilibrio, dG é zero.

Durante a mudanca de fase, até que o equilibrio seja alcancado, cada
fase do sistema esta aberta a transferéncia de massa entre elas. Considere-se,

entao, como exemplo, duas fases o e f, compostas de C componentes. Estas

duas fases serdo consideradas inicialmente em equilibrio térmico e mecanico
mutuo. Todavia, estas fases nao estdo necessariamente em equilibrio total. A

variacdo na funcao de Gibbs para cada fase € obtida por:

dG =Vdp - SdT + ) p.dN,;

onde i =1,2,...,C . Substituindo na Equacéao 3.12 tem-se:

D pldNT +Y pufdNP <0

1
Quando nao ha reacoes quimicas, o numero de mols de cada substancia

ndo varia. Assim, para um processo puramente de transferéncia de massa entre

as fases dN? +dN/ =0. E substituindo na equacdo anterior obtém-se:

Z(ﬂia _ﬂiﬂ)dNia <0

i

Primeiro analisar-se-a o caso quando o sistema esta em equilibrio total,
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no qual o sinal de igual se aplica. As quantidades N no somatdrio sao

diferentes de zero e independentes entre si. Portanto, a Unica maneira da

equacao ser zero € se o termo entre parénteses for zero. Isto é:
w’ = u’, para cada um dos C componentes

Este resultado pode ser estendido para um caso de P fases, resultando

em:
===
L2 P
11’12 _11'12 A /’12 (3.13)
He = e == e

Conclui-se, entdo, que o potencial quimico de cada componente deve ser
o mesmo em cada fase para que a mistura se encontre em equilibrio. Esta
condicdo é necessaria, e matematicamente suficiente, para o equilibrio.

Para um processo de mudanca de fase irreversivel ou espontaneo aplica-

se a inequagdo. Neste caso, considera-se que uma quantidade de massa dN/
passa da fase f para a fase « . Isto é, dN € positivo. Nesta situacao,

,U,ﬁ —u’ >0, para cada um dos C componentes

Portanto, a transferéncia de massa tende a ocorrer de regides de maior
para regides de menor potencial quimico. O potencial quimico é entdo a forca
direcionadora da transferéncia de massa.

Em um sistema contendo uma substancia pura sdo suficientes duas
propriedades intensivas independentes para definir um estado em um sistema
monofasico e somente uma propriedade para definir o estado de cada fase se o
sistema for bifasico. Considere-se um sistema fechado contendo P fases
homogéneas e C componentes nao-reativos distribuidos entre as fases. Cada
fase tem a mesma pressao e temperatura. Qualquer propriedade intensiva em
cada fase depende da pressao, da temperatura e das massas relativas do

componente. As massas relativas, de maneira intensiva, sao especificadas pelas

fracoes molares y,. Somente (C—l) fracoes molares sao necessarias, pois

Zy =1. Entao para cada fase é necessario especificar I:(C—l)+2:| , ou (C+l)

propriedades intensivas. Se P fases estdo presentes, as quais estao

espacialmente separadas e independentes, o numero de propriedades totais
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necessarias seriam P(C +1). Entretanto, ja que estes estados estdao em

equilibrio, pode-se obter algumas relacées para diminuir o numero de
propriedades.
Ha trés conjuntos de condicdoes as quais devem ser consideradas. As

fases estdo em equilibrio térmico, entao tem-se uma temperatura igual em
todas as fases (7“=T"=..=T"); entdo ha (P-1) propriedades inter-
relacionadas. As fases estdo em equilibrio mecanico, entdo tem-se a mesma
pressio (p*=p” =..=p"); de novo, tem-se (P—l) propriedades inter-
relacionadas. O potencial quimico de um componente deve ser o mesmo em

cada fase para haver equilibrio; esta relacdo da C (P—l) relacoes adicionais.
Portanto, o numero de relacoes adicionais séao [2(P—1)+C (P—l)].

Substituindo no ntimero de propriedades necessarias, sobram:
F=C+2- P, propriedades intensivas. (3.14)

Esta relacao é conhecida como regra de fases de Gibbs. Na derivacao da
regra de fases foi considerado que cada fase contém todos os componentes.
Entretanto, esta condicdo ndo €é necessaria. A falta de um ou mais
componentes em varias fases nao altera a validade da regra de fase, deve-se
apenas remover as relacoes auxiliares da fase. Deve ser mantido em mente que
a regra de fases s6 € valida para a analise de sistemas simples e é valida

também, para uma substancia simples (um componente).

3.2 Propriedades de uma Mistura Agua-Aménia

Nesta secao € mostrado o desenvolvimento das equacdes para o calculo
das propriedades termodinamicas de uma mistura agua-amonia, baseada no
desenvolvimento tedérico descrito nas secoes anteriores.

Aplicando a regra de fases, Equacao 3.14, a uma mistura de agua e
amonia (dois componentes), tem-se que € necessario definir trés propriedades
intensivas para definir um estado na regido monofasica (liquido, sélido e vapor)
e duas propriedades para a regido bifasica (liquido-vapor, por exemplo).

O esquema da Figura 3.1, retirado de Thorin, Dejfors & Svedberg [29],
mostra algumas correlacoes que foram desenvolvidas para avaliar as

propriedades de misturas agua-amoénia e suas respectivas bases teoricas.
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Também sao mostradas a temperatura e a pressdao maximas para as quais a
correlacao foi desenvolvida.

Neste trabalho utilizou-se os estudos de Jordan [15] (ndo presente na
Figura 3.1) que baseou-se no trabalho de Ziegler & Trepp [36]. Estes autores
utilizaram o conceito de fugacidade no seu trabalho, por isso Jordan [15]
recalculou os coeficientes das equacdes originais, utilizando para isto os dados
experimentais de Gillespie et. al. [8]. Dessa maneira Jordan [15] propos
correlacoes baseadas no uso do potencial quimico. Gillespie et. al. [8]
apresentaram dados experimentais da mistura de agua e amoénia para pressoes
abaixo da pressdo critica da amoénia (11,6MPa) e entre as temperaturas de
313K e 589K. Posteriormente, Jordan [15] comparou os valores calculados com
as suas correlacoes com os dados apresentados por Macriss et. al. [19] (IGT?) e
apontou uma boa aproximacao. Apesar de nao informar a faixa de validade
(temperaturas e pressoes) da correlacdo no seu trabalho, € possivel perceber
pelos graficos apresentados e pelas referéncias utilizadas que as correlacao de
Jordan [15] sao valida aproximadamente para:

Pressoes menores que 11,6MPa; e

Temperaturas entre 233K e 588K.

3.2.1 Propriedades das Substancias Puras

O desenvolvimento das equacoes para o calculo das propriedades segue,
principalmente, a analise dada por Ziegler & Trepp descrita em Jordan [15]. A
superficie p—v-T foi escrita para cada uma das fases de vapor e liquido por:

vi=a +a,p+a,T+a,T’
vy _RT c, ¢ c¢p; (3.15)

onde o sobrescrito indica a fase na qual a equacao é valida L, para a fase
liquida e V' para a fase de vapor.
O calor especifico a baixas pressdes para ambas as fases foi expresso
por:
ct=b +b,T +bT?

L
! (3.16)
¢, =d, +d,T+dI’

1 IGT - Institute of Gas Technology situado em Chicago (USA).
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Agua-Amoénia. Fonte: Thorin, Dejfors & Svedberg [29].

Figura 3.1 Correlacoes desenvolvidas para a Avaliacdo de Propriedades da Mistura
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A entalpia, entdo, pode ser determinada pela equacao:

T P ov
h_J-TOC'pdT'F p0|:V—T(a—ijj|dp+hoy
onde %, € um valor arbitrario para a entalpia imposta ao estado de referéncia a

uma temperatura e a uma pressdo arbitrarias. Através da segunda equacao

Tds , pode-se avaliar a entropia, similarmente, por:
e p( Ov
s = —pdT—J — | dp+s,;
LT n\ OT »
onde s, € um valor arbitrario para a entropia imposta ao estado de referéncia.

A partir das duas equacoes anteriores pode-se escrever a funcao de
Gibbs intensiva para agua e amonia para as fases liquida e vapor como:

T _ 1 1
g =ho T30+ B (T~ T0)+5 B (T =T )+ 3 B(T) - T3 ) -

I3

T 1
BT, ln(T—']—BzT,A (T, ~T0) =5 BT(T = T3 )+

r0

+(A1 + AT, +A4T,2)(p, —P,ﬂo)+%Az (pr2 _pr20)

g =Ry = T+ D (T -1 )+ D, (12 T3) 42Dy (17-T5) - 3.17
-DlTrln[T’J—DZT,(T,—T,.o)—leT,(Tf—Té)ﬂin[ﬂ}
1—;0 2 prO
Py 4 Pro 2 Prl, D, D, Prol,
+C1(pr_pr0)+CZ[T—;—4T{+3T%j+C3[ZM—12?1(})4'11??02]4'
3 3 ST
+c4[p—;1—12p—;‘;+11—pf22"
T, T, T

onde as propriedades com o subscrito r sdo denominadas propriedades

reduzidas e sdo definidas por:

T [e— _ 7 [e— [e—
T;’:_,py:£5§r:—g 5hr: _h ’Er:S:’vr:‘ipB ) (318)
0 ", TR, TR, R RD,

onde R é a constante universal dos gases e T, =100K e p, =1MPa.

As outras propriedades termodinamicas podem ser determinadas pelas

derivadas da funcao de Gibbs v = 8_g e s= _(ﬁ_gj , como segue:
op ), or ),
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Volume Especifico (reduzido molar)

=L
v, = [G_FJ = (A1 + AT, + AT, ) +4,p,

p,

&) T c, ¢ Cp 519
v = =L +C+=+ -+

819, D, T T

Entropia (reduzida molar)
g’ T 1
Efz—(—’j =§,L+Bln[ ’j+B T -T,)+=B,(T’-T;)-
67:‘ Pr ’ 1 Tro ’ ( 0) 2 } ( 0)
_(A3 + 2A4T:’)(pr - prO)

_ og’ 1
SrV :_(a_]:r]p. _Sr0+D h{Tro] Dz(Tr_Tro)"'ED3(Trz Trzo)_

3 3
S (S Yo (V-0 7% T Yo (S 1 INEL VG -/
Pro Tr Tro 7: T 3 T, T

I

(3.20)

Entalpia (reduzida molar)
TL_ =L —L _ 7L 1 ) 1 3 3
hr :gr +T;~Sr :hr0+B1(T'r_]7rO)+EBz(7:‘ _7-;0)+§B3(T; —];0)4-

1
+(A1 _A4Tr)(pr _pro)"'EAz (prz _przo)

B =g 4TS =T+ D (T~ Ty )+ Dy (T2 = T3) 43D, (11 -T3)+ - 321
pr prO pr prO
+C1(pr—pr0)+C2(4 —4200 ]+C(12 12—j+
3 3
+1C4(12”; —p?f]

Os coeficientes para todas estas equacdes estdo na Tabela A.2 do
Apéndice A.

O uso de equacodes distintas para a agua e amonia pura € extremamente
vantajoso quando elas se encontram em uma mistura, porque pode-se obter
estados nao possiveis para a substancia pura mas possivel quando ela esta em

uma mistura [15]. Isto ndo seria possivel com o uso de uma equacao Unica para

a superficie p-v-T .
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3.2.2 Propriedades da Mistura Agua-Aménia

Para a avaliacdo das propriedades da mistura agua-amonia utiliza-se a
funcao de Gibbs. Esta é composta de trés termos: um que representa o teorema
de Euler; um da relacao de solucao ideal; e outro termo da parcela em excesso.
Para a fase de vapor, a mistura é considerada uma solucdo de gases ideais,
entdo a parcela correspondente ao valor em excesso € zero. Assim a funcao de

Gibbs para a mistura fica:

gzz.)—}igi +AGmix +GE;

onde AG,, =-TAS, . Aplicando para as propriedades reduzidas, tem-se:

T —ideal

gr:)_;AgAr-i_J_}WgWr_ rSr +§f; (3.22)
onde: g, =g (T ,p,)para a amoénia pura (Equacao 3.17);

gy =&,(I..p,) para a dgua pura (Equacdo 3.17);

5 =-3 Iny, -y, Iny, , relacdo de solucao ideal; e
g =g/ (T,p,.,y, ouy,), a funcio de Gibbs em excesso.

A funcao de Gibbs em excesso tem a forma (para a amonia e para a

agua):
g =| 4R (27 - 1)+ A (25 -1) |3 (-7 (3.23)
onde:
F,=E+E,p, +(E,+E,p, )T, +%+%
F,=E,+Ep, +(E, +E10p,,)z,+%+% (3.24)

F=E;+E,p, +&+E_126
T T
Os coeficientes das equacoes acima estao na Tabela A.1 do Apéndice A.
Da mesma maneira que com uma substancia pura, as propriedades da
mistura podem ser obtidas derivando a funcao de Gibbs. Desta maneira tém-se:
Volume Especifico

-1 _ —L=L —L\=L
vV, :yAVAr+(1_yA)VWr+

"{(Ez +E4Tr)+(E8 +E10Tr)(2)_’j _1)+E14 (2)_’j _1)2}3_’2 (1_3_’5) (3.25)

==V =V \=V V=V
vr =(1_yW)VAr +yWVWr
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Entropia

—L _ —L—L —IL\=L , =M , —E
s, _yAsAr+(l—yA)SWr+sr +,

E L
S, _—{[E} +E,p, —T;_ Z—?]‘*‘[Eg +E,p, —%_2%j(2y/1 —1)+

+{—%—2§—§J(2?§—l)z}fﬁ(l—fﬁ)

=V

s/ = (1= )sh + 7Sy —(1=-3 ) In (1= )= 5 In 3y

(3.26)

Entalpia

he=gf+Ts" (3.27)
S = (1= )l + vy,

3.2.3 Propriedades da Mistura Bifasica

As equacoes anteriormente desenvolvidas sado para as fases liquida e
vapor da mistura. Para a regiao bifasica (liquido-vapor) as condicoes de
equilibrio devem ser satisfeitas: temperatura, pressdo e potenciais quimicos

iguais para ambas as fases. Assim:

Tt=1"
L _ .V
pL pV (3.28)
Hy=Hy
Ly = Ly

As duas primeiras condi¢coes sao facilmente identificaveis. Para as duas

. _[ oG j
’ aNA T,p,Ny

p _[ oG J
" oN, -

A funcao de Gibbs para cada fase é:

G=N,[g, +T ny,]+N,[8g, +T In¥,]+ng’ (3.30)

ultimas aplica-se:

(3.29)
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Assim, os potencias quimicos resultam em:
=g+ Tyt + (155 ) [ R R (2t -1) B (25 -1) ]+
5 [2, +45 (25 -1) |
=8, +T,n(1-3y)
=g+ T (150 (7) | B+ B (27 1)+ R (252 -1) -
-(1-7;)[ 25 +4F (27 -1) ]}

Hy =8y + T, 107,

(3.31)

As Equacoes 3.28 contém seis variaveis:

T - temperatura reduzida;

p, - pressao reduzida;

yj - fracao molar de amoénia no ponto de liquido saturado;

)7;/ - fracao molar de amoénia no ponto de vapor saturado;
)7; - fracao molar de agua no ponto de liquido saturado; e

)7;; - fracao molar de agua no ponto de vapor saturado.

Como sao quatro as equacoes, € necessario especificar apenas duas
variaveis deste grupo de seis. Se, por exemplo, uma pressiao e uma temperatura
forem especificadas pode-se avaliar, pelas Equacoes 3.28, as fracoes molares da
agua e da amonia na mistura em cada fase nos pontos de liquido saturado e
vapor saturado.

Uma caracteristica importante da formulacao pelo potencial quimico € a
possibilidade de usar as concentracoes encontradas nos pontos de saturacao
para determinar a fase na qual a mistura se encontra. Isto é feito comparando-
se a concentracdo molar de amonia na mistura a ser avaliada, com os valores
correspondentes aos pontos de saturacdo. Observando a Figura 3.2 fica mais
facil notar esta relacao.

Esta figura mostra um processo de mudanca de fase, a pressao
constante, de liquido comprimido até vapor superaquecido. No eixo das

abscissas estd o componente mais volatil, no caso a amoénia. No ponto 4 tem-

se uma mistura a temperatura 7, com uma concentracao y . Para esta mesma

temperatura e pressao, a concentracao de liquido saturado y,, ., € maior que a
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concentracdo y da mistura analisada. Entdo, a mistura esta na fase liquida. A

medida que a mistura muda de fase tém-se fracoes diferentes dos componentes
em ambas as fases. No ponto B, a parte da mistura que ainda esta na fase

liquida tem uma concentracao Vigsa. © @ Parte que esta vaporizando tem uma

concentracdo y O ponto B esta, entdo, na regiao bifasica. O processo

vap.sat. *
segue até o ponto C com a mesma concentracado y do ponto 4. Para esta
mesma temperatura e pressdo, a concentracao de vapor saturado y,, .. €

menor que a concentracdo y da mistura analisada. Entdo, a mistura esta na

fase de vapor.

Temperatura T 1

v Pressiio p constante

Eegifiode
Vapor

T,

Ty

Hegigode

Liguido

P

H HR F Lt -
Vo 8Tz 0 P2 VygwaTep 7 Vi BTy e P Voow 8Tz e P Concentragio

Figura 3.2 Diagrama Temperatura-Pressdo para uma Mistura.

A quantidade de mistura em cada fase pode ser avaliada com a definicao
de titulo por:
_ (m, +my)

(my + my )+ (g +my,)

O titulo da mistura também pode ser expresso em funcao das fracoes

massicas dos componentes [33]. A Figura 3.3 exemplifica isto.
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Regitiode
Ligquido-Vapor
- Eegitode
Regifiode Vit Y Vi sar. Vapor

Liguido

Figura 3.3 Regra da Alavanca para um Mistura Bi-Componente.

Tem-se, entdo, para uma mistura bi-componente:

Y= Yy _yliqumA (3.32)
yvap.sat. - yl[quatA
Cabe mencionar que apesar do conceito de titulo para uma mistura ser
tdo simples como para uma substancia pura, nenhuma das rotinas de
avaliacdo de propriedades termodinadmicas reportadas na literatura pesquisada
inclui a determinacao da fase (no caso de misturas monofasicas) ou o calculo
do titulo (no caso de misturas bifasicas).

Uma vez determinado o titulo, as propriedades durante a mudanca de

fase podem ser avaliadas a partir da seguinte expressao:

P=(1-x)B,, .. +xP ;

ligsat. vap.sat.?

onde P pode representar entalpia /s, entropia s, exergia e ou volume
especifico v. E as propriedades nos pontos de liquido e vapor saturado sao
avaliadas com as concentracoes de liquido e vapor saturado calculadas pelas

Equacoes 3.28.

3.2.4 Calculo da Exergia

O calculo da exergia leva em consideracao a exergia quimica e a exergia
termomecanica. Levar em conta a exergia quimica € necessario, pois a variacao
das concentracoes dos componentes afeta a exergia total, uma vez que a exergia
quimica da mistura ira variar. Para ciclos que utilizam fluidos de trabalho
formados por substancias puras este calculo € desnecessario, ja que importa
apenas a diferenca de exergias entre estados e ndo o seu valor absoluto, neste
caso o aumento de um mesmo valor em todos os pontos geraria diferencas

iguais utilizando ou nao a exergia quimica.
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Assim, para a agua e a amoénia pura a exergia € calculada por:

—CH | =PH
=e +e

e
e, =Es§if,1/l +|:(}7A _%Ao)_To (EA _EAO):| (3.33)
ey = ésifW + |:(}_ZW - %WO ) — 1T (EW ~ S )}
onde: . Eo(fj’ € a exergia quimica padrao da amonia;
. EOCVIVJ € a exergia quimica padrao da agua; e
. (), & a propriedade avaliada nas condi¢des de ambiente padrao, onde

T, =298,15K e p, =1latm=101325,349Pa .

A exergia quimica da mistura segue a Equacao 2.6 discutida na

Secao 2.2.1. Para a mistura agua-amonia a exergia da mistura € calculada,

entao, por:
e=e"+e™
e =5, (e +RT,In¥,)+¥, (e +RT,Iny, ) (3.34)
2 =2 +[(i 1) -7 (5-5)]
onde: . y, e y, sao as concentracoes da amonia e agua do ponto de interesse;
e

. (), as propriedades avaliadas nas condicdes de ambiente padrao com

as mesmas concentracoes acima.
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Capitulo 4

Ciclos para Geracao de Poténcia
utilizando Misturas Agua-Aménia

A maioria das plantas a vapor para geracdo de poténcia utiliza agua
como fluido de trabalho. Agua é usada como fluido de trabalho porque é
abundante, de baixo custo, ndo toxica, quimicamente estavel e relativamente
nao-corrosiva.

Entretanto, quando algumas caracteristicas especiais do fluido sao
necessarias a agua pode nao atender. Por exemplo, uma caracteristica nao
desejada da agua é que a pressao de saturacao correspondente a temperatura
normal de condensacdo é bem menor que a pressdao ambiente. Como
consequéncia disto pode ocorrer a entrada de ar no sistema, o que prejudica o
funcionamento do sistema e exige limpeza constante [20].

Embora a agua apresente algumas contra-indicagoées, nenhum outro
fluido simples tem obtido resultados tao satisfatoérios na maioria dos casos, e
principalmente em sistemas para geracao de poténcia. Para alcancar melhores
resultados a agua tem sido usada combinada com outras substancias para
alcancar algumas caracteristicas especificas em plantas idealizadas para usos
especiais. Por exemplo, para recuperar calor a partir de fontes a baixa
temperatura, uma mistura de agua e amonia tem sido utilizada. Isto acontece
pelo fato da amodnia evaporar a temperaturas bem menores que a agua, a
mesma pressdo, podendo, assim, recuperar calor de fontes energéticas a baixa
temperatura. Esta caracteristica da mistura agua-amoénia a torna muito

atrativa em ciclos finais (bottoming cycles) de usinas de cogerac¢ao tradicionais
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que rejeitam efluentes a temperaturas em torno de 450K e frequentemente
esses efluentes necessitam de um tratamento especial para diminuir a sua
temperatura para que, entdo, possam ser expelidos para a atmosfera sem
efeitos ambientais consideraveis. Este trabalho busca mostrar a viabilidade da
instalacdo na parte final de uma usina de cogeracao de um ciclo que utiliza
uma mistura agua-amonia para recuperar o calor rejeitado pela corrente
efluente desta planta.

As misturas agua-amonia tém sido utilizadas na industria ha mais de
100 anos como fluido de trabalho em sistemas de refrigeracdo. A sua utilizacao
em ciclos de poténcia € relativamente recente, tendo sido proposta inicialmente
apenas em 1983 por Kalina [16]. A utilizacdo de misturas como fluido de
trabalho tem como caracteristica marcante a variacdo da temperatura durante
uma mudanca de fase a pressdo constante. Esta variacdo ocorre devido as
mudancas na composicao da mistura durante a mudanca de fase. Isto, por sua
vez, acontece em decorréncia da diferenca de volatilidade entre as substancias.
Desta maneira consegue-se perfis de temperatura entre as correntes quente e
fria nos trocadores de calor mais proximos um do outro. Com isto, diminuem-
se as irreversibilidades associadas a transferéncia de calor, resultando em
melhorias no desempenho do ciclo.

A partir do trabalho de Kalina, inimeras pesquisas sobre ciclos de
absorcao para geracao de poténcia vém sendo realizadas. Ibrahim [10]
apresentou uma analise energética de trés ciclos de absorcdo para geracdo de
poténcia com o objetivo de avaliar o trabalho maximo que pode ser obtido a
partir de duas correntes a diferentes temperaturas. Ibrahim & Klein [12]
apresentaram um estudo comparativo do Ciclo Kalina com o ciclo Maloney-
Robertson, centrando-se em aspectos energéticos. O trabalho de Nag & Gupta
[21] ja apresentou uma analise exergética de um Ciclo Kalina modificado. Os
artigos de Dejfors, Thorin & Svedberg [6] e Johnsson & Yan [14] apresentaram
algumas analises energéticas dos ciclos de absorcao, utilizando uma mistura de
agua e amonia como fluido de trabalho, para geracao de poténcia em plantas de
cogeracao.

Escolheu-se para esta analise o Ciclo Kalina original [16] e um Ciclo
Rankine simples. A escolha do Ciclo Kalina é 6bvia, pois este ciclo foi projetado
especificamente para uso com uma mistura agua-amoénia. Ja o Ciclo Rankine

foi escolhido por dois motivos. O primeiro € que ele € um ciclo simples de facil
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analise com inumeras aplicacoes na industria e, segundo, como ja mencionado,
ele € normalmente utilizado como ciclo de recuperacdo em uma usina de
cogeracao utilizando gases de combustdo. Por isso ele torna-se excelente como
base de comparacao para o Ciclo Kalina.

Neste capitulo sera feita uma descricao dos ciclos Rankine e Kalina
utilizados. Segue-se, entdo, com uma analise qualitativa dos mesmos. Esta
analise qualitativa € uma forma de conhecer o funcionamento dos ciclos antes

de efetuar a otimizacao exergoeconomica dos mesmos no Capitulo 7.

4.1 O Ciclo Rankine

O primeiro ciclo a ser analisado € o Ciclo Rankine. Este € um ciclo
relativamente simples e & mostrado na Figura 4.1.

Este ciclo para geracao de poténcia apresenta um pré-aquecedor que
utiliza o vapor que sai da turbina para pré-aquecer a mistura que entra no
evaporador. O evaporador aumenta a energia da corrente antes dela entrar na
turbina. Uma corrente de gases de combustdo passa pelo evaporador
fornecendo calor a mistura. Na turbina a expansao do fluido gera poténcia. A
mistura segue, entdo, para o pré-aquecedor. Apos este a mistura segue para
um condensador que reduz a energia da mistura, pela passagem de uma
corrente de agua, para que o fluido possa condensar-se completamente para,
entdo, entrar na bomba. Depois de bombeada a mistura segue para o pré-

aquecedor e para o evaporador, para entao, sofrer uma nova vaporizacao.

4.2 O Ciclo Kalina

O Ciclo Kalina ja apresenta elementos que o torna mais eficiente que o
Ciclo Rankine para o uso com misturas agua-amonia. Como elementos novos
tem-se um tanque de separacdo da mistura saturada em duas correntes: uma
contendo somente liquido saturado e outra contendo vapor saturado. Além
disso, o ciclo apresenta misturadores e separadores, que unem e separam uma
corrente em duas ou mais, respectivamente. A Figura 4.2 mostra um esquema

do Ciclo Kalina.
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Ciclo Rankine

Gases de Combustio
4 y——

Evaporador
—

Turbina

Pré-fquecedor

g
Condensador
Bomba — —

i'jxgua de Eesfriamento

Figura 4.1 Ciclo Rankine analisado.

Do tanque de separacdo saem duas correntes: uma com maior
concentracdo de amonia, formada a partir do vapor saturado e uma solucao
com menor concentracdo de amoénia, formada a partir do liquido saturado. A
corrente de vapor saturado é adicionada uma parte da mistura que foi
bombeada apdés o condensador 1, formando uma corrente com uma
concentracao de amonia, que sera chamada de concentracdo basica. Esta
corrente segue para um condensador 2, perdendo energia para uma corrente de
agua fria e depois € bombeada para o evaporador onde recebe calor dos gases
de combustao. Depois segue para a turbina para a geracdo de poténcia. Apos
sair da turbina a mistura passa por um pré-aquecedor. Do pré-aquecedor, a
corrente com a concentracao basica adiciona-se a corrente de liquido saturado
que foi separada no tanque, e passou por uma valvula para equilibrar a pressao
entre as duas solucdes. E formada, assim, a mistura com uma concentracao

intermediaria que segue para o condensador 1 onde troca calor com uma
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corrente de agua de arrefecimento. A mistura, entdo, € bombeada e separada
em duas correntes. Uma delas é adicionada ao vapor saturado que saiu do
tanque de separacao. A outra segue para o pré-aquecedor ja mencionado, para
que a sua energia seja aumentada tornando a mistura saturada para que,

entdo, possa entrar no tanque de separacao.

Cicle Ealina

Gases de Combustio

Bomba 2 +— -

Evaporador
Ly
l Tanque de
Beparagin

Agua de
Condensador 2 <
Resfriamento /
l A
Pré-Aquecedor
Misturador 2 jet
Separador 4
« Condensador 1 [ Mlisturador 1
— L »
Bomba 1
Agua de Resfriamento
h-.;

A\

Valvula

Figura 4.2 Ciclo Kalina analisado.

4.3 Analise Qualitativa dos Ciclos

A analise qualitativa tem como objetivo entender o funcionamento do
ciclo através do estudo da relacdo entre as suas variaveis e o comportamento
do sistema. Analisando-se como o ciclo se comporta termodinamicamente e

economicamente quando se altera o valor de uma variavel pode-se tirar
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conclusoes sobre qual € o possivel ponto de maior geracao de poténcia ou de
menor custo. A analise qualitativa também permite conhecer quais sao os
parametros mais importantes e que podem ser utilizados como variaveis para a

otimizacao do ciclo.

4.3.1 Ciclo Rankine

O Ciclo Rankine mostrado na Figura 4.1 apresenta dois niveis de
pressdao, um uUnico fluxo de massa, uma Unica concentracdo nas correntes
internas ao ciclo e seis valores de temperaturas que corresponde a cada uma
das correntes internas. Além disso, tem uma corrente de gases de combustdo
no evaporador e uma corrente de agua de resfriamento no condensador.
Partindo disto, pode-se analisar como a alteracao destas variaveis reflete no

ciclo. A Figura 4.3 mostra as regioes de alta e baixa pressao no ciclo.

Ciclo Rankine
- o
Evaporador
p alta
p hesiner

("

|
|
|
[
|
Pré-Aqueoedor
|
i
|
|
[
|
|
|

— :
Condensador
Bomba —> — >

Figura 4.3 Delimitacoes de Pressdes no Ciclo Rankine.
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Na Figura 4.4 é mostrado o diagrama Temperatura-Entropia para o ciclo
Rankine de absorcao utilizando uma mistura de agua e amoénia. Os pontos
assinalados no diagrama correspondem as mesmas correntes da Figura 4.3.

Para a analise qualitativa considerar-se-a inicialmente a concentracao de
amoénia na mistura. Sabe-se que quanto maior a concentracdo, pelas
caracteristicas de uma mistura agua-amonia, mais proximo das condicoes de
vapor, a uma mesma temperatura, um ponto estara. Isto reflete com mais
importancia em duas correntes do ciclo: na saida da turbina e na entrada da
bomba. A turbina € um equipamento que deve trabalhar somente com vapor
superaquecido. Entretanto na saida da turbina permite-se um titulo minimo de
90% [20]. Ao aumentar a concentracao de amonia garante-se o estado de vapor
na saida da turbina. Uma concentracdo baixa, ao contrario, pode diminuir o
titulo no estado de saida da turbina, tornando o ponto, e consequentemente o
ciclo, inviavel. Na bomba acontece o mesmo fendomeno, s6 que aqui afeta a
necessidade de que somente liquido deve ser bombeado. Entdo, a concentracao
de amonia nao pode ser alta de modo que a condicdo de liquido seja violada.
Entretanto, uma concentracdo de amodnia maior permite maiores valores de
entalpia na turbina e, consequentemente, aumenta a poténcia gerada. Percebe-
se, entdo, que uma concentracao 6tima deve ser encontrada de modo que sejam
satisfeitas todas as condicdes acima.

O fluxo de massa do fluido de trabalho afeta todos os equipamentos do
ciclo. Nos trocadores de calor, um fluxo de massa menor representa mais
tempo para que o fluido de trabalho receba calor, permitindo, assim, perfis de
temperatura mais proximos entre as correntes. No evaporador, quanto mais
calor puder ser recebido da corrente de gases melhor, pois este € o insumo
basico do ciclo, o que reflete no aumento da entalpia de entrada na turbina,
aumentando a poténcia gerada. Ao contrario, com um menor fluxo diminui a
possibilidade que o ponto de entrada na bomba contenha vapor. Entretanto,
isto gera uma entalpia menor em todo o percurso até a entrada do evaporador,
necessitando, assim, de mais calor da corrente de gases para vaporizar a
mistura. Se a corrente de gases nao tiver energia suficiente para aumentar a
temperatura na entrada da turbina e, consequentemente a entalpia, menos
poténcia sera gerada. Assim, conclui-se que encontrar um fluxo de massa
otimo € uma relacdo de compromisso, sendo que o fiel € o custo da poténcia

gerada.
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Figura 4.4 Diagrama Temperatura-Entropia do Ciclo Rankine de Absorcéao
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Em qualquer corrente, pressao e concentracdo de amoénia na mistura
fazem um papel complementar nas caracteristicas do estado termodinamico.
Um aumento na pressdo e um aumento na concentracao de amonia produzem
efeitos compensatorios. Isto &€, ao aumentar a quantidade de amonia na mistura
o estado tende ao estado de vapor. Ao contrario, um aumento da pressao da
mistura tende ao estado de liquido. Analisando a pressao de alta verifica-se que
seu aumento provoca uma diminuicao da entalpia da mistura na entrada da
turbina, para a mistura agua-amonia, se a temperatura for mantida. Uma
diminuicdo da pressdao de alta para uma corrente a mesma temperatura
aumenta a entalpia, e consequentemente a poténcia gerada. E interessante
notar que a razao de pressdes na turbina afeta o custo da mesma, por isso
diminuir a pressao de alta, sem alterar a pressdo de baixa, diminui o custo da
turbina, e pode diminuir o custo da poténcia gerada, ja que a turbina € um dos
equipamentos mais caros do ciclo. Ja com a pressdo de baixa tem-se uma
relacdo de compromisso entre as correntes de saida da turbina e de entrada da
bomba, ambas tendo como limites os estados de vapor saturado e liquido
saturado, respectivamente (similarmente ao concluido com a concentracao).

A temperatura, para uma mistura, apresenta um comportamento
semelhante ao de uma substancia simples. Um aumento na temperatura, sem
uma alteracdo na pressao ou na concentracao, leva a mistura para o estado de
vapor. Alterar a temperatura de qualquer corrente implica diretamente na
mudanca dos perfis de temperaturas nos trocadores e, consequentemente, no
custo dos trocadores. Aumentar a temperatura na entrada da turbina (saida do
evaporador), aumenta a entalpia e, consequentemente, a poténcia gerada na
turbina. Mas se a temperatura de entrada dos gases nao se alterar o custo do
evaporador aumenta. O quanto se pode aumentar a temperatura na entrada da
turbina depende da temperatura de entrada da corrente de gases. Ha,
normalmente, uma limitacdo da temperatura de entrada dos gases de
combustdo, entdo, pode-se aumentar a temperatura da corrente de saida da
turbina até um limite econdomico representado pelo custo do trocador de calor,
que trabalhara com perfis de temperatura mais proximos. O mesmo efeito pode
ser verificado com o aumento da concentracdo de amonia, mas deve-se verificar
se ndao ha vapor entrando na bomba. Na saida da turbina, quanto menor for a
temperatura mais energia da corrente tera sido aproveitada na turbina, mas

isto tem duas implicacoes: uma € que néo se pode violar o limite de saturacao e
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a outra é que menos energia sera trocada para pré-aquecer a corrente de saida
da bomba que segue para o evaporador. No condensador quanto menores forem
as temperaturas de entrada e saida mais préoximos os perfis de temperatura
estardo com a corrente de agua. Isto provoca um aumento no custo do
condensador. Mas deve-se lembrar que ndo se pode aumentar muito a
temperatura de saida do condensador (entrada da bomba) porque ndo pode
ocorrer a formacao de vapor na entrada da bomba.

Resumindo: o fluxo de massa do fluido de trabalho, a concentracdo de
amoéOnia da mistura, a pressdo de baixa e as temperaturas internas do ciclo
apresentam relacdes de compromisso entre os efeitos termodinamicos, o custo

dos equipamentos e a da poténcia gerada.

4.3.2 Ciclo Kalina

O Ciclo Kalina da Figura 4.2 € mais complexo de analisar que o Ciclo
Rankine porque ha diferentes fluxos de massa e concentracoes nas correntes
internas do ciclo. No total sao trés niveis de pressao (uma de alta, uma de baixa
e outra intermediaria), seis fluxos de massa, quatro concentracoes diferentes de
amonia na mistura e quinze temperaturas internas do ciclo. O ciclo apresenta
também uma corrente de gases de combustao e duas correntes de agua, uma
em cada condensador. A Figura 4.5 mostra as delimitacdes das pressoes, das
concentracoes e dos fluxos de massa no ciclo. Na Figura 4.6 € mostrado o
diagrama Temperatura-Entropia para o ciclo Rankine de absorcao utilizando
uma mistura de agua e amonia. Os pontos assinalados no diagrama
correspondem as mesmas correntes da Figura 4.5.

Os diferentes fluxos de massa no Ciclo Kalina sao o resultado do uso de
um misturador e/ou de um separador. O primeiro € um equipamento que une
duas ou mais correntes de entrada em uma uUnica corrente de saida e o
segundo separa uma corrente em duas ou mais. O Ciclo Kalina apresenta dois
misturadores e um separador. O misturador 1 une o fluxo de massa basico que
vem da turbina e o fluxo de massa de liquido saturado proveniente do tanque
de separacdo. O fluxo de massa intermediario resultante segue para o
condensador 1. Este fluxo, entao, é dividido em duas correntes no separador.
Quanto cada corrente recebe depende do processo que ocorre no tanque de

separacao. Como comentado para o Ciclo Rankine, alteracoes no fluxo de
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massa dependem de uma relacdo de compromisso entre troca de energia nos
trocadores e custo dos equipamentos e, consequentemente, do custo da
poténcia gerada. No tanque de separacdo, como ja mencionado na descricao do
ciclo, o estado da corrente de entrada no mesmo deve ser bifasico para que a
corrente possa ser separada em vapor e liquido saturado. Esta corrente é pré-
aquecida recebendo calor da mistura que sai da turbina. Se o fluxo de massa
for muito alto, a corrente pode nao receber energia suficiente no pré-aquecedor,

e a mistura continuara como liquido comprimido, tornando o ciclo inviavel.

Ciclo Kalina.
Fan
¢ +——
~—— Evaporador
P intermadizria
l - “'La;_lgﬁus de
: SeparagAd-— __
[ ] —_ _.-'
Condensador 2 s I 4-=-=-=- - T
[ | 1 I
] .
- 1 !
= i
[ ]
- Pné-Aciuscedur
Misturadar 2 end I
4
L. _Sepaador | _ ... i
—_ "-F‘_A
| =TT
zaézrmzu'zam L —_—
—_——— - Misturador 1
E/ @ Condensador 1 * - rekuracor
P Bombal
Aoina
EEEEN Flumo de masza de vapor saturado
— Fluzo de massa basico Walrula
- - Fluxo de massa intermedidrio & direita e Concentragio forte (vapor saturado)

—_— Fluzo de masgsaintermediario desquerds  ———— Concentragio basica
————— Fluzo de massa interme diario —— Coneentragho intermediaria

------------------------------ Fluzo de massa de liquido saturado ——— Conecentragio fraca (liquido saturads)

Figura 4.5 Delimitacoes de Pressdes, Concentracoes e Fluxos de Massa no Ciclo
Kalina.
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Como no Ciclo Rankine, a pressdao e a concentracdo desempenham
papéis opostos numa corrente. Enquanto o aumento da primeira leva a
corrente mais proximo do estado de liquido, o aumento da segunda leva mais
para o estado de vapor. Na Figura 4.5 pode-se notar que a parte do ciclo em
que passa a corrente basica tem todos os equipamentos de um Ciclo Rankine,
inclusive passa um mesmo fluxo de massa entre eles. Apesar disso, as
observacoes diferem um pouco. Ao diminuir a concentracao basica da mistura
tem-se que baixar a pressdo de alta para que a turbina gere a mesma
quantidade de poténcia. Com isto, requer-se uma pressdo de baixa pequena o
suficiente de modo que se garante a condicdo limite na saida da turbina. Esta
pressdo mais baixa vai afetar o estado de entrada da bomba. Mas a
concentracdo intermediaria resultante do misturador 1 € menor que a
concentracdo basica, por isso pressdo e concentracdo se contrabalancam e o
estado limite (liquido comprimido) pode ser satisfeito. Deve-se levar em conta,
também, o fato que o custo da turbina depende desta razao de pressoes. Uma
razdo de pressdes muito alta aumenta o custo da turbina.

Na bomba 1 eleva-se a pressao e € nesta pressao intermediaria na qual o
tanque de separacao esta. Como a corrente estd numa concentracao
intermediaria (menor que a basica) esta pressdo intermediaria nao pode ser
muito alta, ja que se deve ter um estado saturado na entrada do tanque de
separacao. Esta pressao vai definir as condi¢coées de entrada na bomba 2 (na
concentracao basica). Nota-se que na bomba 2 a concentracdo é maior que na
bomba 1, mas a pressdo € maior, entdo se deve atentar também com o estado
na entrada da bomba 2. No geral o Ciclo Kalina funciona com concentracoes de
amoénia na mistura e pressdes mais baixas que no Ciclo Rankine, o que é
vantajoso do ponto de vista econdémico.

Com as temperaturas, as mesmas observacdes para a turbina, para o
condensador, para a bomba e para o evaporador feitas para o caso do Ciclo
Rankine sao validas. No tanque de separacao a temperatura nao se altera
durante a separacao da corrente. Ao aumentar a temperatura de entrada o
estado resulta mais proximo da condicao de vapor, o que € desejavel.
Entretanto, os perfis de temperatura no pré-aquecedor estardo mais proximos e
isto aumenta o custo do trocador. Também, a corrente de saida da turbina deve
apresentar energia suficiente para que o liquido proveniente da bomba comece

a vaporizar. No tanque de separacao, este aumento na temperatura vai
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diminuir o fluxo de massa de liquido saturado e, consequentemente, o fluxo de
massa de saida do misturador 1, que passa pelo condensador 1, sera menor.
Nesta diminuicdo do fluxo de massa no condensador 1, a mistura tendera mais
para o estado de liquido, ja que a troca térmica aumentara. Com isto o pré-
aquecedor precisara suprir mais energia a corrente para torna-la saturada.
Conclui-se, entdo que o fluxo de massa no pré-aquecedor deve variar pouco, ja
que o efeito provocado num sentido é revertido pelas caracteristicas do ciclo.
Resumindo: os fluxos de massa do fluido de trabalho e as temperaturas
internas do ciclo apresentam relacoes de compromisso entre os efeitos
termodinamicos, o custo dos equipamentos e a da poténcia gerada. Pressodes e
concentracoes relativamente baixas, também parecem serem interessantes para

diminuir este custo.
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Capitulo 5

Analise Exergoeconomica dos
Ciclos de Poténcia

Uma analise termodinamica completa consiste de: uma detalhada
analise energética; uma analise exergética; uma analise de custos; e uma
avaliacdo termoecondomica. O ultimo representa uma forma de juntar os
resultados termodinamicos com as consequéncias econdémicas numa planta.
Uma analise termoeconomica que utiliza os conceitos de exergia € chamada de
analise exergoeconomica.

Segundo Tsatsaronis [30] os objetivos de uma analise exergoeconomica

sao:

1. Identificar, localizar e quantificar as fontes de todas as perdas
termodinamicas;

2. Calcular os custos associados a destruicao de exergia e as perdas
de exergia;

3. Avaliar os custos de producao de cada produto;

4, Tornar viaveis estudos de otimizacao e de melhoramentos;

S. Ajudar em decisdes a respeito de acoes na operacdo, manutencao

e alocacao de recursos;

6. Comparar alternativas técnicas.

Todos estes objetivos podem ser resumidos em um s6: obter um sistema
que cumpra sua funcido a um custo baixo e com uma eficiéncia tal que se possa
economizar energia. Segundo Lozano & Valero [17] as possibilidades técnicas

para economizar energia sao sempre menores que o limite tedrico das
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possibilidades termodinamicas para economizar energia. Esta diferenca
depende do nivel de decisdo que limita o tipo de agdoes a serem tomadas.
Quanto as irreversibilidades, estas podem ser reduzidas dependendo de fatores
termodinamicos e econdmicos, entre outros. Tsatsaronis [30] aponta que um
dos objetivos da termoeconomia é determinar estas bases tedricas para a
economia de exergia.

Comeca-se o estudo dos ciclos com a analise energética, a qual utiliza os
balancos de massa, energia e entropia. Esta analise é feita independentemente
das outras e, basicamente, permite definir todos os estados e avaliar todas as
propriedades termodinamicas que serdo necessarias para as outras analises.
Neste trabalho, o balanco de espécies também deve ser utilizado, pois os ciclos
que serdo analisados operam com uma mistura nao reativa. Uma vez definidos
todos os estados, a analise exergética € efetuada para que os efeitos das
irreversibilidades dos componentes sejam estabelecidos e quantificados. Este
estudo é muito importante, pois servira de base para a analise econdomica
utilizando a Teoria dos Custos Exergéticos de Lozano & Valero [17]. Este
trabalho incluira, também, uma analise econdmica, baseada nos estudos de
Bejan, Tsatsaronis & Moran [4]. Desta maneira sera possivel analisar os efeitos
do custo e eficiéncia dos equipamentos que compdem a planta e do insumo

utilizado.

5.1 Analise Energética

Sera considerado que o sistema opera em regime permanente. Assim, a
analise energética sera efetuada utilizando as equacdes de balanco nas

seguintes formas:

Balanco de Massa: 0= m,—> m;

Balanco de Espécies: 0=>(ym.)=Y (ym,);

Balanco de Energia: 0=0-W"'+>mh =Y mh, ;

Balanc¢o de Entropia: 0= Z%J +y ms, =Y ms +6" .
A

Nas secOes seguintes estas equacdes serdo aplicadas para a

determinacao dos estados que definem o ciclo.
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5.1.1 Hipoteses adotadas para a Analise Energética e Exergética

Os processos em sistemas térmicos sdo suficientemente complexos e
idealizacoes sdo necessarias para que sejam analisados, formando assim um
modelo. Nesta secdo serdo apresentadas as hipoteses adotadas para a analise
termodinamica dos ciclos Rankine e Kalina.

1. Os equipamentos serdo considerados adiabaticos, isto €, apesar da
inevitavel troca de calor entre os equipamentos e o ambiente, esta troca sera
desprezada na analise;

2. A valvula que esta instalada no Ciclo Kalina sera considerada
isoentalpica;

3. Os calores especificos das correntes de agua e gas serao
considerados constantes ao longo dos trocadores;

4. Nao serao consideradas as perdas de pressao internas ao ciclo
(perdas de carga);

5. Sera admitido que o ambiente esta a temperatura de 298,15K (25°C)
e a pressao de latm (101,325kPa);

6. Utilizar-se-a o modelo de ambiente de referéncia proposto por
Szargut, Morris & Steward [28] (Modelo II) para os calculos de exergia quimica
de todas as substancias;

7. O ciclo sera considerado como situado na saida de gases de
combustdo do gerador de vapor da Usina de Cogeracao, analisada em Bejan,
Tsatsaronis e Moran [4], conforme mostrado na Figura 5.1. Esta Usina de
Cogeracao € conhecida como problema CGAM! e tem sido utilizada em varios
estudos de modelos de analise termoecondémica.

8. Os gases quentes no evaporador serdo modelados como sendo gases
ideais;

9. Os efeitos de energia cinética e da energia potencial gravitacional
serao desprezados.

Na Secao 5.4.1 serao listadas as hipotese para a analise economica, onde
em conjunto com as hipéteses anteriores formam todas as hipoteses adotadas

na analise exergoeconomica.

1 A usina de cogeracdo chamada de CGAM é descrita detalhadamente em Valero et. al. [31].

Varios trabalhos subsequentes analisam esta usina através de varias teorias termoeconémicas.
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Figura 5.1 Esquema da Planta na qual os Ciclos Rankine e Kalina sdo analisados.
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5.1.2 Ciclo Rankine

O Ciclo Rankine foi descrito detalhadamente na Secao 4.1. Na Figura 5.2
€ mostrada a numeracao das correntes e os processos de transferéncia de calor
e trabalho nos componentes. As correntes numeradas de 1 a 10 correspondem
aos estados a serem determinados. Estes estados e as denominacoes das
variaveis a serem determinadas nesta analise energética sdo mostrados na
Tabela 5.1. Na Tabela 5.2 estdo incluidas as denominacdes das variaveis que

caracterizam cada equipamento do ciclo.

Ciclo Rankine
Gages de Combustio
10 9
— g
1
6 Evaporador
Turkina ) WT
2
Pré-4 d <:| -
ré-fquecedor QPH
5
3
] Condensador
" 4 L
Bomba — QC >

8

Agua de Resfriamento

Figura 5.2 Ciclo Rankine numerado.

Tendo denominado adequadamente todas as variaveis, segue-se a
analise energética com a definicdo dos parametros fixados a priori, isto €, os
parametros que serao utilizados para a avaliacdo das variaveis. Alguns destes
parametros fixados a priori resultam de processos externos ao ciclo e nao
podem ser alterados nesta otimizacdo. As correntes de agua e gases de

combustado (estados 7 a 10) sdo definidas, isto €, as temperaturas e os calores
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especificos de cada corrente sdao dados. Todas as pressodes do ciclo sao dadas
assim como o fluxo de massa do ciclo e a concentracdo de amoénia na mistura.
As eficiéncias isentropicas da turbina e da bomba também sdo dadas. Dentre
as temperaturas sao dadas as dos estados 1 (entrada da Turbina), 3 (entrada
do condensador) e 4 (entrada da bomba). As temperaturas na entrada da
turbina e na entrada da bomba foram escolhidas através da analise qualitativa
dos ciclos (Secao 4.3), pois sera mais facil controlar os pontos limites na saida
da turbina e na entrada da bomba. A Tabela 5.3 resume os parametros

especificados a priori.

Tabela 5.1 Denominacao das Variaveis em cada estado do Ciclo Rankine.

FRACAO EM FLUXO
FLUIDO ESTAODO TEMPERATURA PRESSAO MASSA DE DE
N AMONIA NA MASSA
MISTURA
1 T P V iy
2 T, P h2 m
3 T, P 2 iy
Mistura 4 T, I 9, i,
Agua- g T, P, » ™
Amonia -
6 Té P N m
FLUXO
FLUIDO ESTILIAODO TEMPERATURA Esggég?c o DE
MASSA
Agua & 7 ’1:17
Tg Cp7 n,
Gas 5 o ,4:19
10 1, Cpo my

Através dos balancos de massa, de espécies, de energia e de entropia e
das equacodes de eficiéncia isentropica chega-se as equacdes mostradas na
Tabela 5.4 utilizadas para a Analise Energética do Ciclo Rankine.

E facil de constatar que os estados 1, 3, 4, 7, 8, 9 e 10 sao definidos
termodinamicamente, isto &, & possivel calcular as propriedades dos fluidos
nestes estados. Em face disto, torna-se possivel, por exemplo, avaliar os
estados 2 e 5 através das eficiéncias isentropicas na turbina e na bomba,
respectivamente. Conhecendo o estado 5 e utilizando o balanco de energia no

pré-aquecedor, é possivel determinar o estado 6. Os fluxos de massa de agua e
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de gases de combustao podem, entdo, ser determinados em seguida com os

balancos de energia no condensador e no evaporador.

Tabela 5.2 Denominacao das Variaveis em cada elemento do Ciclo Rankine.

COMPONENTE TRABALHO CALOR ISE];‘II\I?FIIEONF(’:II(/L‘XA
Turbina W, r
Pré-Aquecedor QP y (1)
Condensador Qc
Bomba W, r
Evaporador QE

(1) Calor trocado internamente no ciclo.
De acordo com a hipoétese 1 da Secao 5.1.1 as trocas de
calor com o ambiente serdao desprezadas.

Tabela 5.3 Parametros Definidos a priori no Ciclo Rankine.

TEMPERATURAS T.T,.T, T, T,T,T,
PRESSOES D> P

FRACAO EM MASSA DE AMONIA NA MISTURA

FLUXO DE MASSA 1,

CALORES ESPECIFICOS Cp75Cpo
EFICIENCIAS ISENTROPICAS N> Mp

Tabela 5.4 Equacoes necessarias para a Analise Energética do Ciclo Rankine.

W, =1, (h, —hy) Eq. Balanco Energia
TURBINA S, =5, Eq. Balanco Entropia
hy =h —n, (b —hy,) Eq. Eficiéncia Isentrépica

PRE-AQUECEDOR | () = iy (h, —h,) =rit,(h, k)  Eq. Balanco Energia
CONDENSADOR | Q. = —sit (h,— h,) = nm,c,.(T, —Ty) | Eq. Balanco Energia
W, = i1, (h, — hg) Eq. Balang¢o Energia

BOMBA S, =5, Eq. Balanco Entropia
hs=h, —(h, —hs,)/n, Eq. Eficiéncia Isentrépica

EVAPORADOR O, =i, (h;— ) =rinc,,(T, - T,)) | Eq. Balanco Energia
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5.1.3 Ciclo Kalina

A Figura 5.3 mostra o Ciclo Kalina com as correntes numeradas e os
processos de transferéncia de calor e trabalho que ocorrem nos equipamentos.

As correntes numeradas de 1 a 21 correspondem aos estados a serem
determinados. Estes estados e as respectivas denominacoes de cada variavel a
ser determinada nesta analise energética estdo na Tabela 5.5. Na Tabela 5.6

estao incluidas as denominacoes das variaveis em cada componente do ciclo.

Ciclo Ealina
Gaszes de Combustio
2 20
Borbs 2 -« _ o
| [la
Wy >
14 1
. Evaporador
Aguade
. 18 .
Rezfriamento 13 10 Turhina 5
Tanque de : T
Separagio
Condensadar 2 <:| O 5
9
&
l 15 12 H
Pre-Agquecedor <::| QPH
Misturador 2
Beparador
2 N i T
3
&
Condensador 1
4
WPI + 5 @ Q 4—I Misturador 1
1
— >
Bombea 1 16 17
Agua de Resfriamenta 15
»/

/\

Valvula

Figura 5.3 Ciclo Kalina numerado.
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Tabela 5.5 Denominacao das Variaveis em cada estado do Ciclo Kalina.

FRACAO EM
FLUXO
FLUIDO ESTAODO TEMPERATURA PRESSAO MASSA DE DE
N AMONIA NA MASSA
MISTURA
1 T, P 2 iy
2 T, P> Y iy
3 T, )2 B4 m
4 T, D, Vs m,
5 T, P Vs i,
6 T6 P6 y4 I’i14
7 T, Ps Vs i,
Mistura 8 Ty Ps & 718
Agua_ 9 T; p(, y4 m7
Aménia 10 T, Ps Yio i
11 1, Ps Vi1 m
12 T, Ps h2 iy
13 Ti 3 Ds Wi ml
14 T, 2 i ,
15 1 Ps Y |
FLUXO
FLUIDO ES’IILIAODO TEMPERATURA ESSS@%‘IIQCO DE
MASSA
16 T Cuis ny
. 17 1, Coi6 1y g
Agua .
18 T, Cois my g
19 T, Cois Iy g
Gas 20 T, €20 ’7:12 0
21 T, €20 g

Como no Ciclo Rankine, alguns parametros foram definidos a priori. As
correntes de agua e de gases de combustao (estados 16 a 21) sao definidas, isto
€, as temperaturas e os calores especificos de cada corrente sao dados. Todas
as pressoes do ciclo sdo dadas, assim como o fluxo de massa basico do ciclo

(m,) e as concentracoes de amonia basica (y,) e intermediaria (y,) na mistura.

As eficiéncias isentropicas da turbina e das bombas também sao dadas. Dentre
as temperaturas, sao dadas as dos estados 1 (entrada da Turbina), 5 (entrada
da Bomba 1), 9 (entrada do Tanque de Separacao) e 13 (entrada da Bomba 2). A

Tabela 5.7 resume todos estes parametros. A escolha das temperaturas na
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turbina e nas bombas segue a mesma escolha feita para o Ciclo Rankine pela

analise qualitativa.

Tabela 5.6 Denominacao das Variaveis em cada elemento do Ciclo Kalina.

COMPONENTE TRABALHO CALOR Iggll\%IgON;?A
Turbina WT r
Pré-Aquecedor QPH ()
Condensador 1 ch
Bomba 1 W, p
Condensador 2 ch
Bomba 2 W, e
Evaporador O,

(1) Calor trocado internamente no ciclo.
De acordo com a hipétese 1 da Secédo 5.1.1 as trocas de
calor com o ambiente serdo desprezadas.

Tabela 5.7 Parametros definidos a priori no Ciclo Kalina.

TEMPERATURAS L1, 1,15 . T6. 17 . I5 . Ty . T . T,
PRESSOES Pi> Dy Ps

FRACAO EM MASSA DE AMONIA NA MISTURA  »,, ),

FLUXO DE MASSA ny

CALORES ESPECIFICOS Cpi63Cp185Cpa0

EFICIENCIAS ISENTROPICAS Ny > Mpy > Mpa

A Tabela 5.8 mostra as equacoes de balancos de massa, de espécies, de
energia e de entropia bem como das equacoes de eficiéncia isentropica
utilizadas para a Analise Energética do Ciclo Kalina.

E facil de constatar que os estados 1, 5, 9, 13, 16, 17, 18, 19, 20 e 21
estdo termodinamicamente definidos. Torna-se possivel, entdo, avaliar os
estados 2, 6 e 14 através das eficiéncias isentropicas na turbina e nas bombas
1 e 2, respectivamente. O separador apenas divide a corrente 6, portanto as
correntes 7 e 8 tém as mesmas propriedades da corrente 6. O tanque de
separacao capta a corrente 9 (que deve se apresentar em um estado bifasico) e
a separa em uma corrente de vapor saturado (corrente 10) e em uma corrente
de liquido saturado (corrente 11), ambas com a mesma temperatura e pressao

da corrente 9. As concentracoes de vapor e de liquido saturado sao facilmente
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avaliadas através das propriedades da corrente 9, determinada a priori.

Tabela 5.8 Equacdes necessarias para a Analise Energética do Ciclo Kalina.

W, = v, (h, —h,) Eq. Balanco Energia
TURBINA Sy, =8, Eq. Balanco Entropia
hy = h =1 (b —hy,) Eq. Eficiéncia Isentrépica
PRE-AQUECEDOR  Q,,, = —it,(h, — hy) = iv, (h, — hy) Eq. Balanco Energia
m, +ny, =m, Eq. Balanco Massa
MISTURADOR 1  myy, +my,y,, =m,y, Eq. Balanco Espécie
myhy +m, by = myh, Eq. Balanco Energia

CONDENSADOR 1 9, =i, (h, —hs) =ninsc,s(T;s —T;;)  Eq. Balanco Energia

Wy, =m,(hs —h) Eq. Balanco Energia
BOMBA 1 Ses = Ss Eq. Balanco Entropia
hs = hs —(hs —hg, ) 1, Eq. Eficiéncia Isentrépica
ggggé’fggg 1y, = my, + 1y, Eq. Balanco Massa
My + iy, = 1, Eq. Balanco Massa
MISTURADOR 2 ny, + 1y, =1, Eq. Balanco Espécie
mghy + my by, = mh,, Eq. Balanco Energia

CONDENSADOR 2 ch == (hy = hy) = myc,(Ts = Tiy)  Eq. Balango Energia

Wy, = it (hyy — ) Eq. Balango Energia
BOMBA 2 S14 =S5 Eq. Balanco Entropia
My =hy—(hy—h,) /1, Eq. Eficiéncia Isentrépica
EVAPORADOR O, =iy (h, —h) =1inc,,0(Ty —To))  Eq. Balanco Energia
VALVULA h,=h Eq. Balanco Energia

Os fluxos de massa ndo conhecidos podem, entdo, ser determinados
através dos balancos de massa e de espécies no misturador 1, no separador, no
tanque de separacdo e no misturador 2. Chega-se, assim as seguintes
equacgoes:

mm:(MJml e mllz[MJml (5.1)
Yio = Vs Yo =1

Os demais fluxos de massa (m,, m, e m,) podem ser avaliados através

das equacoes de balanco de massa no misturador 1, no tanque de separacéao e
no misturador 2. Em seguida, utilizam-se os balancos de energia no pré-
aquecedor para determinar o estado 3, na valvula para determinar o estado 15,

no misturador 1 para determinar o estado 4 e no misturador 2 para determinar
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o estado 12. Através dos balancos de energia nos condensadores e no
evaporador pode-se avaliar os fluxos de massa de agua e dos gases de

combustao no ciclo.

5.2 Analise Exergética

A Analise Exergética possibilita quantificar as irreversibilidades em cada
componente de um ciclo. Para tanto se utiliza a equacado de balanco de exergia

em regime permanente:

0 :z[l —%jQ—WVC + e~ Sie 1.
2

Nesta secao serdao apresentadas as equacoes para o calculo das
irreversibilidades e da eficiéncia exergética para cada componente para ambos
os ciclos.

Para a analise exergética do condensador foram levadas em conta as
recomendacoes descritas na Secao 2.2.4 baseada em Tsatsaronis [30]. Este
autor recomenda ndo definir eficiéncias exergéticas para unidades puramente
dissipativas. Estas devem, entdo, ser associadas com outros elementos
vizinhos, cujas funcoes resultam mais eficientes com a utilizacao desses
componentes dissipativos. O Unico componente dissipativo nos ciclos é o
condensador. Entdo, seguindo essa recomendacdo, o condensador foi associado
com a bomba para formar um subsistema cuja eficiéncia exergética seja

significativa.

5.2.1 Ciclo Rankine

As equacodes resultantes do balanco de exergia que permitem avaliar as
irreversibilidades nos componentes do Ciclo Rankine sao mostrados na
Tabela 5.9.

Vale lembrar que a exergia de fluxo € composta das componentes fisica,
quimica, cinética e potencial, mas as duas ultimas sdo desprezadas pela

hipétese 9 da Secao S5.1.1.
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Tabela 5.9 Equacoes para o calculo das Irreversibilidades no Ciclo Rankine.

Turbina I, =m (e, —e,)—W,
Pré-Aquecedor 1, =[ri (e, —e;)+1i (e; —e)]
Condensador I =[riy(e; —e,) +1it,(e; — ¢;)]

Bomba I, =y (e, —e)—W,

Evaporador 1, =[ri (e, —e)+ri,(e, —e,)]

As equacoes para o calculo da eficiéncia exergética estdo na Tabela 5.10.
Para avaliar a eficiéncia exergética do conjunto Condensador-Bomba foi
adotado que a soma dos produtos dos dois componentes € o produto do
conjunto e que a soma dos insumos dos componentes € o insumo do conjunto

(Secao 2.2.4).

Tabela 5.10 Equacdes para o calculo da Eficiéncia Exergética no Ciclo Rankine.

Turbina & =W, [ (e, —e,)
Pré-Aquecedor Epy =11, (e5 — )/, (e, — ;)
Condensador-Bomba = & =i, (e, —e) + i, (e, —e5)] / [ml (e;—e,)+ WP}

Evaporador ey =my (e, —e)/my(e, —e,)

5.2.2 Ciclo Kalina

Similarmente ao que foi feito para o Ciclo Rankine, as equacoes para o
calculo das irreversibilidades estdo na Tabela 5.11 e para a eficiéncia exergética
na Tabela 5.12.

Evidentemente que no separador e no tanque de separacdo as
irreversibilidades serdao nulas, ja que ndo ha processos térmicos e quimicos
envolvidos. Nos misturadores, duas correntes com concentracoes e

temperaturas diferentes sao unidas e neste processo ha irreversibilidades.

5.3 Teoria dos Custos Exergéticos

Pela Teoria dos Custos Exergéticos de Lozano & Valero [17], que sera
descrita resumidamente, € possivel avaliar a eficiéncia de sistemas térmicos e
racionalmente explicar o processo de formacdo do custo dos produtos,

permitindo:
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Tabela 5.11

Turbina
Pré-Aquecedor
Misturador 1
Condensador 1
Bomba 1

Separador
Tanque de
Separacao
Misturador 2
Condensador 2
Bomba 2
Evaporador

Valvula

Equacoes para o calculo das Irreversibilidades no Ciclo Rankine.

I, = (e —ey)—W,

Ly =[1in (e, — ;) +1i1, (e, — )]
Ly, =|(ine, +1ie,5) —ringe, |

I, =, (e, —e5)+rins (e —e,)]
I, =, (es—e))—W,,

I =[rin,es — (inye, +rigey)]

Iy =[rivye, — (ringe,, + iy e,))]
I, = [ (e +1inge,)) — rine;, |
I, =[ni (e, —e;) +ring (e —e)]
Iy, =iy (e —e,) =Wy,

I, =i (e, —e) +1in,(ey —€y)]

I, =m (e, —e;)

Tabela 5.12 Equacobes para o calculo da Eficiéncia Exergética no Ciclo Rankine.

& =W, [iin (e, —e,)

Epy =11y(e; —ey)/m (e, —e;)

Evy = 71'14e4/(n'11€3 + mnels)

Eem = [ (eig — ) + i, (e =€)/ ity (e, =€) + W, ]

&5 = (e, +1ingey) /1 e

Turbina
Pré-Aquecedor

Misturador 1
Condensador-Bomba 1
Separador
Tanque de Separacdo & = (e, +m,e,)/m,e,
Eyr = Me,, [(ge, +1mye,))

Ecpr = [mls(elg —eq)+tm(e; - 614)]/[”11 (e, —e;)+ sz]

Misturador 2

Condensador-Bomba 2

Evaporador &g =1y (ey, — €)1ty (e, —ey)
Valvula &y = m11e15/m11611
1. Apontar e quantificar as irreversibilidades e ineficiéncias de um

sistema nao importa quao complexo ele seja;

2. Calcular o custo exergético das correntes internas e dos produtos
finais de um sistema; e

3. Avaliar precisamente o impacto no custo dos produtos associados
por uma operacao incorreta da planta ou um melhoramento aplicado na planta.

Para resolver o problema de alocacdo de custos deve-se definir a priori

um conjunto de subsistemas ou unidades (equipamentos), unidos entre si e
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com o ambiente, por um conjunto de correntes de matéria, calor e trabalho. De

uma maneira geral de acordo com a teoria geral dos sistemas:
Sistema energético = unidades + correntes de matéria e energia;

onde a relacdo entre as correntes e as unidades é feito por uma Matriz

Incidéncia A4 onde n é o numero de unidades e m €é o nimero de correntes.

nxm ?

No caso de um sistema que opera em regime permanente € possivel escrever o

balanco de exergia como |:A:| {E } = {I } , onde o vetor E é formado pelos fluxos

de exergia das correntes de matéria ou energia e o vetor I representa as
exergias destruidas nas unidades devido as irreversibilidades internas. Quanto
mais detalhada é a matriz incidéncia, melhor sera a analise das ineficiéncias da
planta. Entretanto, uma matriz mais detalhada implica em uma maior
quantidade de dados disponiveis e uma complexidade maior na obtencdo das
irreversibilidades.

O balanco de exergia pode ser definido em termos dos fluxos de entrada
do sistema (ou insumo), de saida (ou produto) e de perda, que sao correntes
que saem da unidade mas ndo tém utilidade posterior (comentado na

Secao 2.2.3). Estas definicoes, chamadas de definicoes F —P —L , formam as

matrizes:
[AF] , dos insumos; (5.2)
[AP] , dos produtos; e (5.3)
[AL:I , das perdas; (5.4)

onde os elementos a; destas matrizes tem valor +1 se a corrente entra na

unidade e —1 se a corrente deixa a unidade. A Matriz Incidéncia 4 é formada

pela soma das trés matrizes anteriores,

[4]=[4, |+[4,]+[4, ] (5.5)

Lozano & Valero [17] definem o custo exergético de uma corrente,
insumo ou produto como a quantidade de exergia necessaria para produzi-lo.
Esta definicao leva a conclusao de que o custo exergético € uma propriedade
conservativa. Na auséncia de um valor econémico externo para as unidades, a

equacao do custo exergético € escrita como:

(4] {E} ={0},.; (5.6)



Capitulo 5: Andlise Exergoeconémica dos Ciclos de Poténcia 61

onde A é a matriz incidéncia avaliada pela Equacéao 5.5 e E” é o valor do custo
exergético das correntes. Como ¢é facil de perceber pela dimensado das matrizes
acima, o sistema formado pela Equacido 5.6 é indeterminado. E necessario
entao algumas relacoes adicionais para que o sistema se torne determinado.

A definicao da Equacao 5.6 é chamada de Proposicao 1 (P1l). Sao
definidas trés proposicoes adicionais para tornar o sistema determinado.

A Proposicao 2 (P2) admite que, na auséncia de valoracao externa, o
custo exergético das correntes que entram na planta € igual a sua exergia, isto

€:
E'=E ; (5.7)

J J

para as j correntes que entram na planta.

A Proposicao 3 (P3) considera que toda corrente definida como perda na

planta, na auséncia de valoracao externa, deve ter custo exergético nulo, isto &
b
E, = 0; (5.8)
para as j correntes consideradas como perdas na planta.

Se todas as unidades da planta tém apenas uma corrente de saida o
sistema formado pela Equacao 5.6, Equacao 5.7 e Equacado 5.8 esta
determinado. Se alguma unidade da planta tem mais que uma corrente de
saida, e estas correntes extras nao sao classificadas como perdas, o sistema
ainda é indeterminado. Uma quarta proposicao deve, entdo, ser utilizada.

A Proposicao 4 (P4) é formada por duas formulacoes. A Proposicdo P4a
diz que se uma corrente que sai de uma unidade é parte do insumo desta, o
custo exergético unitario desta corrente tera o mesmo valor que o da corrente
da qual ela provém. A Proposicao P4b trata de unidades cujo produto apresenta
duas ou mais correntes de saida. Neste caso, todas estas correntes de saida

tém o mesmo custo exergético unitario. O custo exergético unitario € definido
como E / E ,onde E € a exergia da corrente.

Todas as proposicoes de P1 a P4 formam o sistema a ser resolvido, que €

representado por:
(] {ET),, =10 (5.9

onde Y é chamado de vetor de avaliacdo econémica externa.

Para calcular o custo exergético unitario £ de cada corrente deve-se

dividir o custo exergético obtido pela Equacéao 5.9 pela respectiva exergia E da
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corrente, deste modo:

E’
k. = E—’ , para as i correntes da planta. (5.10)

1

Outra caracteristica da Teoria dos Custos Exergéticos € a possibilidade
de avaliar o custo exergético unitario de cada unidade da planta. Esta avaliacao
leva em consideracao a quantidade de exergia destruida em cada equipamento,
deste modo pode-se avaliar quanta irreversibilidade interna cada equipamento
produziu. A avaliacdo do custo exergético unitario das unidades é feita pela
relacao:

k

= para as j unidades da planta; (5.11)
£y

k

Uj

onde: k, representa o custo exergético unitario de cada unidade da planta;

5

kRi:%, onde {P*}:[AP]{E*} e {P}=|:AP:|{E};C

*

k. =];—f, onde {F'}=[4, \E"} e {F}=[4,E}.

j

O custo exergético unitario das unidades sera sempre maior que a
unidade porque ele representa quantas vezes mais insumos € necessario para
formar o produto na unidade. A Teoria dos Custos Exergéticos pode ser
utilizada sem a necessidade de uma avaliacdo dos custos economicos. Utiliza-
se, entdo o custo exergético como uma medida das perdas do sistema.

Numa analise termoeconomica as correntes de entrada da planta
apresentam um valor econdémico associados a elas. Também as unidades da
planta tém um valor economico associados a elas. Estes valores representam
um custo adicional para as correntes de saida em cada unidade. A proposicao
P1 tem que incorporar este valor econdomico das unidades do ciclo, deste modo

a Equacao 5.6, passa a ter a forma:
(a1.),, =2}, 512

onde C representa o custo econdomico de cada corrente e Z os custos

economicos associados a cada unidade, que sera explicado melhor na
Secao 5.4. Na Equacdo 5.12, C esta em unidades monetarias por unidade de

tempo, [$/ S] por exemplo. Pode-se avaliar o custo C em unidades monetarias
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por unidade de energia, pelo uso de uma equacao derivada da Equacao 5.10,

do custo exergético unitario. Assim,

C[[$/J]=%; (5.13)

1
para as i correntes da planta.
O custo econdmico unitario de cada unidade é calculado pela mesma

Equacao 5.11, ja apresentada, mas os valores de kpj e ij , sao avaliados por

*

kpy, :%, onde {P*}z[AP:l{C} e {P}:[AP]{E}; e

*

ij 2%, onde {F*}:[AF]{C} e {F}:[AF]{E"}.

J

5.4 Modelo Economico

Para a Analise Exergoecondémica € necessario incluir os efeitos dos
custos na analise dos ciclos. O modelo econdomico adotado é baseado no estudo
de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] para a Usina de Cogeracdao mostrada na
Figura 5.1. Nesse estudo os autores efetuaram wuma analise econdmica
completa da planta, considerando os efeitos de desvalorizacdo, depreciacao,
inflacao, taxa de retorno, s6 para citar algumas. Neste trabalho nao se pretende
repetir todos os passos utilizados na analise da Usina de Cogeracdo, apenas
apresentar alguns conceitos basicos de como incluir os efeitos econdémicos
numa analise e mostrar como foram utilizados esses conceitos neste trabalho
aplicados ao sistema combinado Usina de Cogeracao/Ciclos de Absorcao.

O primeiro passo foi quantificar os custos totais de investimento. Estes
custos incluem [4]:

A) Custos Diretos:

1) Custos dos Equipamentos da Usina (compressor, turbina, etc.);
2) Instalacao, Instrumentacao e Equipamentos de Controle da Usina;
3) Custo do Terreno, Obras Civis, etc.
B) Custos Indiretos
1) Engenharia e Supervisao;
2) Custos de Construcao e Lucro do Construtor;

3) Fundo de Contingéncia.
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C) Outras Despesas
1) Custos de Inicio de Operacao?;
2) Custos de Mao de Obras;
3) Custos de Licenciamento, Pesquisa e Desenvolvimento;
4) Disponibilidade de Fundos durante a Construcao.

Para fazer uma estimativa dos custos totais de investimento, estes
podem ser aproximados pelo custo de compra dos equipamentos multiplicados
por um fator de 4,16 [4]. A Tabela 5.13 mostra resumidamente alguns valores
mencionados acima.

Com os valores do custo de investimento o proximo passo € obter o
capital necessario e acrescentar os juros pagos sobre os empréstimos durante o
periodo de pagamento (neste caso 20 anos). O valor total deve ser, entao,
dividido no numero de anos fiscais de operacao da planta (também 20 anos)
levando-se em consideracao a inflacao estimada do periodo, aumentos no custo
do combustivel, a depreciacdo da planta e a capacidade de operacdo. O
resultado € chamado de Receita Requerida Total. A Tabela 5.14 mostra alguns
componentes de custo e algumas observacoes.

A Receita Requerida Total também pode ser chamada de Custos
Operacionais e a venda dos produtos da planta deve ser capaz de cobrir, no
minimo, estes custos. Entretanto, os custos operacionais nao sao constantes
todo ano. Em geral, os custos correntes decrescem através dos anos enquanto
os custos de combustivel, mao de obra e operacdo e manutencdo aumentam.
Por isso uma nivelacdo dos custos € necessaria para que estes valores possam
ser comparaveis em caso de modificacoes na planta. Esta nivelacdao é
comumente efetuada em um periodo menor de anos para que os efeitos de
inovacoes tecnologicas, de cenarios econdmicos e de leis ambientais, nao
tornem os valores estimados obsoletos. Entdo, os custos operacionais foram
nivelados para 10 anos de operacdo. O valor resultante é dividido levando em

consideracdo as parcelas de custo correntes, combustivel e operacdo e

2 Custos de Inicio de Operacao sao os custos relativos a soma de: um més de custos de operacao
e manutencdo; um més de custos de operacdo em capacidade maxima; uma semana de
combustivel em capacidade maxima; e 2% do investimento na planta [4].

3 Custos de Mao de Obra sao os custos resultantes da soma de: 2 meses de combustivel e custos
variaveis em capacidade maxima; 3 meses de custos de mao de obra; e mais uma contingéncia de

25% dos itens anteriormente mencionados [4].
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manutencao (que inclui os efeitos de mao de obra). A Tabela 5.15 mostra estes

valores calculados para a Usina de Cogeracao.

Tabela 5.13 Estimativa do Custo Total de Investimento para a Usina de Cogeracao.

todos os custos expressos em milhares de dolares (US$)- base 1994
INVESTIMENTO EM CAPITAL FIXO
CUSTOS DIRETOS
CUSTO DE COMPRA DOS EQUIPAMENTOS

Compressor de Ar 3.735
Pré-Aquecedor de Ar 936
Camara de Combustao 338
Turbina a Gas 3.739
Gerador de Vapor 1.310

Outros Equipamentos 942

CUSTO TOTAL DE COMPRA DOS EQUIPAMENTOS 11.000
Instalacao e Instrumentacao dos Equipamentos 10.230
Custo do Terreno e Obras Civis 6.660
TOTAL DE CUSTOS DIRETOS 27.890
TOTAL DE CUSTOS INDIRETOS 11.560
CUSTO TOTAL DE INVESTIMENTO EM CAPITAL FIXO 39.450

Outros Custos: Custo de Inicio de Operacédo, Custo de Trabalho, etc.
TOTAL DE OUTROS CUSTOS 6.524
CUSTO TOTAL DE INVESTIMENTO 45.974
Adaptado de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

Observacao: Se o fator 4,16 [4] for utilizado sobre US$11.000 tem-se
US$45.760 como o custo total de investimento, muito proximo do valor de

US$45.974, mostrado acima.
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Tabela 5.14 Custos de Operacao da Usina de Cogeracao e a Receita Requerida Total.

Recuperacao
do Capital

(Depreciacao)

Retorno de

Empréstimos

Outros Impostos

e Seguro

Impostos

RETORNO MINIMO
ACEITAVEL

/N

CUSTOS
CORRENTES*

Custos de

Combustivel

Custos de
Operacao e

Manutencao

\/

DESPESAS

/\

\/

RECEITA
REQUERIDA
TOTAL
(CUSTOS
OPERACIONAIS)

Adaptado de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

Tabela 5.15

10 anos para a Usina de Cogeracao.

Custos Correntes (CC)

Custos de Combustivel (CF)

Custos Anuais Normalizados em doélares correntes para um periodo de

em milhares de délares (US$)

10.527

10411

Custos de Operacdo e Manutencéao (COM )
RECUPERACAO REQUERIDA TOTAL

5.989

26.927

Adaptado de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

39,1%
38,7%
22,5%

100%

Como descrito na Secao 5.3, pela Teoria dos Custos Exergéticos os

efeitos econdémicos sao incluidos nos termos Z’s do vetor de valoracdo

econdmica externa. Relembrando: os custos operacionais sdo divididos entre

custos correntes, custo do combustivel e custo de operacao e manutencao.

Assim, o custo do combustivel entra diretamente como custo de entrada do

combustivel da planta (termo C), e os custos remanescentes vao para os

4 Custos Correntes refere-se a todos os custos que nao diretamente ligados a operacao principal

do negécio.



Capitulo 5: Andlise Exergoeconémica dos Ciclos de Poténcia 67

termos Z’s. Este tltimo deve ser dividido entre os componentes da planta. Esta
divisdo € ponderada de acordo com os valores individuais de custo de cada
equipamento da planta pela equacao [4]:

3 (C C+oOMC )

Z = PEC,; (5.14)
t>PEC

onde C C representa os custos correntes anuais, O M C, os custos de operacao

e manutencdo anuais, PEC, é o custo de compra de cada equipamento (e a

soma total de todos os equipamentos no termo no denominador da equacéo) e ¢
€ tempo total de operacao da planta (por exemplo 7446h a 85% de capacidade
de operacao). Como pode ser verificado na Tabela 5.13 e na Tabela 5.15 os

custos correntes (C C) tem valores aproximadamente iguais a soma do custo
total dos equipamentos da planta (ZP E C) para este caso. Esta importante

observacao sera utilizada mais a frente.

O custo de compra de um equipamento parece simples de se obter se ha
uma definicdo completa, ou pelo menos dos parametros principais de
funcionamento do mesmo. Mas quando se estd na fase de projeto muitas
variaveis sdo testadas e necessita-se freqlientemente reavaliar o custo dos
equipamentos com o fabricante. Entretanto, quando um algoritmo
computacional é utilizado para avaliar e testar uma planta, uma equacao que
possa estimar o custo dos equipamentos é extremamente Util. Valero et al. [31]
apresentam algumas equacdes para a Usina de Cogeracdo que permite
aproximar o custo dos equipamentos através de algumas variaveis importantes
para cada equipamento. Estas equacdes foram utilizadas na analise da Usina

de Cogeracao por Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

5.4.1 Hipoteses adotadas para o Modelo Economico

Nesta secao as hipoteses admitidas para o modelo econoémico utilizado
neste trabalho sao descritas.
1. O ciclo sera considerado como situado na saida do gerador de

vapor da Usina de Cogeracao, analisada em Bejan, Tsatsaronis e Moran [4];
2. O custo do insumo do ciclo de absorcio C - (entrada do

evaporador) sera o custo da corrente de saida de gases de combustdo do

gerador de vapor da Usina de Cogeracao (Figura 5.1);
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3. O custo de operacao e manutencao (O M C) do ciclo de absorcao
sera desprezado. Sera considerado que estes custos no ciclo de absorcédo sao
pequenos comparados com o valor na Usina de Cogeracao e, entdo, os custos
desta usina cobrem também os custos do ciclo de absorcao;

4. Na valoracdao econdmica externa dos componentes sera
considerada a observacdo de que os custos correntes igualam
aproximadamente a soma do custo total dos equipamentos da planta.
Considerando também a hipotese anterior no qual o custo de manutencao nos
ciclos de absorcéo € zero, entdo, a Equacao 5.14 torna-se:

_PEC,
¢

Z [$/s]; (5.15)

S. Nos ciclos analisados, a mistura que passa pelo evaporador troca
calor com os gases de combustido proveniente da Usina de Cogeracdo. Uma
razao entre os fluxos de massa da mistura e dos gases pode ser avaliado. Com
esta razdo pode-se multiplicar proporcionalmente o fluxo de massa do ciclo.
Este ira provocar alteracdoes proporcionais em todo o ciclo sem mudar as
caracteristicas termodinamicas de cada ponto. Como o fluxo de massa de gases
de combustdao proveniente da Usina de Cogeracdo deve ser totalmente
aproveitada, nesta analise o fluxo de massa da mistura sera multiplicado por
um valor no qual a razdo no evaporador seja a mesma calculada na analise
energética. Deste modo considera-se apenas um Ciclo Rankine ou Kalina
colocado apos a Usina de Cogeracao;

0. As equacdes para avaliar o custo dos equipamentos (PEC) do
ciclo terdo a mesma forma que as apresentadas por Valero, et al. [31], embora
estas tenham sido desenvolvidas para uma usina de cogeracdo. Todavia elas
sdo Uteis para uma avaliacdo aproximada. A equacdo para a turbina a vapor
tera a forma da turbina a gas, ja a equacao para as bombas terd a mesma
forma que a equacao para o compressor e para todos os trocadores de calor a
equacao tera a forma da utilizada para o pré-aquecedor de ar. Estas equacoes
sdo mostradas no Apéndice B;

7. As proposicoes da Secdo 5.3 da Teoria dos Custos Exergéticos
serao utilizadas para atribuir custos as correntes do ciclo;

8. A poténcia total gerada pelo Ciclo Rankine ou Kalina sera somada
a poténcia gerada pela Usina de Cogeracdo. O custo desta energia total sera

ponderado de acordo com o valor da poténcia gerada e o custo da mesma em
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cada planta (Usina de Cogeracao e ciclos).

5.5 Analise Exergoecondémica

A Analise Exergoecondmica utilizara os conceitos da Teoria dos Custos
Exergéticos discutidos na Secdo 5.3 juntamente com o modelo econdémico
descrito na Secdo 5.4, para avaliar economicamente as correntes de cada um
dos ciclos analisados na Secdo 5.1 e na Secéao 5.2.

Para aplicar a Teoria dos Custos Exergéticos é necessario determinar a
matriz de insumos, produtos e perdas de cada ciclo. A matriz incidéncia é
formada pela soma destas trés matrizes. Se o sistema de equacdes for
indeterminado, as proposicoes devem ser aplicadas para tornar o sistema
determinado. Se as correntes ou os equipamentos do ciclo tém um valor
economico externo sobre eles, um vetor de valoracdo economica externa deve
ser fornecido. O resultado é a avaliacdo econdmica das correntes do ciclo, e
consequentemente o custo da poténcia gerada. Conhecidas as exergias das
correntes, o custo exergético unitario dos equipamentos também pode ser
determinado.

A turbina utilizada neste trabalho sera considerada em conjunto com um
gerador. Este gerador transforma o trabalho mecanico produzido na turbina em

energia elétrica e esta que alimenta as bombas do sistema.

5.5.1 Ciclo Rankine

Como comentado a matriz incidéncia € formada pela soma das matrizes
de insumos, produtos e perdas. A forma da matriz incidéncia e destas trés
matrizes para o Ciclo Rankine esta no Apéndice C, Secdo C.1.

O sistema formado pela matriz incidéncia é indeterminado. As
proposicoes restantes da Teoria dos Custos Exergéticos devem, entdo, ser
aplicadas para suprir o sistema das equacoes necessarias para que o sistema
tenha o mesmo numero de equacgoes e incognitas (sistema determinado). A
Tabela 5.16 mostra as equacdes adicionais resultantes da aplicacao destas

proposicgoes.
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Tabela 5.16 Equacoes resultantes da aplicacdo das proposicoes da Teoria dos Custos
Exergéticos para o Ciclo Rankine.

PROPOSICAO ELEMENTO
Condensador | C, =0
P2 N
Evaporador C,=C,
Condensador | C, =0
P3 :
Evaporador C,=0
Turbina x, = E, / W,
P4 Pré-Aquecedor | x,, =E/E,
Gerador X =W, W,

O valor C » da Tabela 5.16 € o custo da corrente de gases de combustao

9 que é a corrente de saida do gerador de vapor da Usina de Cogeracao, de
acordo com a hipotese 2 da Secao 5.4.1.
O sistema final a ser resolvido é formado pela matriz incidéncia mais as

proposicoes da Tabela 5.16:

1 -1.0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 0
0 1 -1 1 -1 00 0 0 0 0 O
o 0 I -1 0 0 1 -1020 0 0 0
0o 0 0 1 -1 0 000 0 0 1 0
-1 0 0 0 0 1 0 0 1 -1 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1 -1 -1
[4,.,=/0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 |(516)
o 0 0 0 0 0 001 0 0 0 O
0 0 0 0 0O 0 01 00 0 0 0
o 0 0 0 0 0 0 0 0 1 0 0 O
0 1 0 0 0 0 00 0 0 -x, 0 0
o 0 1 0 0 -x,, 00 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 00 0 0 0 1 -x

As linhas pontilhadas da Equacao 5.16 separam as submatrizes

correspondentes as proposicoes utilizadas (P1, P2, P3 e P4, respectivamente).

O vetor de valoracao econdmica externa tem a forma:

(2)=[-2, ~Z,, ~Z. ~Z, ~Z, 0 C, 0 0 0 0 0 0;

onde os termos Z , sdo avaliados pela Equacao 5.15.

(5.17)
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O vetor de exergias das correntes tem a forma:

[£)-[£, £, B, E, E, E, E, E, E, E, W, w, W] (518

A Analise Exergoeconémica do Ciclo Rankine pode ser concluida

utilizando a Equacao 5.12 da Secao 5.3. Com a avaliacao do custo da poténcia
gerada no ciclo (valor Cl3 em [$/kWh]) pode-se aplicar a hipdotese 8 da

Secao 5.4.1, para avaliar o custo final da energia do sistema combinado Usina

de Cogeracao/Ciclo Rankine por:

W,.C,.+W. C
t: UC'UC 'net C; (519)
W,c+W

net

C

onde: . C , € o custo da energia total gerada pelo sistema combinado Usina de
Cogeracao/Ciclo Rankine;

W éa poténcia liquida gerada pelo Ciclo Rankine em [kW];

net
. WUC € a poténcia liquida gerada pela Usina de Cogeracao em [kW];
. CUC € o custo da energia liquida gerada pela Usina de Cogeracdo em
[$/kWh];

. Cc € o custo da energia liquida gerada pelo Ciclo Rankine em [$/kWh]

e corresponde a C| ;.

5.5.2 Ciclo Kalina

A matriz incidéncia para o Ciclo Kalina e as matrizes de insumos,
produtos e perdas sao mostradas no Apéndice C, Secao C.2. A Tabela 5.17
mostra as equacgoes adicionais resultantes da aplicacdo das proposicoes P2, P3

e P4 da Teoria dos Custos Exergéticos.
O valor C'F da Tabela 5.17 € o custo da corrente de gases 21 que € a

corrente de saida do gerador de vapor da Usina de Cogeracdo, de acordo com a
hipotese 2 da Secao 5.4.1.
O sistema a ser resolvido é formado pela matriz incidéncia mais as

proposicoes da Tabela 5.17:
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(11000000 0 0 0 0000000000 -1 00 0
01-10001 0 -1 0 0 0000000000 0 00 0
001-10000 0 0 0 0001000000 0 00 0
0001-1000 0 0 0 00001-10000 0 00 0
00001-100 0 0 0 0000000000 0 1 0 0
000001 -1-1 0 0 0 0000000000 0 00 0
00000000 I -1 -1 0000000000 0 00 0
00000001 0 1 0 1000000000 0 00 0
00000000 0 0 0 1-100001-1000 00 0
00000000 0 0 0 01-100000000 01 0
10000000 0 0 0 001 000001-10 00 0
00000000 0 0 1 000-1000000 0 00 0
[4],.=[0 0 000000 0 0 0 0000000000 1 -1-1 -1
00000000 O 0 0 00001000000 00 0
00000000 0 0 0 0000001000 0 00 0
00000000 0 0 0 0000000010 0 00 0
00000000 O 0 0 00000100000 00 0
00000000 0O 0 0 0000000100 0 00 0
00000000 0 0 0 0000000001 0 00 0
01000000 0 00 0000000000 -x,00 0
00100000 -x,, 0 0 0000000000 0 020 0
0000001 -x 000 000000000010 00 0|5,y
00000000 0O 1-x,0000000000 0 00 0
00000000 0O 0 0 0000000000 0 1 0 —-x,
(00000000 0 0 0 0000000000 0 0 1 —xg|

As linhas pontilhadas da Equacao 5.20 separam as submatrizes
correspondentes as proposicoes utilizadas (P1, P2, P3 e P4, respectivamente).
A seguir sao mostrados os vetores de avaliacdo econdomica externa e de

exergia das correntes:

[z’]:[—zr ~Zpy 0 ~Zpy =2, 000 -Zpy ~Z,, =Z, 0000000C, 00000 O]T (5.21)

net

[E'}:[E'lE2E3E4E5E6E7E'8E9E10E1IE'IzEl3E14E15E'16E17E18E19E20E21WTWPIW,,ZW ]T(5.22)
A Analise Exergoeconomica do Ciclo Kalina pode ser concluida de forma
similar ao que foi feito com o Ciclo Rankine, aplicando a Equacao 5.12 da
Secao 5.3 e depois a Equacao 5.19, onde aqui:
W

net

€ a poténcia liquida gerada pelo sistema combinado Usina de
Cogeracao/ Ciclo Kalina em [kW];
. Ct € o custo da energia total gerada pelo Ciclo Kalina;

. C'C é o custo da energia liquida gerada pelo Ciclo Kalina em [$/kWh] e

corresponde a C, ;.
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Tabela 5.17 Equacoes resultantes da aplicacdo das proposicoes da Teoria dos Custos
Exergéticos para o Ciclo Kalina.

PROPOSICAO ELEMENTO
Condensador 1 C,o =0
P2 Condensador 2 Cs =
Evaporador C,,=C,
Condensador 1 C,, =
P3 Condensador 2 C,,=0
Evaporador C, =0
Turbina xp = E, /W,
Pré-Aquecedor xp,; = E, / E,
- Separador xs = E, | E

Tanque de Separacao Xpr =B/ E,
Xo1 = WPI/ 4

net

Gerador . -
‘xGZ = P2 /Wn et
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Capitulo 6

Otimizacao Multivariavel

No Capitulo 5 foi apresentada toda a metodologia necessaria para
realizar uma analise exergoeconomica do sistema combinado Usina de
Cogeracao/Ciclo Rankine ou Kalina. Neste trabalho, decidiu-se por otimizar o
funcionamento do ciclo de absorcao. Para isto deve-se utilizar as teorias de
otimizacdo multivariavel. Neste capitulo esta teoria sera discutida e sera
apresentado o método utilizado neste trabalho para a otimizacao

exergoecondmica do ciclo de absorcao.

6.1 Definicao do Problema

Pode-se definir a otimizacao como a acao de encontrar um ponto 6timo
dentro de algumas condicoes especiais. Este ponto 6timo pode ser um valor
minimo ou maximo de uma funcao. O problema, a funcao ou as variaveis desta
funcao podem apresentar alguns limites. Estes limites, chamados de restricoes,
representam as condi¢oes especiais nas quais o problema deve ser otimizado.
Considere o seguinte problema:

minimize /' (X)
sujeita a g[()f)ﬁ(j, z:1,2,...,m; (6.1)
h(X)=0, j=12,..,1]
XeQ

onde f,g,,....&,.h,....h, sao func¢des definidas em R", Q é um subconjunto de
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R" e X é um vetor com n componentes X,,..., X, que satisfazem as restri¢coes
e minimizam a funcdo f. A funcdo f é chamada de funcédo objetivo. As
restricoes gi()? ) <0 sdo chamadas de restricoes de desigualdade e as restricoes
hi()z' )=0 sdo chamadas de restricées de igualdade.

Um vetor X € Q que satisfaca todas as restricbes é chamado de solucéao
viavel do problema. O conjunto de todas as solucdoes formam a regido viavel.
Um ponto viavel X * tal que f(X)> f(X*) para qualquer ponto viavel X é
chamado de solucdo. Para um ponto X * ser considerado um minimo, todos os
pontos na sua vizinhanca devem ter um valor de funcdo superior, ou seja
X*=[x,%,,..,%,,]" é

. um minimo local fraco se existir um §>0 tal que f(X*)< f(X) para

todo X tal que H)?—)?*H <0

. um minimo local forte se f(X*)< f(X) para qualquer X na

vizinhanca de X *; e

. um minimo global se f(X*)< f(X) para qualquer X € Q.

Os problemas de otimizacdo nos quais a funcao objetivo € uma funcao
linear das variaveis X sdo chamados de problemas de programacao linear. Se
as funcoes, entretanto, sdo nao-lineares, estes problemas sao de programacao
nao-linear. Os problemas que apresentam restricoes de igualdade e de
desigualdade sao denominados de problemas de otimizacao restrita, linear ou
nao-linear, dependendo da funcao objetivo. Se o problema nao apresenta
restricoes, a otimizacdo é denominada irrestrita. Na engenharia, em sua

maioria, os problemas sdao de programacao nao-linear com restricoes e os

conceitos discutidos envolverao apenas este tipo de otimizacao.

6.1.1 Problemas Convexos

Uma funcdo é convexa se todos os pontos de uma linha ligando dois
pontos da funcao estao dentro da regido convexa da funcao. Esta definicao é
aplicada para definir o ponto 6timo de um problema de otimizacdo. Dentre as

caracteristicas de uma funcao convexa destaca-se que:
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. O minimo local € o minimo global da funcéo, e esta € a solucao do

problema;

. As condicoes necessarias de Karush-Kuhn-Tucker sdao também as

condicoes suficientes para que um ponto X* seja o minimo relativo (e global)
da funcao objetivo e este ponto é chamado de ponto KKT [5].

Uma funcao nao-convexa pode apresentar pontos de minimos locais em
diferentes pontos da funcdo e ainda satisfazer as condi¢coes KKT. Para uma
funcao nao-convexa nem todos os meétodos de otimizacdo se aplicam. A
Figura 6.1 mostra os pontos KKT de minimo para uma funcédo convexa e para
uma funcao nao-convexa.

decrescimento
de f/

. decrescimenta
minimalocal e
oL

global KT}

minimo local KET)

/ e

o

-

L

A linha entre doiz pontos
vigvels intercepta uma reglan

K A0-convexa.

Y minima loeal (KKET)

__________\_\_\_'__ﬁ_/.- /

Regifio Viavel Convexa Regifio Viavel ndo-Convexa

Figura 6.1 Regiao Viavel Convexa e nao-Convexa.

6.2 O Problema com Restricoes

As restricoes de um problema de otimizacdo podem ser de dois tipos [18]:

. Restricoes Limites sdo aquelas que representam os valores maximos
ou minimos que as variaveis podem assumir; e

. Restricoes Funcionais sdo aquelas que representam as condicoes

especiais do problema.
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Como ilustracao considere o problema de otimizacdo que apresenta
apenas restricoes de desigualdade, mostrado na Figura 6.2, numa

representacao hipotética em duas dimensoes.

Restrigiio Funcional

% Ponto com
Rastrigéio Ativa

Eegigo Viavel

-

X

/ /«@&/ Regifo Inviavel

Restrighio Limite

Figura 6.2 Tipos de Restricoes.

O conjunto de valores de X que satisfazem as restricoes gi()? ):6
formam wuma hiper-superficie no espaco e sao denominadas superficies
restritivas. Os valores que satisfazem as restrigoes g, ()? ) <0 compoem a regiao
viavel do problema. Os valores que violam pelo menos uma das restricoes
gi(A7 ) <0 estdo na regiao inviavel. Diz-se que uma restricdo esta ativa quando
um ponto da funcao esta sobre a superficie restritiva. Este ponto, bem como
toda a superficie restritiva, faz parte da regiao viavel.

Na presenca de restricoes, o problema de otimizacdo apresenta as
seguintes caracteristicas [24]:

1. As restricdes podem nao ter nenhuma influéncia no ponto 6timo.
Assim pode-se obter o ponto 6timo desejado aplicando-se o calculo diferencial

pelas derivadas da funcao objetivo. Entretanto, deve-se ter certeza que as

restricbes ndo tem nenhum efeito no minimo. Na maioria dos problemas,
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todavia, nao €& possivel afirmar isto. Entdo se deve proceder a otimizacdo como
se as restricoes tivessem influéncia sobre o ponto 6timo.

2. O ponto 6timo pode ocorrer sobre a superficie restritiva. Neste
caso as condicoes necessarias de Karush-Kuhn-Tucker devem ser satisfeitas.

3. Se a funcao objetivo tem dois ou mais minimos locais no problema
sem restricoes, na presenca de restricoes o problema pode apresentar minimos
multiplos dentro da regido viavel.

4. Em alguns casos, mesmo que a funcao objetivo tenha um minimo
Unico no problema sem restricdes, o problema com restricéoes pode apresentar
minimos multiplos locais.

Um meétodo de programacao nao-linear com restricoes deve ser capaz de

localizar o ponto 6timo em todas as situacoes acima mencionadas.

6.3 Meétodo das Direcoes Viaveis

Todos os métodos para resolver os problemas de programacao nao-linear
com restricoes podem ser colocados em duas categorias: a dos métodos diretos
e a dos métodos indiretos [24]. Nos métodos diretos as restricoes do problema
sao utilizadas explicitamente, enquanto que nos métodos indiretos o problema
¢é avaliado em uma sequéncia de subproblemas sem restricoes.

Dentre os métodos diretos menciona-se o Método Complex e o Método
das Direcoes Viaveis. O ultimo foi utilizado neste trabalho e o primeiro foi
utilizado por Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] na otimizacdo da Usina de
Cogeracao discutida no Capitulo 5. O Método Complex de Box! utilizado pelos
autores nao necessita da avaliacdo das derivadas da funcao objetivo nem das
restricoes do problema na procura do ponto otimo. Entretanto este método
apresenta algumas desvantagens em relacdo ao método das direcoes viaveis
[24]. Dentre estas, destaca-se as seguintes:

. Ele nao acomoda restricoes de igualdade;

. Se a regido viavel é nao-convexa, ndao ha garantia de que o centroéide
de todos os pontos viaveis seja viavel. Assim, nao é possivel utilizar este método

para este caso; €

1 O Método Complex de Box é uma extensdo do método Simplex (0o qual é usado para

programacao linear) para a resolucao de problemas de programacao nao-linear.
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. O método se torna ineficiente a medida que o numero de variaveis
aumenta.

O método das direcoes viaveis (também chamado de método primal) tem
trés vantagens quando aplicado nos problemas de programacao nao-linear com
restricoes [18]:

1. Cada ponto gerado na procura do ponto Otimo € viavel, isto €,
qualquer ponto € uma solucao do problema, mesmo que nao seja o ponto 6timo
do mesmo;

2. E garantida uma sequéncia de convergéncia e, no limite, o ponto deve
ser o minimo local; e

3. Ele pode ser utilizado para problemas nao-convexos.

Entretanto o método das direcoes viaveis tem, também algumas
desvantagens:

1. O método necessita da avaliacao das derivadas da funcao objetivo e
das restricoes;

2. Com restricoes nao-lineares precaucoes devem ser tomadas para que
a procura do ponto 6timo seja feita dentro da regiao viavel.

Entretanto, com os devidos cuidados a taxa de convergéncia deste
método em relacdo aos outros métodos € extremamente competitiva, e para
restricoes lineares, ele € o método mais eficiente [18].

No método das direcoes viaveis busca-se um ponto melhor,

iterativamente, através de:
X, =X, +2d; (6.2)

onde a partir de um ponto )?i obtém-se um ponto melhor )?i através de

+1
movimento de tamanho A na direcao cz. de movimento. O valor de A, também
chamado de passo, € sempre escolhida para que o ponto esteja sempre dentro
da regiao viavel e que satisfaca todas as restricdes do problema. A direcao d . de

movimento & aquele na qual a funcao objetivo pode ser reduzida e é chamado
de direcao descendente.

Os mais conhecidos métodos das direcoes viaveis sdo devidos a Rosen e
a Zoutendijk. Ambos os métodos foram estudados e aplicados, mas o método de
Rosen resultou falho na procura do ponto 6timo. Antes de apresentar o método
de Zoutendijk das direcoes viaveis, serdo apresentados os conceitos que levam

a definicao de direcao viavel.
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6.4 Direcao Descendente e Direcao Viavel

Admitindo que f seja uma funcao diferenciavel, entdo o vetor d é uma
direcéo descendente, no ponto X . Se:
Vf(X,)d <0 (6.3)
Esta condicao assegura que, para um A >0, suficientemente pequeno, a
inequacao f(X .t Ad Y< f(X ,) deve ser mantida.
A interpretacao da Equacao 6.3 é que pode-se reduzir o valor de f

percorrendo o espaco das variaveis, ao longo da direcdo d. E conhecido do

calculo diferencial que Vf aponta na direcdo do maximo crescimento da

funcéo, assim, d é uma direcdo descendente se ela indicar o oposto do meio-
espaco de Vf, chamado de cone descendente. A Figura 6.3 mostra estas

definicoes.

Seja um ponto viavel X , €Q, sendo Q a regido viavel definida pelo

conjunto de pontos que satisfazem o problema. Entao d é uma direcao viavel

se existirum 4 >0 tal que ()?k +/1(7)EQ para todo 1, com 0<A<A.
Pode-se definir a direcao viavel de outra forma. Sabendo que g()? ) é

uma funcéo diferenciavel e X , € um ponto regular, define-se o conjunto / de

restricoes ativas do problema como:

[={j:g,(X)=0,j=1...,m}; (6.4)

€ Vgl.()? .), i €l,sao linearmente independentes, entdo d € uma direcdo viavel
se

Vg, (X,)d <0; (6.5)
o que garante que, para um A>0, suficientemente pequeno, (X . +/7,c§) sera

viavel ou g, ()?k +ﬁdj >0, i=12,....,m. A Equacao 6.5 define um meio-espaco e a
interseccdo destes meio-espacos formam o cone viavel, dentro do qual deve

estar d , mostrado na Figura 6.4.
Uma direcao que satisfaca as Equacoes 6.3 e 6.5 é uma direcao

descendente e viavel.
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£=30

£=20

f=10

P
Ll

)

Figura 6.3 Direcao Descendente e o Cone Descendente.

Vg, =0
& Vg, =0

v

Figura 6.4 Direcao Viavel e Cone Viavel .

6.5 Método de Zoutendijk das Direcoes Viaveis

Em 1960, Zoutendijk desenvolveu este método que se apresenta, ainda,
como um método robusto de otimizacdo. Restricoes de igualdade nao-lineares
podem causar dificuldades para este método, mas estas dificuldades podem ser

facilmente contornadas com o uso de fun¢ées de penalidade [4].
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Considere o problema:

minimize (X
f(#) 6.6)
sujeitoa g,(X)<0,i=1,...,m

Assume-se que as funcdées f e g, tém derivadas continuas, mas sem

requerer que elas sejam convexas [5].

O método de Zoutendijk segue o seguinte procedimento: se existir um
procedimento para determinar uma direcdo d , a qual é descendente e viavel,
entao um passo dado na direcao de d ira definir um valor de f menor.

Define-se o conjunto ativo [/, similarmente a Equacao 6.4, mas com a

seguinte modificacao:
I={j:g (X)+e20,j=1,..,m}; (6.7)

onde ¢ é um escalar que tem a finalidade de permitir a inclusdo de mais
algumas restricoes, de maneira que se possa melhorar a eficiéncia do passo.

Quando ¢ ¢€ escolhido satisfatoriamente, tem-se mais algumas restricoes
tornando-se ativas, pois, nesta situacdo, forca-se que ng()? k)c?<0 seja

adicionada na direcao da pesquisa do passo. Por outro lado, ao escolher um ¢
pequeno pode ser que nao seja possivel aproximar-se da fronteira, em busca do
minimo. Assim € preferivel comecar com & grande e encontrar uma solucao, a
qual sera usada como ponto inicial, agora com um & menor. Porém, se o ¢ for
muito pequeno, corre-se o risco de descartar algumas restricoes, que estavam
ativas, dando um resultado pior que o inicial. Isto fara com que ocorram
oscilacoes [3].

Introduzindo uma variavel artificial « , tal que:

a=max{VfTJ,ng3, paracadajel}; (6.8)

entao se a >0, isto significa que Vch? <0 e ngc? <0, o que implica que d é
uma direcao descendente e viavel.
Pode-se, entao, formular o seguinte subproblema:
minimize &
sujeita a Vng <a
vg! d<a,jel

-1<d. <1, i=1...,n

(6.9)

As variaveis deste subproblema sdao d e . Um a negativo significa que
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o produto escalar (no hiper-espaco) entre a normal da restricao e o vetor
direcao € negativo, o que em outras palavras significa que o angulo entre estes

dois & obtuso. Zoutendijk introduziu um fator de ajuste 6’j para controlar este
angulo: ngc? < 9/0{ , para cadaje/. De um modo geral, requere-se que
qualquer ¢, >0, todavia 6, =1 tem sido utilizado. Com uma substituicdo de
variaveis do tipo s,=d,+1,i=1,...n e f=-a; tem-se o seguinte subproblema
de otimizacao:

minimize S

sujeitaa Vf'5 + B <c,

T— .
Vg;s+0,p<c,, jel (6.10)

s, <2,i=1,...,n
5,20, 520

X

i=1 OX;

L) n a )
onde, ¢, = zl e c = Z% A Equacao 6.10 é um problema de programacao
T ox

linear tipico que pode ser resolvido, por exemplo, pelo Método Simplex. Os

gradientes Vf e Vg, devem ser normalizados.
Deve-se agora verificar a convergéncia do método. Da Equacéao 6.10 é
evidente que no ponto 6timo £*>0 ou a*>0 sdo equivalentes a Vf' d*<0 e
T 7% .~ . . * . . _'* .
Vg jd <0 para cada restricdo ativa. Assim f*>0 significa que d* é uma

direcao descendente e viavel. Pode-se concluir, entdo, que o ponto é KKT e que

existe a convergéncia.

6.5.1 Pesquisa do Tamanho do Passo

O problema do tamanho do passo A é uma pesquisa unidimensional
restrita e pode ser expresso como:
minimize f (1) = f (X +4d)
sujeitaa g, (1) =g, ()?—i—)tc?)ﬁO,jzl,...,m

Varias técnicas podem ser utilizadas para determinar o passo. A técnica

descrita aqui € a que foi utilizada por Belegundu & Chandrupatla [5] para

resolver o problema. O primeiro passo é determinar 4,, igual ao tamanho do
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incremento que intercepta as restricoes, e uma vez que as restricoes sao nao
lineares, nao se pode determina-las analiticamente. Faz-se necessario
determinar um limite para o tamanho do incremento, baseado apenas nos
limites superiores e inferiores das variaveis X s, que, entdo, devem ser dados

antecipadamente. Assim tem-se:
XF<X +Ad*<XY;
onde X, é o ponto atual, X/ é o limite inferior e X, é o limites superior.
Calcula-se agora todas as restricdes em A=/, , isto &, no ponto X +4,d .
Se g, =max{g,;}<0, entdo A=4,. Caso contrario, procura-se o tamanho do

passo entre O e A4, na restricAo mais proxima. Para esta operagdo pode-se
utilizar qualquer método de busca de raizes, tais como o método da secante ou
bisseccdo. Este processo € repetido até que o ponto /4, obtido estabeleca a
seguinte relacado: —g,.<g, <0, onde g, 6 € uma tolerancia definida pelo

usuario. Adicionalmente pode-se estabelecer um limite para o numero de

iteracoes, ao final do qual define-se A, como o limite inferior do intervalo, o
qual é viavel.

Tendo sido determinado o tamanho do passo A, deve-se verificar se a
funcdo é descendente naquele ponto. Utiliza-se a inclinacdo de f quando
A=A,

f’:Z—Q:Vf(X+ﬂU3)T§ 6.11)

Se f'<0, entado, evidentemente, o tamanho do incremento é A=/, , mas
se f">0, isto significa que o minimo de f encontra-se no intervalo entre O e
A, . Novamente deve-se utilizar um método de busca de raizes para determinar

o tamanho do passo A entre os pontos tendo f'<0 e >0, até que o intervalo

seja suficientemente pequeno.

6.5.2 Algoritmo do Método de Zoutendijk

Uma iteracao completa do método de Zoutendijk das direcoes viaveis

apresenta os seguintes passos:
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1. Determinar um ponto de partida X viavel, que satisfaca as restricoes
g; (X );
2. Determinar o conjunto das restricoes ativas pela Equacao 6.7;

3. Resolver o problema de programacao linear pela Equacdo 6.10 para

4. Se [ =0, entdo o ponto é KKT e o ponto 6timo foi alcancado;
5. Se >0, a pesquisa do passo deve ser feita para determinar o
maximo tamanho do passo A (Secdo 6.5.1);

6. Atualize o ponto X pela Equacéo 6.2 e volte ao passo 2.

6.6 O Problema nao-Convexo

Uma regido viavel ndo-convexa torna a pesquisa do passo mais complexa
ja que a direcao pode interceptar uma ou mais superficies restritivas, entrando
em regioes nao-viaveis. Normalmente o segmento mais proximo do ponto de
partida da pesquisa deve ser utilizado, reentrando na regiao viavel. Também,
como mostrado na Figura 6.1, multiplos minimos podem aparecer. Nestas
situacées o método deve ser utilizado com cuidado. Neste caso um método
interior, isto &, que trabalha apenas dentro da regiao viavel, como o método de
Zoutendijk, tem a caracteristica de sempre convergir para uma solucdo (ponto
de minimo local). As duas consideracdes acima garantem a convergéncia para
uma funcao nao-convexa [25], o que € extremamente interessante do ponto de
vista da engenharia. Portanto, pode-se concluir que o método de Zoutendijk

pode ser utilizado para otimizar uma funcdo nao-convexa.
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Capitulo 7

Otimizacao Exergoeconomica dos
Ciclos

A otimizacdo exergoeconOmica apresentada neste capitulo utiliza os
conhecimentos do Capitulo 6 para otimizar os Ciclos Rankine e Kalina em
relacdo ao custo econdomico da energia liquida gerada pelo sistema combinado
Usina de Cogeracao/Ciclo Rankine ou Kalina, avaliados pela analise
exergoeconomica do Capitulo 5. Para isto uma funcdo objetivo deve ser
especificada e ela deve expressar esse custo econdomico como funcao de
algumas variaveis. Como comentado anteriormente, em alguns sistemas
algumas caracteristicas restringem o valor destas variaveis. Estas restricoes,
como mostrado antes, devem ser incluidas na otimizacdo e, normalmente,
aumentam a complexidade da analise.

Neste capitulo serdo discutidas as formacoes das funcoes objetivo e as
restricoes impostas para os Ciclos Rankine e Kalina e suas derivadas. Estas
informacoes podem ser inseridas numa rotina para implementar a otimizacao
desejada através do Método de Zoutendijk das Direcdes Viaveis (discutida na

Secao 6.5).

7.1 Funcao Objetivo

Uma funcao objetivo deve ser, necessariamente, uma funcao do tipo

y =f(x1,...,xn) , sendo que x,,...,x, sao as variaveis a serem otimizadas e y € o
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valor a ser otimizado. Estas variaveis e outras caracteristicas para a avaliacao

da funcao objetivo para cada ciclo sdo descritas nas secoes seguintes.

7.1.1 Ciclo Rankine

Uma rotina em MATLAB® chamada rankine é utilizada para calcular a
funcao objetivo. A funcao objetivo € o valor do custo econdémico da poténcia
gerada pelo sistema combinado Usina de Cogeracdo/Ciclo Rankine em funcao
de algumas variaveis a serem especificadas, como sera mostrado em seguida.

As variaveis que serao alteradas para otimizar o custo da poténcia
gerada devem ser escolhidas dentre os parametros a serem definidas a priori da
Tabela 5.3. Para este trabalho os seguintes parametros foram modificados na
otimizacao da funcao objetivo: as pressodes do ciclo, a fracdo em massa de
amoénia na mistura, o fluxo de massa do fluido e as trés temperaturas das

correntes internas do ciclo. Estas variaveis sao mostradas na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 Variaveis escolhidas para serem utilizadas na Funcao Objetivo para o Ciclo
Rankine.

T, (entrada da Turbina)
TEMPERATURAS T, (entrada do Condensador)
T, (entrada da Bomba)

p, (pressao de alta)

PRESSOES
p, (pressao de baixa)

FRACAO EM MASSA DE AMONIA NA MISTURA

FLUXO DE MASSA m,

Estas variaveis foram escolhidas porque podem ser facilmente
manipuladas num ciclo, exceto as temperaturas. No caso das pressoes pode-se
especificar uma bomba e uma turbina para que se alcance as pressoes de alta e
baixa necessarias. O fluxo de massa também pode ser conseguido pela
especificacado correta de uma bomba. O fluido de trabalho pode ser manipulado
para que a fracdo em massa de amonia desejada seja alcancada. No caso das
temperaturas, ndo ha um meio direto de conseguir o valor desejado, pois seus

valores sdao uma funcédo dos trocadores de calor, mas é necessario especifica-
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las. Entao, os trocadores de calor deverao ser especificados para alcancar as
temperaturas desejadas.

As temperaturas das correntes externas do ciclo foram fixadas a partir
de um objetivo ambiental e econémico. Para a corrente de gases de combustao
procurou-se escolher uma temperatura de saida para que se possa gastar
menos na limpeza de filtros e na diminuicdo da temperatura antes de expelir
para a atmosfera. Com relacdo a corrente de agua de resfriamento no
condensador, também se procurou especificar uma temperatura de saida que
causasse um menor impacto ambiental. As temperaturas de entrada, tanto da
corrente de gases de combustdo como a da agua, dependem de fatores externos
ao ciclo. No caso dos gases de combustio €é a temperatura de saida da Usina de
Cogeracao e a da agua é a temperatura de captacdo, que sera considerada igual
a temperatura ambiente. Portanto, os calores especificos destas correntes sao
caracteristicas das proprias correntes e serdo considerados constantes, como
especificado na hipotese 3 da Secao 5.1.1.

Apesar da importancia das eficiéncias isentropicas no custo da bomba e
da turbina, estes valores nao foram escolhidos para serem variaveis na
otimizacao. Isto foi feito para diminuir o nimero de variaveis. As variaveis
consideradas fixas na otimizacao tem os seus valores mostrados na Tabela 7.2.

Com estes dados as analises energética e exergética podem ser
realizadas. Mas para a analise exergoecondomica falta o custo do insumo do
Ciclo Rankine, que € representado pela corrente de entrada de gases de
combustdo (corrente 9), que € a saida do gerador de vapor da Usina de
Cogeracao. Para que se possa calcular o custo da energia do sistema
combinado Usina de Cogeracado/Ciclos Rankine (Equacédo 5.19), é necessario
saber a quantidade liquida de poténcia gerada pela Usina de Cogeracao,
consequentemente o valor do custo desta energia em [$/kWh] e o fluxo de

massa de gases m,. proveniente da Usina de Cogeracdo. Os valores

mencionados acima estdao na Tabela 7.3.

Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] efetuaram uma otimizacao da Usina de
Cogeracao. Entretanto, alguns dados necessarios da Usina de Cogeracao
otimizada n&o foram apresentados pelos autores. Por isso sera considerado

aqui a Usina de Cogeracdo original, nao otimizada.
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Tabela 7.2 Valor das variaveis fixas para o Ciclo Rankine.

T, (entrada do Condensador) 298,15K (1)
T, (saida do Condensador) 320K (?)
TEMPERATURAS 3
7, (entrada do Evaporador) 427K (3)
T, (saida do Evaporador) 350K (?)
Cpr 4183J/kgK (%)
CALORES ESPECIFICOS
Cpo 1240J/keK (5)
- . 1y 0,9 (9)
EFICIENCIAS ISENTROPICAS
p 0,85 (9)

(1) Temperatura ambiente considerada.

(2) Temperaturas de saida escolhidas.

(]) Temperatura da saida do gerador de vapor da Usina de Cogeracao.
Composicao (na base molar): 76,07%N2, 13,72%03, 3,14%CO; e 8,07%H.0(g).
Massa Molecular: 28.254kg/kmol. Fonte: Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

(*) Calculado através das propriedades da agua com a temperatura média das
correntes de entrada e saida.

(5) Calculado pela Eq. (1) do Apéndice C de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] a
temperatura de 390K (aproximadamente a média entre as correntes de
entrada e de saida de gas no evaporador do ciclo).

(6) Valores representativos.

Também € necessario especificar as constantes das equacoes do custo
dos equipamentos da planta, apresentadas no Apéndice B. Ha uma necessidade
de re-especificacdo destas constantes pois os valores originais apresentados por
Valero, et al. [31] foram ajustados para um compressor, € nao para uma
bomba, para uma turbina utilizando gases de combustdo, e ndao uma mistura, e
para um pré-aquecedor ar/ar, e nao para um mistura/mistura (Pré-Aquecedor),
ar/mistura (Evaporador) e agua/mistura (Condensador). Nao foi utilizada
nenhuma tabela ou valores informativos para este novo ajuste, procurou-se
apenas tornar os valores percentualmente compativeis com uma instalacao

tipica para um Ciclo Rankine. Estes novos coeficientes estao na Tabela 7.4.
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Tabela 7.3 Valores dados para a Analise Exergoeconémica do Ciclo Rankine e Kalina.

CUSTO DO INSUMO C, 0,0020363$/s (1)
POTENCIA LIQUIDA GERADA PELA USINA W, 30MW
DE COGERACAO

CUSTO DA POTENCIA GERADA C,. 0,06753%/kWh (2)
FLUXO DE MASSA DE GASES My e 91,28Kkg/s (3)

PROVENIENTE DA USINA DE COGERACAO

Fonte: Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

(1) O custo apresentado da corrente é 14,51$/GJ para uma exergia de
140,337kW, o resultado apresentado € o produto destes dois valores. Este
valor de exergia ndo é a mesma considerada nas analises deste trabalho. Aqui
a corrente de gas € modelado como gas ideal, pela hipétese 8 da Secao 5.1.1.
(?) O custo apresentado é de 2026$/h e o resultado apresentado € divisdo
deste valor pela exergia da corrente, que € igual a poténcia gerada pela Usina
de Cogeracao.

(3) Fonte: Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

Tabela 7.4 Coeficientes utilizados nas equacoes de custo dos equipamentos.

ELEMENTO COEFICIENTE VALOR
oF 50[$/(kg/s)]
BOMBA

G, 0,9
G, 5000[$/ (kg/s)]
TURBINA G, 0,92
C,, 0,05[K-1]
G, 50

5000[$/ (m!2
TROCADORES DE CALOR Cas [$/(m!2)]
v 1000[W/m?K](})

(1) Este € um valor caracteristico para trocadores de calor

utilizando amonia [13].

Agora € possivel efetuar toda a analise exergoeconomica e obter o custo
da energia total gerada pelo sistema combinado Usina de Cogeracao/Ciclo

Rankine.
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7.1.2 Ciclo Kalina

Como para o Ciclo Rankine uma rotina em MATLAB® chamada kalina foi
utilizada para calcular a funcao objetivo. A funcao objetivo é o valor do custo
econdmico da poténcia gerada pelo sistema combinado Usina de
Cogeracao/Ciclo Kalina, em funcao de algumas variaveis a serem especificadas.

A Tabela 5.7 contém as variaveis a serem definidas a priori para o Ciclo
Kalina. As variaveis escolhidas para serem utilizadas na otimizacdo da funcao
objetivo para o Ciclo Kalina foram: as pressdes do ciclo, as concentracoes em
massa basica e intermediaria de amoénia na mistura utilizada como fluido de
trabalho, o fluxo de massa basico e as quatro temperaturas das correntes

internas do ciclo. Estas variaveis sao mostradas na Tabela 7.5.

Tabela 7.5 Variaveis escolhidas para serem utilizadas na Funcao Objetivo para o Ciclo
Kalina.

T, (entrada da Turbina)

T, (entrada da Bomba 1)

TEMPERATURAS
T, (entrada do Tanque de Separacio)
T,, (entrada da Bomba 2)
p, (pressao de alta)

PRESSOES p, (presséo de baixa)

P, (pressao intermediaria)

FRACAO EM MASSA DE AMONIA NA », (concentragdo basica)

MISTURA v, (concentracao intermediaria)

FLUXO DE MASSA m, (fluxo de massa basico)

Todas as observacoes sobre a escolha destas variaveis sdo iguais as
discutidas para o Ciclo Rankine na Secdo 7.1.1. As outras variaveis,
consideradas fixas na otimizacao tem os seus valores mostrados na Tabela 7.6.

Os dados para a analise exergoeconomica para o Ciclo Kalina sdo os
mesmos que para o Ciclo Rankine que estdo nas Tabelas 7.3 e 7.4. A analise
exergoeconomica do Ciclo Kalina pode, entdo, ser efetuada para obter o custo
da energia total gerada pelo sistema combinado Usina de Cogeracao/Ciclo

Kalina.



Capitulo 7: Otimizacdo Exergoeconémica dos Ciclos 92

Tabela 7.6 Valor das variaveis fixas para o Ciclo Kalina.

T,, (entrada do Condensador 1) 298,15K (1)
T,, (saida do Condensador 1) 320K (?)
T,, (entrada do Condensador 2) 298,15K ()
TEMPERATURAS .
T,, (saida do Condensador 2) 320K (3)
T,, (entrada do Evaporador) 427K (3)
7,, (saida do Evaporador) 350K (?)
Cpi6 4183J/kgK (%)
CALORES ESPECIFICOS Cpis 4183J/kgK (%)
€p20 1240J /kgK (9)
I 0,9 (9)
EFICIENCIAS ISENTROPICAS | 77,, 0,85 (9)
Ty 0,85 (9)

(1) Temperatura ambiente considerada.

(?) Temperaturas de saida escolhidas.

(3) Temperatura da saida do gerador de vapor da Usina de Cogeracao.
Composicao (na base molar): 76,07%N2, 13,72%0,, 3,14%CO; e 8,07%H>0(g).
Massa Molecular: 28.254kg/kmol. Fonte: Bejan, Tsatsaronis & Moran [4].

(4) Calculado através das propriedades da agua com a temperatura média das
correntes de entrada e saida.

(5) Calculado pela Eq. (1) do Apéndice C de Bejan, Tsatsaronis & Moran [4] a
temperatura de 390K (aproximadamente a meédia entre as correntes de
entrada e de saida de gas no evaporador do ciclo).

(6) Valores representativos.

7.2 Restricoes da Otimizacao

Os Ciclos Rankine e Kalina apresentam algumas restricoes que irdo
limitar as variaveis utilizadas para otimizar o custo da poténcia gerada. As
secoes seguintes discutirdo quais as restricoes que foram impostas ao problema

de otimizacao para cada ciclo.

7.2.1 Ciclo Rankine

Ao analisar as possiveis restricoes de um sistema deve-se atentar
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primeiramente a faixa de valores que uma variavel pode assumir. Dentro desta
visdo pode-se estabelecer as seguintes restricoes:

Py <P, <D

m, >0

0<y <1

VT>T,

onde p, € a pressao ambiente e 7| € a temperatura ambiente. Estas restricoes

significam que:

. a pressao de alta deve ser sempre maior que a pressao de baixa, que
deve ser sempre maior que a pressao ambiente;

. o fluxo de massa do fluido de trabalho deve ser sempre maior que zero;

. a concentracdo de amonia na mistura deve estar entre O e 1;

. qualquer temperatura do sistema deve ser sempre maior que a
temperatura ambiente.

Outras restricoes podem ser encontradas analisando-se as limitacoes
técnicas do problema que se apresentam nos equipamentos do ciclo. Na
turbina, a limitacdo técnica € que a corrente de entrada deve apresentar-se
como vapor superaquecido e a corrente de saida pode apresentar-se no estado
saturado com um titulo minimo de 90%. Similarmente, na bomba a corrente de
entrada da bomba pode apresentar-se, no maximo, como liquido saturado e a
corrente de saida deve ser liquido comprimido. No caso de uma mistura os
estados saturados podem ser determinados pelas concentracoes nos pontos de
saturacao. Isto torna a concepcao da restricdo para este problema muito mais
facil. No caso da corrente de saida da turbina, a concentracao da mistura nao
pode ser menor que a concentracado de saturacao deste ponto, sendo o ponto se
torna muito saturado. Deste modo tem-se uma concentracao minima da
mistura especificada pelas condi¢coes da corrente na saida da turbina. O mesmo
raciocinio se aplicado a corrente de entrada da bomba leva a conclusao de que
neste ponto especifica-se uma concentracdo maxima da mistura, acima da qual
ha um estado saturado na entrada da bomba. Estas observacoes sao escritas

na forma da seguinte restricao:
ylmin <y1 <y1max;

onde o y, ., € definido pela corrente 2 (7,,p,.y,) € »,,... € definido pela corrente

n

4 (7T,,p,,y,) do Ciclo Rankine. Esta restricao substitui a condi¢ao 0 <y, <1.

Em todos os trocadores de calor a temperatura de entrada no lado
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quente deve ser sempre maior que a temperatura da corrente de saida no lado
frio, mais ainda, esta diferenca de temperatura ndo pode ser infinitesimal, isto
€, deve haver uma diferenca finita de temperatura. A mesma conclusado se
aplica para a corrente de saida no lado quente em relacao a corrente de entrada
no lado frio. Uma definicdo que ajudaria muito para estabelecer esta restricao é
o conceito de temperatura média logaritmica de temperatura. Mas se o valor
dentro do logaritmo, durante a otimizacao, for negativo, ndao ha como avaliar
esta diferenca de temperatura. Por isso especificou-se, aqui, que a diferenca de
temperatura entre as correntes deve ser de no minimo 5K. A Figura 7.1 ajuda a
visualizar os pontos no ciclo onde deve ser aplicada esta observacao.

As seguintes restricoes sdo o resultado da aplicacao da diferenca de

temperatura nos trocadores:

fi< (T9 B 5) Evaporador

T, <(T, -5)

(TZ a 5) >T Pré-aquecedor
(7,-5)>1,

5> (7;3 " 5) Condensador
T, > (T, +5)

A analise das restricoes para o Ciclo Rankine esta completa com estas

observacoes.

7.2.2 Ciclo Kalina

Para o Ciclo Kalina sdo validas as mesmas observacoes feitas para o
Ciclo Rankine. Com relacao a faixa de valores possivel para as variaveis tém-se:
Po <Py <Ps <D
Vm>0
0<Vy<l
VT>1,

Estas restricoes significam que:

a pressao de alta deve ser sempre maior que a pressao intermediaria

que deve ser sempre maior que a pressao de baixa, que, por sua vez, deve ser
sempre maior que a pressao ambiente;

qualquer fluxo de massa de fluido de trabalho em qualquer corrente
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deve ser sempre maior que zero;

qualquer concentracdo de amonia na mistura em qualquer corrente
deve estar entre O e 1;

qualquer temperatura do sistema deve ser sempre maior que a

temperatura ambiente.

Ciclo Rankine

Gazes de Combustio

10 9
Evaporador I
&] 1
B < R 2

Pré-fquecsdor

Condensador

Bomhba

8

f—:xgua de Resfriamento

Figura 7.1 Pontos no Ciclo Rankine onde as restricoes de temperatura devem ser
adotadas.

Como no Ciclo Rankine, é possivel escrever algumas restricoes baseadas
nas observacoes das limitacoes técnicas dos equipamentos. Na turbina e na
bomba tudo o que foi descrito anteriormente para o Ciclo Rankine & valido e
leva as seguintes restricoes:

Vimin <V <Vimax
Vs <Vamax ,

onde o y, ;. € definido pela corrente 2 (T,,p,,»,), ¥... € definido pela corrente
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13 (T,5,p6-7) € Vuma. € definido pela corrente 5 (7,,p,,y,) do Ciclo Kalina. A
primeira restricao substitui a condigcdo 0<y <1 e a segunda reescreve a
restricao 0 <y, <1, para 0<y, <y,...-

Uma caracteristica do Ciclo Kalina é observada analisando-se o Tanque
de Separacao e o Misturador 1 (o mesmo pode ser feito com o Misturador 2,

com o mesmo resultado final). A corrente 9 com concentracao y, € dividida em
duas correntes: a corrente 10 com concentracao y,,, maior que y,; € a corrente
11 com concentragao y,,, menor que y,. A corrente 15 com concentracao igual
a corrente 11 (y,,) une-se a corrente 3, com concentragcao y,, para formar a
corrente 4, com concentracao y,. Dai conclui-se que y, >y,. Esta restricao

importante deve ser adicionada ao conjunto de restricoes. Outra observacao a
partir desta € notada com o uso da Equacao 5.1, para o calculo dos fluxo de

massa m,, € m,,, repetida abaixo.

mloz i mlemllz — m

YVio =Vs Yo =1

1

Se y, deve ser sempre maior que y,, y,, € sempre maior que y, € y,, €
sempre menor que y,, entdo as equagodes anteriores nunca apresentardao um
valor nulo, uma vez que m, também nao pode ser zero. Sendo derivados dos

valores de m,, m, € m,,, os valores dos fluxos de massa m,, m, e m, também

10
nunca serao zero. Deste modo pode-se eliminar a restricdo Vm >0 do conjunto
de restricoes, bastando apenas usar as restricoes:

m, >0

>V,

Pode-se escrever mais uma restricdo importante analisando-se a entrada
do tanque de separacdao. O estado da corrente na entrada do tanque de
separacao deve ser obrigatoriamente saturado. Como ja apontado para a bomba
e para a turbina, em vez de usar o titulo como restricdo utilizam-se as
concentracoes de saturacdo. Entdo se pode escrever uma restricio na entrada

do tanque de separacao como:
y4min <y4 <y4max
onde y,. .. € »,... Sao as concentracoes de liquido e vapor saturado,

respectivamente, definidos pela corrente 9 (7,,p,,y,). Esta restricdo substitui a
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condicao 0<y, <1, por y, .. <V, <V.,..., mas deve-se atentar para o fato que
existe a condicao 0<y, <y, . calculada na corrente 5. Entao estas duas

restricoes podem ser melhor escritas como:

5 5 9
y4min<y4<y4max 4 Sey4max<y4max

9 9 5
y4min<y4<y4max > Sey4max<y4max

onde o sobrescrito indica a corrente que gerou o valor de y, .. (o valor da

concentracao de liquido saturado (corrente 5) ou de vapor saturado (corrente 9).
Com relacao as diferencas de temperatura entre as correntes nos
trocadores de calor, a Figura 7.2 ajuda a visualizar os pontos no Ciclo Kalina

onde ela deve ser aplicada.

Cizlo Kalina
Gases de Combustéo
21 a0
Bornba 2
Ewaporador [
P
14 1
18 13
10
Tanque de
Aguade Separagio
Condensador 2 <
Resfriamento /
F 9
11
159 12
Pré-Aquecedor
Misturador 2 gt
Separador je:‘;':}
8 o "Il" S
&
. 5 4
Condensador 1 Misturador 1
Bomba 1 16 17
fl;gua de Resfriamento 15
I..;

/\
Valvula

Figura 7.2 Pontos no Ciclo Kalina onde as restricdes de temperatura devem ser
adotadas.
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Isto resulta nas seguintes restricoes:

I <(T-5) Evaporador

Tl4 <(T21 _5)

(Tz _5) >T, Condensador 1
(7,-5)>T,

T,> (Tn +5) Condensador 2
T, > (T4 +5)

B, > (T +5) Evaporador

T, > (T +5)

7.3 Tratamento das Variaveis e Restricoes

As variaveis apontadas na Secao 7.1 para serem alteradas na busca da
otimizacdo da funcao objetivo e as restricoes da Secao 7.2, do jeito que elas
estdo, tornam a otimizacdo complexa, lenta e, as vezes, ndo convergente para
uma solucao [24]. Para contornar este problema deve-se normalizar as variaveis
e as restricoes para que a convergéncia exista e seja mais rapida.

As ordens de grandeza das variaveis sao significativamente diferentes

uma das outras: pressdes (10°~10°), temperaturas (1 0°) e fluxos de massa e

concentracoes (107 '~10"). Para uma otimizacdo convergir satisfatoriamente é
recomendavel que as variaveis sejam aproximadamente da mesma ordem de
grandeza. Isto € feito para que o valor das restricoes também tenha a mesma
ordem de grandeza. Com isto todas as restricoes apresentam comportamentos
aproximadamente iguais com relacdo a ativacdo das mesmas. Se as restricoes
apresentam comportamentos diferentes, algumas podem apresentar uma
sensibilidade muito baixa, isto €, variarem muito pouco, e podem nunca se
ativar. No caso do método das direcoes viaveis, a ativacdo das restricoes acelera
a convergéncia, pois evita oscilacoes [5].

Por isso as variaveis correspondentes a pressdo e a temperatura serao

normalizadas da seguinte forma:

P

P’ ik
onde p’ é uma pressdo de referéncia arbitraria (2.10°Pa) e T° é uma

temperatura de referéncia arbitraria (300K).
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O mesmo raciocinio € aplicado as restricoes. Qualquer restricdo escrita

'xa

da forma x, <x, pode ser manipulada para alcancar -1<0; que tem a sua

Xp
faixa entre O e —1. Toda restricAio em uma otimizacao deve ser escrita na forma
de uma inequacdo com < em vez de < para satisfazer o critério de restricao
ativa, deste modo:
X

£-1<0

b

X

Por definicdo, se uma restricao apresenta um valor negativo ela esta
satisfeita, se apresentar um valor positivo ela esta violada e se apresentar o
valor zero ela esta ativa naquele ponto.

As restri¢coes aqui podem ser divididas em dois grupos:

de avaliacdo direta, que sdo aquelas que dependem das variaveis
escolhidas para serem alteradas visando a otimizacao, e das variaveis fixas do

problema, por exemplo, o fluxo de massa m, e temperatura 7, da corrente de

entrada de gas para o Ciclo Rankine; e
de avaliacdo indireta, que dependem da solucao do ciclo para serem

avaliadas, como a temperatura T; da saida da bomba do Ciclo Rankine, ou a

concentracao y, .. de liquido saturado na entrada do tanque de separacao.

As restricdes do primeiro tipo podem ser avaliadas prontamente, mas as
restricoes do segundo tipo requerem a avaliacdo da analise energética do ciclo
para obter o seu valor. As rotinas constrrankine e constrkalina escritas em
MATLAB® avaliam as restricdes escritas para o Ciclo Rankine e Kalina,
respectivamente levando em consideracdo os dois tipos assinalados. No caso
das restricoes de avaliacao indireta utilizam-se os dados resultantes do ultimo
ciclo avaliado.

Aplicando-se as observacoes anteriores para os Ciclos Rankine e Kalina,
a otimizacao deve convergir satisfatoriamente. A forma final das variaveis e das

restricoes para os dois ciclos € mostrado no Apéndice E.

7.4 Derivadas da Funcao Objetivo e das Restricoes

Alguns métodos de otimizacdo necessitam das derivadas da funcao

objetivo em relacdo as variaveis de otimizacdo. Estas derivadas podem ser
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avaliadas diretamente ou através de um algoritmo numeérico (derivada
numeérica). Aqui se utilizara ambas as possibilidades. Onde a derivada puder
ser avaliada de forma direta, assim sera feito, quando nao, a derivada numeérica
sera utilizada.

Para a funcao objetivo, por se tratar de uma funcédo incluida numa
rotina, apenas através de um algoritmo numeérico sera possivel avaliar as
derivadas da funcao em relacao as variaveis. As rotinas numdiffrankine e
numdiffkalina escritas em MATLAB® permitem avaliar as derivadas das funcées
objetivo rankine e kalina respectivamente.

Para as restricoes de avaliacao direta as derivadas podem ser calculadas
facilmente. Para as restrigcoes de avaliacdo indireta foram utilizadas as mesmas
rotinas numdiffrankine e numdiffkalina para avaliar as derivadas. As restricoes
variam em relacdo as mesmas variaveis que a funcdo objetivo e a cada
avaliacdo da funcao objetivo o resultado de todos os pontos do ciclo estao
disponiveis. Assim, a cada avaliacdo da derivada da funcao objetivo em relacao
a uma das variaveis, os resultados foram utilizados para avaliar a derivada das
restricoes para aquela variavel. Ao final, quando a derivada da funcado em
relacdo a todas as variaveis for avaliada, também a derivada de todas as
restricoes sera avaliada. Portanto as rotinas numdiffrankine e numdiffkalina
avaliam conjuntamente as derivadas da funcao objetivo e das restricoes para
ambos os ciclos.

A derivada numeérica pode ser encontrada através de duas formas: a
frente (forward difference) e a atras (backward difference) ou central (central
difference), onde o incremento A dado a funcao pode ser escolhido
arbitrariamente.

A derivada numérica central é, comprovadamente, mais precisa que as
derivadas a frente e a atras. Entretanto, deve-se avaliar o dobro de pontos para
conseguir este melhor resultado. Reklaitis, Ravindran & Ragsdell [25] afirmam
que nao é vantajoso utilizar esta melhor precisdo numa otimizacdo. Os autores
concluem que a funcédo ira convergir para pontos muito proximos por uma ou
por outra forma de avaliacdo da derivada. Na otimizacado feita neste trabalho
ambas as formas de avaliacao das derivadas foram utilizadas. Primeiro utilizou-
se as derivadas a frente e a atras para atingir a convergéncia e depois se

utilizou a derivada central para refinar o ponto 6timo. Normalmente utilizou-se

a derivada a frente, mas para as variaveis na entrada da turbina (7, para
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ambos os ciclos) e na entrada da bomba (7, no Ciclo Rankine e T, e T, para o

Ciclo Kalina), utilizou-se a derivada a atras. Isto foi feito para garantir que na
turbina nao se viole a restricdo de temperatura maxima (SK menor que a
temperatura de entrada dos gases) e na bomba nao haja entrada de vapor.

Com relacao ao incremento A, aqui escolheu-se utilizar um incremento

de 107’ vezes o valor da variavel, como recomendado por Press et. al. [23].

7.5 Implementacao da Otimizacao

A otimizacao exergoeconomica dos ciclos Rankine e Kalina, utilizando o
Método de Zoutendijk, foi feita com o auxilio de uma rotina computacional
escrita em Fortran por Belegundu & Chandrupatla [5]. Como a funcao objetivo,
as restricoes e as derivadas de ambas foram escritas no MATLAB® foi
necessario que a rotina em Fortran de otimizacdo executasse estas rotinas. O
MATLAB® possui a capacidade de compilar e criar o arquivo executavel a partir
de uma rotina em Fortran. As funcées em Fortran para executar as funcées do
MATLAB® estdo na biblioteca do MATLAB®, por isso o programa em Fortran
teve de ser compilado dentro do MATLAB®. Esta interface Fortran-MATLAB® é
chamada de MATLAB Engine e a forma de implementa-la é descrita no MATLAB
Application Program Interface Guide e no MATLAB Application Program Reference
Manual.

Este programa em Fortran executa todos os passos do algoritmo do
meétodo de Zoutendijk descritos na Secao 6.5.2 sendo que o subproblema de
programacéo linear (Equacdo 6.10) é resolvido utilizando o método Simplex. Na
busca do tamanho do passo A os autores da rotina utilizam o método da
bisseccdo. Ambos os métodos sdo implementados na prépria rotina em Fortran
de Belegundu & Chandrupatla [5].

A Tabela 7.7 mostra os valores dos dados utilizados nas constantes da
rotina Fortran para a otimizacdo dos ciclos. Os valores apresentados foram
ajustados de modo a tornar o algoritmo ou mais robusto ou mais rapido de
modo a se adaptar ao problema analisado.

Os resultados encontrados na otimizacdo dos Ciclos Rankine e Kalina

sao discutidos no Capitulo 8.
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Tabela 7.7 Constantes utilizadas no programa em Fortran da Otimizacao dos Ciclos.

CONSTANTE | VALOR

EPS
ITLIM

TOLKKT
EPSF
RELF

TOLINT

ITLIMZF
GLOW

107
500

10°°
10°°
10°¢

10°°

30
10

E o parametro ¢.

E o numero limite de iteracoes.
E o critério de parada para a convergéncia do ponto
KKT.

E o critério de parada para a convergéncia da funcio.

E o critério de parada para mudancas relativas da
funcao.

E o critério de parada para o valor do tamanho do
passo.

E o nimero de iteracdes maxima na busca do tamanho
do passo pelo método da bisseccao.

E o critério de parada no método da bisseccao.
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Capitulo 8

Resultados e Conclusoes

A otimizacao exergoecondmica descrita no Capitulo 7 foi implementada e
os seus resultados sao descritos neste capitulo. Concomitantemente, as
conclusodes advindas destes resultados também serdao comentadas. No final sao

feitas as conclusoes finais deste trabalho.

8.1 Resultados

Na otimizacao, deve-se fornecer um ponto inicial. Este tem que estar
dentro da regiao viavel do problema, isto €, deve respeitar todas as restricoes do
mesmo. Obviamente um certo grau de tentativa e erro é necessario para
encontrar um ponto inicial que satisfaca as restricoes do problema. Para isto
alguns valores reportados na literatura foram tentados. A partir deste ponto
inicial encontrado, o método de Zoutendijk convergiu para uma solucao,
indicando o ponto 6timo do problema submetido as restricoes apontadas no
Apéndice E. A Tabela 8.1 mostra os valores iniciais e finais da otimizacao
exergoeconomica deste trabalho para os ciclos Rankine e Kalina.

Durante a fase de testes das rotinas computacionais sempre que um
ponto de custo mais baixo era encontrado, optava-se por este como ponto
inicial da otimizacao. Devido a este fato foi observado que para o Ciclo Kalina os
valores das variaveis iniciais ja se encontravam mais proximas do ponto 6timo
que para o Ciclo Rankine. E, como esperado, o Ciclo Kalina trabalha com

pressoes e concentracoes de amonia menores que o Ciclo Rankine.
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Tabela 8.1 Valores das variaveis nos pontos inicial e final da otimizacado para os ciclos
Rankine e Kalina.

CICLO RANKINE CICLO KALINA
VARIAvEL = VALOR | VALOR VARIAVEL VALOR VALOR
INICIAL = FINAL INICIAL FINAL
p, [kPal  2.000,000 2.177,662 p, [kPa] 1.000,000 1.048,807
p, [kPa] 1.400,000 1.176,735 p, [kPa] 300,000 | 216,997
p, [kPal 700.000 | 648.957
m, [Kg/s] 1,00000) 0,906(1) m, [Kg/s] 1,000M 0,976(1)
Y 0,920 0,862 » 0,600 0,587
Vs 0,400 0,394
7, [K] 420,00 | 421,77 T, K] 420,00 421,64
, [K] 330,00 | 325,23 T, [K] 303,50 303,81
, [K] 305,00 308,19 7, [K] 350,00 352,54
T,, Kl 303,50 308,52

(1) Este € o valor utilizado para encontrar a razdo de fluxos de massa no
evaporador. Através desta razdo encontra-se o real valor do fluxo de massa
do ciclo de modo que se possa aproveitar todo o fluxo de massa da corrente
de gases (de 91,28kg/s).

Obviamente a variavel de maior interesse nesta otimizacao é o custo da
poténcia gerada. A Tabela 8.2 mostra uma comparacdo dos custos da poténcia
e da poténcia total gerada pelo sistema combinado Usina de Cogeracao/Ciclo

Rankine ou Kalina com os valores originais da Usina de Cogeracao.

Tabela 8.2 Valor da Poténcia e do Custo da Poténcia Gerada pelo sistema combinado
Usina de Cogeracao/Ciclos de Absorcao.

CUSTO DA POTENCIA POTENCIA TOTAL
GERADA [$/MWh] GERADA [MW]
Usina de Cogeracao 67,530 - 30,000 _
Usina de Cogeracao/
. ) 65,457 -3,07% 30,955 +3,18%
Ciclo Rankine
Usina de Cogeracao/
65,409 -3,14% 30,978 +3,26%

Ciclo Kalina
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A Figura 8.1 mostra o grafico de convergéncia da funcao objetivo (o custo
da poténcia gerada pelo sistema combinado). O Ciclo Rankine necessitou de 43
iteracoes e 254 avaliacoes da funcao objetivo para a convergéncia e o Ciclo
Kalina, 20 iteracoes e 229 avaliacoes da funcado objetivo. O maior nimero de
iteracoes no Ciclo Rankine deve-se ao procedimento utilizado para obter a
convergéncia. Para este procurou-se restringir os limites das variaveis no inicio
da otimizacdo para verificar o comportamento da convergéncia. Depois a faixa

foi ampliada para encontrar a convergéncia final da funcao.

b6b.5

—— Cicle Runkine —— Cicle Kalina

66,4 -

66,3

66,2 -

66,1

66,0 -

459 7

65,8 -

65,7

Custo da Poténcia Gerada [§/MWh]

65,4 4

65,5 4

654 L B e L e e e B e L e e

1 2 34 5 6 7 8 210111212314 151610718 1920212223 24252627 2829 303132333435363738374041 4243

Nimero de lteragdes

Figura 8.1 Grafico de Convergéncia da Funcao Objetivo para os Ciclos Rankine e
Kalina.

8.1.1 Ciclo Rankine

Nesta secao sera discutido o comportamento durante a otimizacdo do
Ciclo Rankine e alguns resultados deste ciclo no ponto otimizado. A seguir sao
mostrados alguns graficos do comportamento de algumas variaveis durante a
otimizacao. Na Figura 8.2 o grafico da razao de pressdes na turbina. Esta
aumentou durante a otimizacdo e a sua consequéncia direta foi a de aumentar
a poténcia gerada na turbina. Neste caso a pressdo de alta aumentou e a
pressdao de baixa diminuiu. Também a temperatura de entrada da turbina

procurou um ponto maximo e isto reflete em uma maior entalpia na entrada da
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turbina. A Figura 8.3 mostra a variacdo do fluxo de massa durante a
otimizacao. Este diminuiu durante a otimizacdo. Um menor fluxo de massa na

turbina gera menos poténcia.

190

Cicle Rankine

Razdio de Pressdes na Turhina

—0—Ap

w —— "7 T T T T T T T T
1 2 34 5 67 8 21011121314 151617 18 1920 2122 2324252627 2829 3031323334 353637 383740414243
Ndmero de feragdes

Figura 8.2 Grafico do Comportamento da Razao de Pressdes na Turbina para o Ciclo
Rankine durante a otimizacao.

Cicle Rankine

0.99 4

0.98 4

0,97

0.95 4

0.94 4

Fluxo de Massa [kg/s]

0.92 4

0.91 4

0,90 e e L e e e e o e L E e e e e B e L B e e e e B L s e e e e e L |
1 2 34 5 47 8 2101121214156 1718 1720 2122232425246 27 282930 313233 34 35 3637 3839 4041 42 43
Nimero de Heragdes

Figura 8.3 Variacao do Fluxo de Massa 71, no Ciclo Rankine durante a otimizacao.
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Verifica-se, entdo, que nem todas as variaveis seguem o caminho de
aumentar a poténcia gerada. Isto acontece porque algumas variaveis influem
mais no custo desta poténcia gerada que outras. Neste caso, o custo da
poténcia gerada parece ser mais sensivel ao fluxo de massa que a razao de
pressoes na turbina. A Figura 8.4 mostra a variacao da poténcia gerada no ciclo
de absorcao e a Figura 8.5 o custo dos equipamentos do Ciclo Rankine durante

a otimizacao.

1000

Cicle Rankine
950 4

00 4
850
800
750
700 4
650
&00 -
550

500 4

PotEncia Liquida Gerada pelo Ciclo de Absorcéo [kW]

450

= W e

400 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 21011121314 1516 17 181920 21222324 25246 27 282% 30313233 34 3536 37 38 37 40 4142 43
Nimero de lteraces

Figura 8.4 Variacdo da Poténcia gerada pelo Ciclo Rankine durante a otimizacéo.

Outra observacdo importante pode ser notada no grafico da Figura 8.6.
Este mostra o comportamento da temperatura de entrada da bomba com os
limites impostos durante a otimizacdo. Os limites superior e inferior sao
estabelecidos para que, na otimizacéo, a variavel nao apresenta um valor irreal
para o ciclo. Embora possa haver uma faixa larga de valores, numa otimizacao
€ interessante estreitar a faixa de modo que se possa controlar a convergéncia
em pontos criticos. Na Figura 8.6 pode-se notar que até a iteracdao 22 foi
utilizado um valor para o limite e por duas vezes o limite superior foi alterado.
Isto foi feito para que a temperatura pudesse buscar um valor mais alto na

convergéncia. Utilizou-se um valor menor anteriormente para controlar a
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temperatura de entrada da bomba, que é um dos pontos criticos. A medida que
outras variaveis sao alteradas pode-se aumentar a faixa e a convergéncia é

alcancada sem problemas.

15600000

Ciclo Rankine
1500000
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1300000
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1000000 -
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700000 -

400000 -
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400000 -
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Figura 8.5 Variacao do Custo dos Equipamentos do Ciclo Rankine durante a
otimizacao.
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Figura 8.6 Variacdo da Temperatura 7, (entrada da bomba) durante a otimizacao.
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Cicle Runkine

Concentragéio de Aménia na Mistura
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Figura 8.7 Variacdo da Concentracdo de Amonia na mistura y, durante a otimizacéo.

A Figura 8.7 mostra um comportamento similar, s6 que em relacdo ao
limite inferior da concentracdo, ao que foi observado com a temperatura de
entrada da bomba. Neste caso a diminuicdo da concentracdo permitiu que uma
maior temperatura pudesse ser utilizada no condensador, aumentando a
diferenca entre os perfis de temperatura o que diminui o custo no trocador.

As Tabelas 8.3, 8.4 e 8.5 mostram os valores da analise exergoeconoémica
do ponto 6timo encontrado para o Ciclo Rankine. Na Tabela 8.3 sao mostrados
os dados termodinamicos e na Tabela 8.4 os dados da analise exergética. Para
ilustrar que o ponto 6timo numa analise exergoecondémica nem sempre busca
os menores valores das irreversibilidades, é mostrado na Tabela 8.4, uma
comparacao deste valores nos pontos inicial e final da otimizacdo. Na
Tabela 8.5 estao os resultados da analise pela Teoria dos Custos Exergéticos.

E interessante notar que o valor das irreversibilidades na turbina quase
dobrou. Mesmo assim o valor € pequeno se comparado com as
irreversibilidades de outros componentes, como o pré-aquecedor. No
evaporador as irreversibilidades cairam para aproximadamente 23% do valor
original. As eficiéncias globais quase duplicaram, mostrando que a otimizacao

foi importante nado s6 em termos econdémicos, mas também
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termodinamicamente.

Tabela 8.3 Resultados do ponto otimizado para o Ciclo Rankine.

T 421,77
T, 389,62
T, 325,232
T, 308,19
TEMPERATURAS [K] I 308,40
T, 345,00
T, 298,15
T, 320
T, 427
T, 350
PRESSOES [kPa] P 2.177,6623
p, | 1.176,735
i 9,92
FLUXOS DE MASSA [kg/s] i, 84,90
1ty 91,28
CONCENTRACAO DE AMONIA |, 0.862
. 955,317 10,96% de 0,
POTENCIAS [kW] W, 982,459 11,27% de (),
i, 27,142 0,31% de 0,

0,, 7.454,606
CALORES TROCADOS kW] | 5  7.760,107 89,04% de 0,

0, 8.715,413

Na Figura 8.8 € mostrado o diagrama de Grassmann para o Ciclo
Rankine. Este diagrama mostra os fluxos de exergia do sistema e as
irreversibilidades associadas a cada elemento graficamente.

Pelo diagrama de Grassmann pode-se observar que da exergia que entra
na turbina aproximadamente 25% ¢ utilizada para produzir trabalho. O
restante permanece internamente no ciclo. Nota-se, também, que ha um valor
razoavel de exergia recirculando no ciclo (apés a bomba, entrando no pré-
aquecedor e depois entrando no evaporador). O maior valor das
irreversibilidades associadas ao pré-aquecedor pode ser atribuido a este grande
fluxo de exergia que passa por este componente, o que € notado claramente no

diagrama.
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Tabela 8.4 Resultados da Analise Exergética no inicio e no final da otimizacao para o
Ciclo Rankine.

INICIO FINAL
I, 42,793 83,597 10,74% de I,
I, 396,971 455911 58,57%de I,
IRREVERSIBILIDADES [kW)] I:C 174,357 97,778 12,56% de I:T”’”’
I, 1,860 3,937 0,51%de I,
I, | 609,993 @ 137,121| 17,62%de I,
L. 1.225973 778,344

& 92,16% = 92,16%
EFICIENCIAS EXERGETICAS | S | 48,40% | 63,61%
Ecp 58,30% 62,60%
&g 69,56% | 93,16%

EFICIENCIAS DO CICLO n 5,63% 10,96% Energética
& 24,48% 47,65% Exergética

Tabela 8.5 Custos Exergéticos calculados para o Ciclo Rankine.

CORRENTES C [$/s] C [$/GJ]
1 0,39991 83,723
2 0,36120 97,346
3 0,32246 131,208
4 0,33459 160,195
5 0,33765 159,885
6 0,38166 131,208
7 0 0
8 0 0
9 0,002036 0,827
10 0 0
CUSTO W, 0,095639 97,346
ECONOMICO W, 0,002642 97,346
W, 0,092996 97,346

] CUSTO

EQUIPAMENTOS  UNITARIO

Q CALCULADO [$]®)

Turbina 1,1627 1.526.191 62,59%
Pré-Aquecedor 1,0931 141.107 | 5,79%
Condensador 1,2209 325.218 13,34%

Bomba 1,0031 11.297 0,46%
Evaporador 1,1721 434.429 17,82%

(1) & o custo avaliado pelas equacodes do Apéndice B.
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Figura 8.8 Diagrama de Grassmann do Ciclo Rankine.

8.1.2 Ciclo Kalina

Para o Ciclo Kalina também o ponto 6timo foi encontrado com uma razao
de pressdes maior na turbina, um maior valor da temperatura de entrada na
turbina e um fluxo de massa menor. As Figuras 8.9, 8.10 e 8.11 mostram os
valores durante a otimizacdo da razdao de pressoes, do fluxo de massa e da

poténcia gerada no ciclo Kalina.
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Figura 8.9 Grafico do Comportamento da Razao de Pressdes na Turbina para o Ciclo
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Figura 8.10 Variacao do Fluxo de Massa 71, no Ciclo Kalina durante a otimizacao.
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Figura 8.11 Variacao da Poténcia gerada pelo Ciclo Kalina durante a otimizacao.

A Figura 8.12 mostra a variacao do custo da turbina e a Figura 8.13
mostra a variacdo do custo dos outros equipamentos do Ciclo Kalina. Para o
Ciclo Kalina, a temperatura na entrada da bomba 1 nao aumentou
significativamente durante a otimizacado. Este valor oscilou no inicio mas a
convergéncia deu-se num ponto bem préximo do inicial. Todavia, a temperatura
na entrada da bomba 2 seguiu o mesmo comportamento do Ciclo Rankine. Este
comportamento diverso deve-se aos valores diferentes de pressao do Ciclo
Kalina, que sdao menores que as do Ciclo Rankine. Particularmente, a pressao
de baixa do Ciclo Kalina € de, aproximadamente, 217kPa e a do Ciclo Rankine,
1178kPa. A Figura 8.14 mostra o grafico destas temperaturas durante a
otimizacao do Ciclo Kalina e os valores dos limites superior e inferior adotados.

A otimizacado também buscou um valor menor das concentracoes de
amonia (basica e intermediaria) para o Ciclo Kalina e a Figura 8.15 mostra esta
variacao.

As Tabelas 8.6, 8.7 e 8.8 mostram os valores da analise exergoeconomica
do ponto 6timo encontrado para o Ciclo Kalina. Na Tabela 8.6 estdo os dados
termodinamicos e na Tabela 8.7 os dados da analise exergética. Na Tabela 8.8

estao os resultados da analise pela Teoria dos Custos Exergéticos.
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Figura 8.12 Variacao do Custo da Turbina do Ciclo Kalina durante a otimizacao.
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Capitulo 8: Resultados e Conclusées 117

Tabela 8.6 Resultados do ponto otimizado para o Ciclo Kalina.

T 421,64
T, 368,42

T, 323,51

T, 325,69

T, 303,81

LT, eT, 303,60

T, T,eT, 352,54

TEMPERATURAS [K] T, 334,05

T, 308,52

I, 308,41

T, 326,44

T,eT, 298,15

T.eT, 320

7, 427

7, 350

~ 2 1.048,807

PRESSOES [kPa] 2 216,997

2 648.957

i 4,11

i, 14,15

i, 11,47

i, 2,68

FLUXOS DE MASSA [kg/s] o 1,42
i, 10,05

i 61,06

i, 23,60

i, 91,28

» 0,587

CONCENTRACOES DE AMONIA Vs 0,394
o 0,952

i 0,315
' 977,875 11,22% de 0,

W, 23,613 0,27% de 0,
W, 5,736 0,07% de g,
0,,  4.708,281

CALORES TROCADOS [kW] Qe 5.580,624 | 64,03% de o,
0.  2.156,916 24,75% de g,

0, 8.715,414
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Tabela 8.7 Resultados da Analise Exergética para o Ciclo Kalina.

1
jPH
IMl

I
1

P

-

l
IRREVERSIBILIDADES [kW] I,

<]

T

1y

S}

C

[SS]

1
jPZ

I

I,
I

Total

&

o

™
2

™
S

Q)
S

)

EFICIENCIAS EXERGETICAS

~§°
3

M | M
N
3]

nj%

3]
<

EFICIENCIAS DO CICLO

NI

89,696
188,229
0,530
90,110
3,475

0

0
22,377
69,944
0,832
224,323
67,058
756,576
91,82%
73,46%
99,85%
56,64%
100,00%
100,00%
94,50%
46,65%
88,81%
99,89%
11,22%
48,78%

11,86% de I,
24.88% de I
0,07% de I

Total

11,91% de 1,
0,46% de I

Total

0% de I
0% de I

Total

2,96% de I,
9,24% de I

Total

0,11% de I

Total

29,65% de 1,,,,
8,86% de I,

otal

Total

Total

Energética

Exergética

Na Figura 8.16 é mostrado o diagrama de Grassmann para o Ciclo

Kalina. E interessante fazer uma comparacdo entre os diagramas de

Grassmann do Ciclo Rankine e do Ciclo Kalina. Visualmente ja se constata que

o valor do fluxo de exergia circulando internamente no Ciclo Kalina &€ muito

menor que no Ciclo Rankine. Com menor exergia passando pelos componentes

ha a possibilidade de um menor valor para as irreversibilidades associadas.
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Tabela 8.8 Custos Exergéticos calculados para o Ciclo Kalina.

CORRENTES

CUSTO
ECONOMICO

NN R R R R R R
—~ OV NONUAWN o0 RN URWN =

WT
WPl
WPZ
W,e

EQUIPAMENTOS

Turbina
Pré-Aquecedor
Misturador 1
Condensador 1
Bomba 1
Separador
Tanque de Separacao
Misturador 2
Condensador 2
Bomba 2
Evaporador
Valvula

C [$/s]

0,12375
0,08824
0,04936
0,09741
0,10906
0,11304
0,09160
0,02144
0,13578
0,08773
0,04805
0,10917
0,11335
0,11401
0,04805

0

0

0

0
0,00204

0

0,09583
0,00225
0,00055
0,09304

UNITARIO

1,55646
1,26609
1,00146
5,20658
1,05146

1

1
1,05823
1,66967
1,00446
1,42569
1,46104

C [$/GJ]

61,128
95,144
226,097
268,166
1.396,229
1.150,524
1.150,524
1.150,524
226,097
226,097
226,097
284,096
474,330
467,518
330,336
0

0

0

0

0,827

0

95,144
95,144
95,144

95,144
CUSTO

CALCULADO [$]®
1.617.087
141.964

312.417

46.362

112.023
3.185
206.332

(1) & o custo avaliado pelas equacoes do Apéndice B.

119

66,29%
5,82%

12,81%
1,90%

4,59%
0,13%
8,46%
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Figura 8.16 Diagrama de Grassmann do Ciclo Kalina.
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Mesmo tendo mais componentes que o Ciclo Rankine, o Ciclo Kalina teve
um valor menor para as irreversibilidades totais do ciclo. Particularmente, no
pré-aquecedor, o valor das irreversibilidades no Ciclo Kalina foi
aproximadamente 60% menores que o valor para o Ciclo Rankine. Na turbina
do Ciclo Kalina quase 50% da exergia que entrou foi utilizada para gerar
poténcia, aproximadamente o dobro do apontado para o Ciclo Rankine.

Para o Ciclo Kalina as maiores irreversibilidades estdao no evaporador, e
este, particularmente, tem um valor maior que o registrado para o Ciclo
Rankine. Tanto a eficiéncia energética como a exergética foram maiores para o
Ciclo Kalina, o que resulta no maior valor de energia gerada por este ciclo. Com
um menor valor para as irreversibilidades, o Ciclo Kalina apresenta, também,

um menor valor para o custo desta energia gerada.

8.1.3 Ciclo Kalina Modificado

Aparentemente a utilizacdo do Ciclo Kalina néo apresenta uma
significativa vantagem em relacdo ao Ciclo Rankine. Entretanto, o Ciclo Kalina
mostrado na Figura 4.2 ndo é o ideal para as condicbes de trabalho
apresentadas. Com uma corrente de gases com temperaturas de entrada e
saida definidas e fluxo de massa constante, quanto mais calor puder ser
reaproveitado internamente no sistema melhor. No caso do Ciclo Rankine, ha
um pré-aquecedor, que utiliza o vapor proveniente da turbina, para pré-aquecer
a mistura que foi bombeada, e que esta na fase liquida, antes de entrar no
evaporador. No Ciclo Kalina nado ha este tipo de equipamento antes do
evaporador. A adocao de um trocador de calor entre a bomba 2 e o evaporador
no Ciclo Kalina certamente melhorara a eficiéncia deste ciclo e,
consequentemente, podera diminuir o custo da poténcia gerada pelo sistema
combinado.

Para testar esta hipotese, a primeira opcao seria colocar um recuperador
na saida da turbina, antes do pré-aquecedor. Entretanto, esta solucdo néao é
viavel. Ao colocar o recuperador nesta posicao no ciclo, pode nao haver energia
suficiente no pré-aquecedor para aquecer a mistura proveniente da bomba 1
(na fase liquida) que segue para o tanque de separacdo. Sem esta energia a
mistura pode ndo sofrer uma mudanca de fase, necessaria para separar a

corrente em duas no tanque de separacdo. Sem esta separacao o Ciclo Kalina
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nao funciona. Uma segunda opcao seria colocar o recuperador depois do
tanque de separacao aproveitando a corrente de vapor saturado que sai dele e
que ¢é, na verdade, uma corrente que nao € utilizada efetivamente no ciclo.
Como esta corrente segue para o condensador 2, baixar a energia desta é

interessante. A Figura 8.17 mostra este Ciclo Kalina modificado com o

Recuperador.
Cicle Kalina Modificads
Gases de Combustio
21 20
Bomba & b I . o E—
Recuperador ﬂ o
. P
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Figura 8.17 Ciclo Kalina Modificado.

O Ciclo Kalina modificado também passou por um processo de
otimizacao, a partir dos dados ja otimizados do Ciclo Kalina, para que se possa
novamente manter uma base de comparacao coerente. A Tabela 8.9 mostra os
dados termodinamicos do ponto otimizado do Ciclo Kalina Modificado e uma
comparacdo com o Ciclo Kalina utilizado anteriormente. A Tabela 8.11 mostra
os valores da analise exergética do Ciclo Kalina Modificado comparado também

com o Ciclo Kalina.
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Tabela 8.9 Resultados do ponto otimizado para o Ciclo Kalina Modificado.

KALINA KALINA
MODIFICADO
T, 421,64 421,37
T, 368,42 367,68
T, 323,51 322,28
T, 325,69 325,56
T, 303,81 303,55
T..T, T, 303,60 303,34
TEMPERATURAS [K] T, T,eT, 352,54 353,50
T - 329,04
T, 334,05 330,21
T, 308,52 308,80
T, 308,41 308,70
T. - 323,52
T, 326,44 326,72
i P 1.048,807 1.050,811
PRESSOES [kPa] Py 216,997 210,891
Pe 648.957 650,080
, 4,11 4,25
i, 14,15 14,47
i, 11,47 11,70
it 2,68 2,77
FLUXOS DE MASSA [kg/s] T, 1,42 1,48
iy 10,05 10,22
o 61,06 62,81
iy 23,60 21,29
Tty 91,28 91,28
¥ 0,587 0,585
CONCENTRACOES DE AMONIA Vs 0,394 0,391
Yio 0,952 0,950
Yir 0,315 0,310
W, 977,875 1.028,927
POTENCIAS [kW] W, 1.007,224 1.059,450
W, 23,613 24,572
W, 5,736 5,951
O 4.708,281 4.910,079
0, 5.580,624 5.740,614
CALORES TROCADOS [kW] 0., 2.156,916 1.945,841
0, - 298,130
0, 8.715,414 8.715,414
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Tabela 8.10 Resultados da Analise Exergética para o Ciclo Kalina Modificado.

KALINA KALINA

MODIFICADO

I, 89,696 94,556

I, 188,229 178,979

I, 0,530 1,142

I, 90,110 89,042

I, 3,475 3,619

I 0 0

IRREVERSIBILIDADES [kW] {FT 0 0

I,, 22,377 16,677

I., 69,944 55,205

I, 0,832 0,863

I, - 21,496

I, 224,323 174,536

I, 67,058 71,066

I,,., 756,576 707,182

&, 91,82% 91,81%

Epy 73,46% 75,44%

Eury 99,85% 99,69%

Ecpr 56,64% 57,17%

&g 100,00% 100,00%

EFICIENCIAS EXERGETICAS o 100,00% 100,00%

1y 94,50% 95,66%

Ecpy 46,65% 48,71%

Ex - 44,01%

& 88,81% 91,29%

g, 99,89% 99,89%

] n 11,22% 11,81%
EFICIENCIAS DO CICLO

£ 48,78% 51,32%

O Ciclo Kalina modificado apresenta um valor menor de
irreversibilidades totais (6,5% menor que o Ciclo Kalina), mesmo com um
componente adicional no ciclo, que €& o recuperador. O valor das
irreversibilidades no evaporador diminuiu quase 25%, e esta diminuicao foi o

objetivo principal da adicdo do recuperador. Na Tabela 8.4, que mostra a
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analise exergética do Ciclo Rankine, a eficiéncia exergética do evaporador era de
93%, no Ciclo Kalina este valor era de 89%, um valor mais baixo. Ja no Ciclo
Kalina modificado este valor subiu para 91%, mostrando que havia uma
possibilidade de melhoria no Ciclo Kalina, e esta melhoria envolvia um aumento
da eficiéncia do evaporador.

A Figura 8.17 mostra o diagrama de Grassmann para o Ciclo Kalina
Modificado. Este é muito similar ao diagrama do Ciclo Kalina da Figura 8.15 e
as mesmas caracteristicas apontadas neste servem para o diagrama do Ciclo
Kalina Modificado.

Na Tabela 8.11 € mostrada a comparacdo de custos entre todos ciclos
analisados e mostra que o Ciclo Kalina Modificado proposto € o que apresenta

um maior valor de energia gerada e com o menor custo.

Tabela 8.11 Comparacao dos valores da Poténcia e do Custo da Poténcia Gerada pelo
sistema combinado Usina de Cogeracédo/ Ciclos de Absorcao.

CUSTO DA POTENCIA POTENCIA TOTAL
GERADA [$/MWh] GERADA [MW]
Usina de Cogeracao 67,530 - 30,000 -
Usina de Cogeracao/
- o, o,
Ciclo Rankine 65,457 3,07% 30,955 +3,18%
Usina de Cogeracao/
. . 65,409 -3,14% 30,978 +3,26%
Ciclo Kalina
Usina de Cogeracao/
65,302 -3,30% 31,029 +3,43%

Ciclo Kalina 2

8.2 Conclusoes Finais

Neste trabalho buscou-se diminuir o custo da poténcia gerada em uma
usina de cogeracdo. Para isto utilizou-se um ciclo de absorcédo na parte final da
usina de cogeracao. Este ciclo recupera a energia da corrente de saida de gases
da usina, que esta a uma temperatura relativamente baixa (427K), para gerar
uma poténcia adicional. A usina de cogeracdao adotada foi analisada por Bejan,

Tsatsaronis & Moran [4].
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Este ciclo de absorcao utilizou uma mistura de agua e amonia como
fluido de trabalho. Esta mistura foi utilizada porque ela é eficiente na
recuperacao de energia na temperatura mencionada. Para avaliar as
propriedades desta mistura uma rotina foi escrita no MATLAB® utilizando o
conceito de potencial quimico, em vez da fugacidade, que tem sido utilizada na
maioria das rotinas reportadas na literatura. O trabalho de Jordan [15] foi
utilizado como base para isto. A rotina implementada neste trabalho tem uma
caracteristica interessante. Ela € capaz de avaliar a fase da mistura através dos
valores calculados das concentracdes de amonia nos pontos de liquido e vapor
saturado. A rotina escrita apresenta algumas limitagdoes, mas tornou-se uma
ferramenta valiosa quando utilizada com os devidos cuidados.

Com as propriedades da mistura agua-aménia uma rotina no MATLAB®
foi escrita para realizar uma analise exergoeconomica de dois ciclos: um Ciclo
Rankine e um Ciclo Kalina. O ultimo é um ciclo que foi projetado para
trabalhar com uma mistura. O Ciclo Rankine foi escolhido para servir de base
de comparacdo. A analise exergoecondémica efetuada wutilizou algumas
consideracoes econdmicas baseadas no trabalho de Bejan, Tsatsaronis &
Moran [4] com a usina de cogeracao adotada. Com estes dados utilizou-se a
Teoria do Custo Exergético de Lozano & Valero [17] para avaliar
economicamente o produto do ciclo de absorcdao. O sistema analisado é
composto pela usina de cogeracao e o ciclo de absorcdo, por isto a poténcia
gerada pelo ciclo e o custo da mesma foram ponderados com os valores da
usina de cogeracdo. O custo da poténcia total gerada pelo conjunto € a base
para o estudo de otimizacao efetuado.

A otimizacdo exergoecondmica do sistema combinado Usina de
Cogeracao/Ciclo Rankine ou Kalina foi feita pelo método de Zoutendijk das
direcoes viaveis. Uma rotina em Fortran escrita por Belegundu & Chandrupatla
[5] foi utilizada. Como todas as outras rotinas estdo no MATLAB® uma
integracado entre este e o Fortran foi estudada e implementada. O método de
Zoutendijk convergiu satisfatoriamente com os devidos cuidados na forma de
tratar as variaveis e as restricoes do problema.

Com o ponto 6timo encontrado foi possivel comparar os dois ciclos numa
mesma base. A analise do Ciclo Rankine resultou em um aumento de 3,18% na
poténcia gerada pelo sistema combinado (de 30MW para 30,955MW) e um
decréscimo de 3,07% no custo da poténcia gerada (de 67,538/MWh para
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65,457$/MWh). Para o Ciclo Kalina o aumento desta poténcia foi de 3,26%
(para 30,978MW) e o custo diminuiu em 3,14% (para 65,409$/MWh). A partir
destas conclusdes um Ciclo Kalina modificado foi proposto para que houvesse
uma recuperacao maior dos calores internos do ciclo. Para isso um recuperador
de calor foi colocado depois da bomba 2 aproveitando o calor da corrente de
vapor saturado que sai do tanque de separacao. Este ciclo aumentou a poténcia
gerada em 3,43% em relacdo a usina de cogeracdo original, gerando agora
31,029MW no total. O custo da poténcia do sistema combinado caiu mais, para
65,302$/MWh, agora 3,30% menor que o original.

Os resultados deste trabalho demonstraram que € eficaz utilizar um ciclo
de absorcao utilizando uma mistura de agua e amoénia na parte final de uma
usina de cogeracao. Neste sistema combinado produz-se mais poténcia a um
custo menor. Além disso, a corrente de gases de combustdo sofre mais um
processo de transferéncia de energia. Neste caso a temperatura dos gases
diminuiu de 427K para 350K. Diminui-se, entdo, o custo de tratamento deste
efluente antes de rejeita-lo para a atmosfera. Isto é, além de produzir poténcia a
um menor custo, os custos de tratamento ambiental serdao menores, o que nao
foi considerado nesta analise. Com um modelo econémico mais real, refletindo
as condicdes de cada pais, pode-se obter valores e conclusées que auxiliem na
tomada de decisdo de construir uma planta direcionada ao maximo
aproveitamento da energia com o menor custo ou na modificacdo de uma
planta buscando uma melhoria de funcionamento, seja do ponto de vista de
maximizacao da poténcia gerada ou da minimizacdo do custo. Existe também a
possibilidade de colocar um novo ciclo aproveitando a corrente a 350K. Entao,
o custo da poténcia da planta final sera, proporcionalmente, menor ainda em

relacdo a configuracao inicial.
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Apéndice A

Coeficientes das Equacoes para o
Calculo das Propriedades

A.1 Coeficientes para a Mistura Agua-Aménia

Tabela A.1 Coeficientes para a Mistura Agua-Aménia

COEFICIENTE VALOR

E, ~40,7847
E, 0,417519
E, 6,69928
E, ~8,63276e-2
E, 66,0884
E, ~73,1218
E, 2,32215
E, ~0,269151
E, ~0,110771
E, 5,62764¢-2
E, 2,87853
E, ~11,8239
E, 3,06152
E, 8,83767e-2
E,. -35,4317
E, 97,8241

Fonte: Jordan [15]
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A.2 Coeficientes para Agua Pura e Aménia Pura

Tabela A.2 Coeficientes para Agua Pura e Amonia Pura.

COEFICIENTE

N

NN

&

IR

an a0 n

SIS

=
ghl ww

pr()
Fonte: Jordan [15]

AGUA
2,748796€-2
-1,016665€e-5
-4,452025¢e-3
8,389246¢-4
1,214557el
~1,898065
2,911966€-1
2,136131e-2
-3,169291e-2
-4,63461el
0
4,109170
-5,175550e-2
1,951939¢-2
2,1821141el
6,0965058¢1
5,733498
1,3453430e1
5,0705
3

AMONIA
3,971423e-2

~1,790557e-5
~1,308905e-2
3,752836¢€-3
1,634519¢1
-6,508119
1,448937
~1,049377e-2
-8,288224
~6,647257€2
~3,045352¢e3
3,673647
9,989629¢-2
3,617622¢e-2
4,878573
2,6468879€1
1,644773
8,339026
3,2252

2
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Apéndice B

Equacoes para o Calculo do Custo
dos Equipamentos

BOMBA

pEC:[MJ(&}n(&J B.1)
C12 —1p )\ D D

onde: .(C|, e (|, sao coeficientes de ajuste;
.m € o fluxo de massa na bomba [em kg/s];
.1, € a eficiéncia isentropica da bomba; e
.p, € p sao as pressoes de saida e de entrada da bomba,

respectivamente [em Pa].

TURBINA
PEC :L_Ccﬂm jln[&][l +el 70| (B.2)
32 77y b
onde: .C,,, C,,, C;; e C;, sao coeficientes de ajuste;
.m € o fluxo de massa na turbina [em kg/s];
.1, € a eficiéncia isentropica da turbina;
.p, € p, sao as pressoes de saida e de entrada da turbina,

respectivamente [em Pa]; e

.1, é a temperatura na entrada da turbina [em K].
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TROCADORES DE CALOR

. 0,6
PEC=C,, Q (B.3)
UAT,

onde: .(,, € um coeficiente de ajuste;

Q € o calor trocado no trocador [em WJ;
.U é o coeficiente global de transferéncia de calor dentro do trocador [em
W/(m?K)]; e

.AT,, éadiferenca média logaritmica de temperatura no trocador [em K].

O valor das constantes utilizadas neste trabalho esta na Tabela 7.4 e o
valor original destas constantes estdo no Apéndice B de Bejan, Tsatsaronis &

Moran [4].
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Apéndice C

Matrizes utilizadas na Aplicacao da
Teoria dos Custos

A matriz incidéncia mais as matrizes de insumo, produto e perda
resultante da Teoria dos Custos Exergéticos (Secao 5.3) aplicado aos Ciclos

Rankine e Kalina sao apresentadas a seguir.

C.1 Ciclo Rankine

As trés matrizes seguintes tém dimensao 6x13 e cada elemento
representa as correntes valoradas e os elementos do ciclo. A matriz seguinte
tem como objetivo auxiliar a leitura destas matrizes:

Correntes
12345678910 W, w W

net

e -
o B e I-J9 47 VA
1 LAl 1Al __l___l___ re-Aaqueccdor

| | | | | | | | | | | Condensador

M=| 44y vy

| T | | I Bomba
TSRy v S
N T A O S 145 S A
T Gerador

A matriz de insumos do Ciclo Rankine tem a forma:

1 00000O0OO0OO0OO0GO0O0O
0100100000000
[A]20010001000000
10001 0000000O0T10O0
0000010010000
00000 O0O0O0O0O0T1 0 0]
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Ja a matriz de produto se apresenta como:

-1
0
0
0

0
0

0 00 0O

0
0

00 00
0 00 0O
0 00 0O
0 00 0O
0 00 0O

-1

0
0
-1
0
0

0

-1

-1

A matriz de perda é formada por:

000O0O0OO0OO0OTOO0O O O0O0OO

000O0O0O0OO0OTO0OO O0 O0O00O0

0 0 000

000O0O0OO0OO0OTO0O OO0 O0O0OOP

-1

00 0O0O0OO0OOP

-1 0 0 O
000O0O0OO0OO0OTO O O0 O0©O00O

000O0O0OO0OO0O O O

[4,]

A soma destas trés matrizes forma a matriz incidéncia:

-1

0O 0 0 0 O

1

0
0
0

0 0 0 O

-1

0 0

0 0 0 0 O

-1

-1

-1 -1

1

0O 0 0 0 O

C.2 Ciclo Kalina

Similarmente ao descrito para o Ciclo Rankine, as matrizes abaixo

representam a matriz de insumos, produtos e perdas para o Ciclo Kalina e cada

uma tem dimensao 13x25. Primeiro apresenta-se uma matriz para auxiliar a

leitura das outras matrizes:

Correntes
123456 7 8 9101112131415161718192021W, W, W,, W,,,

o
<
O
<
—
<
5 - &«
(o]
—_— A =
..m w2 «n w2 =
o 52 =003 o
(3} < - < <
= T opn— 9 T o A
< S o Ty 8 = 8 sk
= O« 5 S = =5 S m. — O
=< 3390 = = o © =R
o e m < T+ m Qs
= 2 = P=ERZ = © =
5 220 00 08 OO0 > ® 0
FAa20MmMunE20Mm@>0
I 1
[ e N
T T T T T A
R
it mit tente St il et st Sty il s sl ey
T T T T T A
T T T T T A
Ry 5 S A S R N
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
Y I S R R MO U Sy EY RO G M
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
——bk—d A — A — b — = —
| | | | | | | | | | | |
N O S S A O N AU DU S
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
b
[ N T e N R
RN Il ISt S I ! A B S,
R e ey R ey et R i B
T T T T T A
——F—t—A————F—t—d————F—+—4————
T T T T T A
Ll dodebo oAbl
T T O T A A R R R
R
it mit tente St il et st Sty il s sl ey
T T T T T A
Ry R 5 Sy XY S R N
R N R T R R
JRRRY S U (o S MY N IS Sy SO RS S S
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
it s H S il et e S Il s My S
| | | | | | | | | | | |
[ e S R N T N N e e
| | | | | | | | | | | |
JRRRY S U (o S MY N IS Sy SO RS S S
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
——F=t—A——m—fF—t—d ===t === —
T T T T T A
PR ! S i S Iy R [ Sy O RS S
R e et ey i ey At M i B
T T T T T A
B it e e B e e B Tt e e
[ R
N N N A O O MO N
T T T TT T T T T T
T T T T T A
Ry S S T T I Y OOY R S N
[ T N T R T R R
R
it mit tente St il et st Sty il s sl ey
[ T T T T R A
Y I S R R MO U Sy EY RO G M
| | | | | | | | | | | |
| | | | | | | | | | | |
it s H Sl e e S Il ity ey S
[ T T T T R A
YT A Y T U T UM A Y RO G N
| | | | | | | | | | | |
[ e
L
Il
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10000000000000000000O0O0O0OO
01 00001000000000000000O0O0O
001000000000001000000000O0O
0001 000000000001 000000O0O0O
000010000000000000000O0T1 00
000001 00000000000000O0O0O0O0O

[4,]=/0 00000001 000000000000000O00O
0000000101 0000000000000O0O0O
000000000001 0000010000000
0000000000001 0000000000O0T10
00000000000001 00000100000
00000000001 0000000000O0O0O0O
00000000000000000000O01 00 O]

[0 -10 00 000O0O0OOOO0OO0000000-100 0]

00-100000-1000000000000T00O00O0
000-10000O0O0O0O0O0OO0OO0000000TO0O0O0O
0000-1000O0O0O0O0OO0OO0OO0000000TO0TO0O00O
00000-10000O0O0O0O0OO0000000TO0TO0O0O
00000O0-1-10000000000000T00O00O0

[4,]=|0 0 00 0000 0-1-10000000000T0O0 00

00000DO0OO0OOOO0O-1000000000T0TO0O00O0

00000O0OO0OO0OOOOO0O-100000000T0T000
00000O0O0OO0OOO0OO0OO0-10000000T00-10

-10 0 000O0O0O0OOOO0OOO0D00000-1020 00

00000O0O0O0OOO0OO0OO0O0-100000002000

(00000 O0O0O0O0O0O0O0O 0000000 0 —1—1—1]

[0000000000000000 0 0O 0 0 00O O]
0000000000000000 0 OO0 OO0 O00O0O0O
0000000000000000 0O 0O 0 O00O0O0O
0000000000000000-10 0000000
0000000000000000 0O OO0 O0O00O0O
0000000000000000 0O 0O 0 O0O00O0O

[4]=|10 00 0000000000000 00O OO O0O00O00O
0000000000000000 0O 0O 0 O0O00O0O
0000000000000000 0 O0-100 0000
0000000000000000 0 OO0 OO0 O0O0O0O
0000000000000000 00 0 O0-10000
0000000000000000 00 0O 0 O000O0O

0000000000000000O0 0O OO O0OO O]
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A soma destas trés matrizes forma a matriz incidéncia:

-10 0 00000O0OO0OO0OOOO0O00OD0OO0O0OO0O-100Po0
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Apéndice D

Rotina para o Calculo das
Propriedades de Misturas Agua-
Amonia

Uma rotina computacional para o calculo das propriedades
termodinamicas da mistura 4gua-aménia foi escrita no MATLAB®. A avaliacao
das propriedades é feita com o auxilio de mais duas rotinas, que avaliam as
propriedades da agua e da aménia puras. No MATLAB® elas sdo chamadas de
funcoes:

Funcao propammonia que avalia as propriedades da amonia pura;

Funcao propwater que avalia as propriedades da agua pura;

Funcao propmixture que avalia as propriedades da mistura agua-
amonia.

As funcbées propammonia e propwater tém estruturas iguais e
apresentam a seguinte estrutura de chamada no prompt:

R = propammonia(T, p,x,state) ou R = propwater(T, p,x,state) ;
onde:

.R ¢é o vetor de saida das propriedades [ c,vhsee,e,x ], na ordem:

calor especifico a pressao constante, volume especifico, entalpia, entropia,
exergia total, exergia quimica, exergia termomecanica e titulo; todas no SI. Se o

vetor de saida néo ¢é especificado os resultados sao exibidos na tela;
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. (T,p,x) é a entrada dos dados temperatura, pressdo e titulo. Esta
entrada é valida, apesar de ser necessaria apenas a temperatura ou a pressao.
Neste caso o estado considerado € bifasico.

As seguintes entradas sdo mais usuais:

. (T,p) é a entrada dos dados temperatura e pressao. Esta entrada é

possivel para estados monofasicos (liquido ou vapor);

. (T,x) é a entrada dos dados temperatura e titulo. Esta entrada leva em
consideracdo que o estado é bifasico. A pressao de saturacdo é avaliada pela
expressao descrita por Reynolds [26];

. (p,x) é a entrada dos dados pressao e titulo. Esta entrada leva em
consideracdo que o estado € bifasico. A temperatura de saturacao é calculada
pela inversao da equacao dada por Reynolds [26] em relacao a temperatura;

. (, , ,state) ou (_, ,state) é uma possibilidade de dizer a funcao o
estado do ponto de interesse: liquido (coloque 2), vapor (3) ou liquido-vapor (4);
e € valida para qualquer uma das entradas acima.

A quantidade de dados de entrada e o limite dos valores sao testados.
Para estas duas funcées os limites sao:

100K <T <1000K .

1kPa < p <11600kPg” P00 & SO €

250K <T <1000K )
, para a agua.
1kPa < p <22100kPa

0<x<l1

state=2, 3ou 4

Mais informacoes e exemplos de uso estdo no help da funcéo, que pode
ser chamada no prompt do MATLAB®. A Tabela Tabela D.1 resume as

possibilidades de entrada da funcao propmixture.

Tabela D.1 Possiveis entradas na rotina de propriedades de agua e amoénia.

ENTRADA ESTADO
(T, p) encontrar
(T,x) liquido-vapor
(p,x) liquido-vapor

(T, p, state) liquido ou vapor
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As propriedades termodinamicas sao calculadas pelas equacoes descritas
na Secao 3.2.1

A funcao propmixture tem a seguinte estrutura de chamada no prompt:

R = propmixture(T, p, v, x, state, guess) ;

onde:

« R € o vetor de saida das propriedades [ c,vhsee, e, xsat sat, sat3]

na ordem: calor especifico a pressao constante, volume especifico, entalpia,
entropia, exergia total, exergia quimica, exergia termomecanica, titulo e os
pontos de saturacdo (comentado em seguida); todas no SI. Se ndo especificado
€ exibido na tela os resultados das propriedades;

. (T,p,y,x) é€ a entrada dos dados temperatura, pressdo, concentracido
em massa de amodnia na mistura e titulo. Esta entrada é valida, apesar de ser
necessaria apenas dois dados entre temperatura, pressao e concentracdo em
massa de amonia. Neste caso o estado considerado é bifasico.

As seguintes entradas sao mais usuais:

. (T, p,y) é a entrada dos dados temperatura, pressdo e concentracdo em
massa de amoOnia na mistura. Esta entrada é possivel para qualquer estado. A
rotina escrita apresenta a particularidade de avaliar automaticamente em qual
fase o ponto se encontra. Esta verificacao € feita avaliando-se as concentracoes
de saturacao da mistura, conforme descrito na Secao 3.2.3;

. (T,y,x) é a entrada dos dados temperatura, concentracdo em massa de
amonia na mistura e titulo. Esta entrada leva em consideracdo que o estado é
bifasico;

. (p,y,x) é a entrada dos dados pressdo, concentracio em massa de
amonia na mistura e titulo. Esta entrada leva em consideracdo que o estado é
bifasico;

. (., , ,state, ) é uma possibilidade de dizer a funcao o estado do ponto
de interesse: liquido (coloque 2), vapor (3) ou liquido-vapor (4); e € valida para
qualquer uma das entradas acima;

.(, , , ,guess) € uma possibilidade de passar um vetor inicial para a

T
busca das concentragoes de saturacao do tipo [ Viigsar YVvapsa t} . Esta entrada é

recomendavel em todas as entradas acima.
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Para resolver o sistema de equacdes nao-lineares com duas incognitas
dadas pelo equilibrio dos potenciais quimicos (Equacao 3.31), utilizou-se o
Método de Newton-Raphson Globalmente Convergente na forma como
apresentado em Press, et. al. [23]. Este método difere do Newton-Raphson
tradicional pela capacidade de convergir em quase todas as situacoes, ja que
ele reconhece a divergéncia e diminui o passo da solucdo. Notou-se que para
valores de concentracao de vapor saturado muito proximas de 1, a rotina pode
nao convergir, por isso este vetor inicial € importante no calculo das
propriedades. Se bem estabelecido a rotina converge satisfatoriamente em todas
as situacoes. Estes valores na saturacao encontrados sao colocados no vetor
solucao.

A quantidade de dados de entrada e o limite dos valores sao testados.
Para esta funcao os limites sao:

233K <T < 588K

1kPa < p <11600kPa

0<y,<l

0<x<1

state=2, 3 ou 4

Quando se coloca que a concentracdo de amoénia é 0, é chamada
automaticamente a funcao propwater e se 1, € chamada a funcdo propammonia.

Mais informacoes e exemplos de uso estao no help da funcao, que pode
ser chamada no prompt do MATLAB®.

A rotina implementada funciona bem quando sado dados os valores de
temperatura, pressdo e concentracdo de amonia. A rotina busca os pontos de
saturacdo, encontra a fase da mistura e avalia as propriedades.
Alternativamente, como mostrado anteriormente, pode-se entrar com o titulo, e
a temperatura, a pressao ou a concentracdo ndo dados sdo encontrados pelo
equilibrio na saturacao. Entretanto, esta possibilidade nao converge bem.
Recomenda-se a implementacdo de um algoritmo mais robusto para avaliar
estas possibilidades.

A Tabela D.2 resume as possibilidades de entrada da funcao

propmixture.
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Tabela D.2 Possiveis entradas na rotina de propriedades de agua e amonia.

ENTRADA ESTADO
(T,p,y) encontrar
(T,y,x) liquido-vapor
(p,y,x) liquido-vapor
(T, p,y,state) liquido ou vapor
(T, p, v, guess) encontrar
(T,y,x,guess) liquido-vapor
(p,y,x,guess) liquido-vapor

(T, p, x,state, guess) liquido-vapor

[
I
I
[

VETOR INICIAL

T

yllq_vat yvap.sat]
T
p yliq.sat yvap.sat]
T
T yliq.sat yvap.sat:|

T
yliq.sat yvap.sat]

PONTOS
ENCONTRADOS
NA SATURACAO

yliq.sat € yvap.sat

yliq.sat’ yvap.sat € p
e T

yliq.sat ’ yvap.sat

yliq.sat € yvup.sat

yliq.sat’ yvap.sat ep
eT

yliquat ’ yvap_vat

yliquat € yvap_vat
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Apéndice E

Variaveis e Restricoes da
Otimizacao

Tabela E.1 Tratamento dado as Variaveis para a Otimizacao

CICLO RANKINE CICLO KALINA
VARIAVEL | FORMA VARIAVEL | FORMA
p, yan P, gan
p’ p’
2 P P, P
P’ P’
P P
p()
m, m, m, n,
¥, ¥, ¥, y1
Vs Vs
T, T, T, T,
7O 7O
T3 T3 TS T5
T° 7O
T, T, T, T,
7O 7O
Tl 3 Tl 3
70

0 - ~ ~ . 6
p € uma pressao de referéncia e vale 2.10" Pa.

T° & uma temperatura de referéncia e vale 300K.
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Tabela E.2 Tratamento dado as Restricoes para a Otimizacao.

CICLO RANKINE CICLO KALINA

. FORMA DE ~ FORMA DE
RESTRICAO |,y 1aACAO (1 RESTRICAO |,y 1ACAO ()
& —-1< O Direta & —-1< 0 Direta
D b,
& -1<0 Direta P -1<0 Direta
D, Ps
P -1<0 Direta
P,
Py -1<0 Direta
P,
-m, <0 Direta -m, <0 Direta
y,—-1<0 Direta y,—1<0 Direta
-y, <0 Direta -y, <0 Direta
y,—1=<0 Direta
-y, <0 Direta
R -1<0 Direta
Y
Yimin -1<0 Indireta _ylm in -1<0 Indireta
Vi Y
N -1<0 Indireta 24 -1<0 Indireta
ylm ax ylm ax
Yamin 1< Indireta
Y
Yo 5 .
- 150 Indireta
y4m ax
L__1<0 Direta l_-1<0 Direta
9 Tzo -
6 . T9 .
-1<0 Indireta -1<0 Indireta
27 2
s _1<0 Indireta 7 —-1<0 Indireta
3 3
T.+5 T,,+5
s~ _1<0 Direta 4= -1<0 Indireta
3 T4
T, +5 T,  +5
7 -1<0 Direta —1e = -1<0 Direta
4 TS
T ,+5
6 _1<0 Indireta 9T 1<0 Indireta
T, T,
T .+5
- - -1<0 Direta
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T
M —-1<0 Indireta
T21_
T, +5 T, +5
L—-1<0 Direta OT—l <0 Direta
1 1
T, +5 T, +5
; -1<0 Direta ; -1<0 Direta
3 TS
T, +5 T, +5
; -1<0 Direta ; -1<0 Direta
4 T9
T, +5
°T -1<0 Direta

13

() A forma de avaliacdo é explicada na Secdo 7.3 e diz se a
restricdo necessita da analise do ciclo para conhecer o valor da
variavel desejada.

(?) O sobrescrito i indica qual corrente € usada na avaliacao de

Vimax (5 0u9), como mostrado na Secédo 7.2.2.
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