TTI11]
et

L
Qi3

i~

=

L

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA QUIMICA

TESE DE DOUTORADO

Titulo

MODELAGEM MATEMATICA APLICANDO O METODO DA
MEDIA NO VOLUME E SIMULACAO NUMERICA DE
COLUNAS DE LEITO FIXO APLICADAS A SEPARACAO DE
COMPOSTOS BTX E p-XILENO

CLEUZIR DA LUZ

FLORIANOPOLIS - SC
2014






UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CENTRO TECNOLOGICO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA QUIMICA

Cleuzir da Luz

MODELAGEM MATEMATICA APLICANDO O METODO DA
MEDIA NO VOLUME E SIMULACAO NUMERICA DE
COLUNAS DE LEITO FIXO APLICADAS A SEPARACAO DE
COMPOSTOS BTX E p-XILENO

Tese de doutorado submetida ao
Programa de Pés-graduagdo em
Engenharia Quimica do Centro
Tecnoldgico da Universidade Federal
de Santa Catarina.

Orientadora: Profa. Dra. Selene Maria
de Arruda Guelli Ulson de Souza

Coorientadores:

Prof. Dr. Antbnio Augusto Ulson de
Souza

Prof. Dr. Brian D. Wood (Oregon State
University — USA)

Floriandpolis SC, dezembro de 2014.






Cleuzir da Luz

MODELAGEM MATEMATICA APLICANDO O METODO DA
MEDIA NO VOLUME E SIMULACAO NUMERICA DE
COLUNAS DE LEITO FIXO APLICADAS A SEPARACAO DE
COMPOSTOS BTX E p-XILENO

Tese julgada para a obtencdo do titulo Beutor em
Engenharia Quimica area de concentracaDesenvolvimento de
Processos Quimicos e Biotecnologicesaprovada em sua forma final
pelo programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quirde
Universidade Federal de Santa Catarina.

Prof. Dr”. Selene M. A. Guelli Ulson de Souza
Orientadora

Prof. Dr. Anténio Augusto Ulson de Souza
Coorientador

Prof. Dr. Brian David Wood
Coorientador

Prof. Dr. Ricardo Antonio Francisco Machado
Coordenador do PosENQ\UFSC
Banca Examinadora:

Profa. Dra. Selene M. A. Guelli Ulson de Souzaeskttente

Prof. Dr. Amir Antbnio Martins Oliveira Jr.

Prof. Dr. Miguel Angelo Granato

Prof2. Dr2. Cintia Soares

Prof2. Dra. Viviana Cocco Mariani

Prof. Dr. Adriano da Silva

Floriandpolis SC, 05 de dezembro de 2014.






Dedico este trabalho:

A minha familia, que tanto me

incentivou nesta caminhada,

especialmente aos meus
queridos pais, pelo exemplo de
vida e humildade.






AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, todo-poderoso, pelo dom de vigereter
iluminado o meu caminho durante todos esses amostep me dado
saude, forca, persisténcia, sabedoria e humildade.

Ao programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Quiddca
UFSC, pela oportunidade. Aos funcionarios do PosEii@Qcipalmente
ao funcionério Edevilson da Silva, pela sua presgegrofissionalismo.

Ao CNPq, pelo apoio financeiro de parte desta pgeaqu

A UDESC, por entender a importancia da qualificacdo
profissional.

A minha orientadora Professora Selene Maria de dar@uelli
Ulson de Souza, que sempre esteve pronta paraudar gom toda a
sua sabedoria, paciéncia e interesse em repasgsacaehecimentos e
pela confianca e credibilidade empregada.

Aos meus coorientadores Professor Antonio AugudtmrJde
Souza e Professor. Brian David Wood, que ndo madiesforcos para
gque essa pesquisa se desenvolvesse.

A Adriana , pela troca de ideias, por todo apaiacentivo.

Aos meus pais: Azirmo e Terezinha, irmas Clenilaaldz e
Eliza da Luz e cunhados: Flavio e Iduae que menih@am nos
momentos dificeis.

Aos grandes amigos Antonio Samel, Josiane M. Munete
Mello, Ricardo Rezende, Eliton Fontana, por estasempre prontos e
dispostos a trocar ideias com seus conhecimentaiosas sugestoes.

A todos(as) os(as) amigos(as) do grupo LABSIN/LABSBA,
em especial as amigas(os) e companheiras(os) Ama P#&ernanda,
Franciélle, Fabiola, Ingrid, Munique, Vodice e Rsfor Erasmo, que
estiveram presentes durante esta etapa de mindaeviglie deles obtive
apoio, paciéncia e muita amizade.

E a todos que, embora ndo citados, de uma formaubna
contribuiram com este trabalho.






RESUMO

Nesta tese, através da aplicagdo do Método da Méalia
Volume, desenvolveu-se o0 modelo matematico de dgaacdes para
descrever o0 processo de separacdo e isomerizagigildoo, visando
contribuir na predicdo de melhores condi¢cbes deagfe de coluna de
leito fixo. Este modelo também foi aplicado na sapao de compostos
BTX. O modelo matematico permitiu carregar hieramgmente as
informacdes fisicas que descrevem os mecanismosusferéncia de
massa entre as escalas de comprimento (microegéadamacroescala).
O modelo matemético de duas equacdes foi obtidm gauna de leito
fixo empacotada comellet catalisador usando o mecanismo de reacao
triangular para isomerizacdo dgmwxileno, considerando condicdo de
salto na interface da particula. Também foi obtidnodelo matemético
de duas equagbes para coluna de leito fixo emmde@am particulas
de adsorvente utilizando a isoterma linear, a iswede Langmuir e a
isoterma competitiva de Langmuir, considerando g@udde salto na
interface da particula. Foi aplicado o Método dduwms Finitos na
discretizacdo das equacdes dos Problemas de Fatbanua
microescala e macroescala e equacfes governantasndporte de
massa na escala de Darcy. As solugbes foram eadastr
numericamente através de um cddigo computaciorddjuns pacotes
do software livre OpenFOAM®, versdo 2.2.x. Foi pesisresolver
numericamente os Problemas de Fechamento origirdedo®delagem
da microescala dpellet catalisador e da particula do adsorvente para
encontrar o tensor de difusividade efetiva da neistala sobre arranjos
bidimensionais de cilindros e tridimensionais ddems. Foram
determinados numericamente os tensores de difasigicfetiva, de
dispersao total, convectivo de transferéncia desajas outros tensores
cruzados, sobre os arranjos bidimensionais dedoig em linha e
tridimensionais de esferas em bloco hexagonal. [REsmn-se
numericamente as equacdes governantes de trangpom@ssa para a
escala de Darcy (escala de projeto) usando osrensie transporte
calculados numericamente pelos problemas de fectiames
corroborou-se com dados da literatura. Foi readizatha andlise da
influéncia de cada tensor de transporte no modelduis equacdes e



uma andlise entre as correlagbes de Wakao e Furja2Kks) e Wilson
e Geankoplis (1966), aplicadas na separacdo dopostos BTX. O
modelo de duas equacdes apresentado neste traballmodelo mais
completo, considerando que contém todos os tenstresansportes
calculados teoricamente.

Palavras-chave:Adsorcao; Isomerizacag:-xileno; BTX, Modelagem
Matemética; Método da Média no Volume; Simulacaondrica.



ABSTRACT

In this thesis, by applying the Method of Volumgefaging, the two-
equation mathematical model is developed to desdfie process of
separation and isomerization pkylene in order to contribute better to
predict fixed bed column operating conditions. Thedel was also
applied in the separation of BTX compounds. The -égaoation
mathematical model allows loanding the physical rdrighical
information describing the mass transfer mechanidgrasveen the
length scales (microscale until macroscale). Theo-éguation
mathematical models wereobtainedto fixed bed colyaoked with
catalyst pellets using the triangular reaction raeg@dm for p-xylene
isomerization considering jump condition in thetée interface. It was
also obtained the mathematical model of two eqoatifr fixed bed
column packed with adsorbent particles using linemtherm, the
Langmuir isotherm and the competitive Langmuirhgoin, considering
jump condition in the particle interface. The eduad from closure
problems and Darcy’s scale of this work were disoee using the
finite volumes method. The solutions are found nuecady through of a
computational code and some packages from the $&féwvare
OpenFOAM®, version 2.2.x. It was possible to sotamerically the
closure problems, originated from modeling of mémale catalyst pellet
and adsorbent particle to find the effective diffitg tensor of
microscale on arrangements two-dimensional cylmdand three-
dimensional of spheres. It was determined numdyidhle effective
diffusivity tensor, the total dispersion tensorg tlconvective mass
transfer tensor, and other cross tensors on amamys two-
dimensional cylinders in-line and three-dimensidndiexagonal block.
It was solved numerically the mass transport gaagraquations for the
Darcy scale (project scale) using the transportsdencalculated
numerically by solving the closure problems andramorated with
literature data. An analysis of the influence afteransport tensor was
performed in the two-equation mathematical moded amalysis
between the correlations Wakao and Funazkri (19r8) Wilson and
Geankoplis (1966), applied in the separation of Bdofnpounds. The
two-equation mathematical model presented in thaskws the most
complete model, considering that contains all fpans tensors
theoretically calculated.

Keywords: Adsorption; Isomerizationp-xylene; BTX, Mathematical
Modeling; Volume Averaging Method; Numerical Simtita.






LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1 - Condicbes e pardmetros necessarioa par
determinacdo das curvas de ruptura e perfis deeatmagdo dos
COMPOSEOS BT X, ittt 193
Tabela 4.2 - Parametros de equilibrio para isotetenhangmuir e
isoterma linear para compostos BTX. .......cccvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeen 196
Tabela 4.3 - Condicbes e parametros necessarioa par
determinacdo das curvas de ruptura e perfis deeotmagdo dos

LoTe] pp] 1015 (0130 = 1), GO RSP 222
Tabela 4.4 - Condicbes e pardmetros necessarioa par
determinacdo das curvas de ruptura e perfis decotnacdo dog-

xileno em-xileno (Santacesaret al (1982D). ..., 227
Tabela 4.5 - Condicbes e pardmetros necessarioa par
determinacdo das curvas de ruptura e perfis decotnagdo dog-
Xileno em-Xileno (Mincevaet al (2008)).........ccoeevveeiiiiiiicciinnns 230

Tabela 4.6 - As constantes de taxa de reacdo @a@etatura 553
K. (Mincevaet al (2008))........uurrrrrrrrrrrrrrrerrreeerrsimmeemsnsnnnnnnnnnnnnnnnns 231






LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 - Curva de ruptura em coluna de leit® f(Fonte:

SHAHALAM et al, 1996). .....cccoiiuiiiiiiiiie et 45
Figura 2.2 - Principio de operacdo de um reatomatogréfico
(Fonte: BORGES, 2004). .......uueiiiiiiiee e imeeeae et 47
Figura 2. 3- Isdmeros de Xilenos. ..........cccccevveereeeeiiiiiiiiinee e 51
Figura 2.4 — Capacidades mundiais de producgm>dieno. Fonte:
PCI XYLENES & POLYESTERS (2013).....cveeeeiiieeeeeiieeeeeiieeenne 52
Figura 2.5 — Esquema de funcionamento da sepadefaexileno
por adsorcéo. Fonte: Minceva (2004)........ccccceeivvvirieeirereneeeneenneenne. 55

Figura 2.6 — Representacdo do esquema de sep#sagigizacdo
(Fonte:"Parex Process” (2006), UOP-Honeywell, USipud

MINCEVA et al, (2008).......cccuueiiieeiiiiiiiiieee e cmmmemreee e e e e e e esnnraeeee e 57
Figura 2.7 — Volume Médio LocaV, contendo as fases e §.
Fonte: GRAY € LEE (1977)..cuiiiiiiiiiieee e eeiteee e s 67

Figura 3.1 — Estrutura hieradrquica de um meio poresm uma
Unidade de Reator de Leito Movel Simulado. .............coooiiiieeeenn. 71

Figura 3.2— Estrutura hierarquica de escalas depgomanto no
meio poroso de uma coluna de catalisador que campd&LMS
(=10 TS (1 o (o J TP TP TUPPUPPPRT 72

Figura 3.3 - Volume de controlé) para o sistemak da subsecao
(o= 1= L[] 1o TP PP PUUTPPPRTRN 73

Figura 3. 4 — Mecanismo de reagéo triangular révardos xilenos... 74
Figura 3. 5- Regido representativa da microesaalzathlisador. ....... 80
Figura 3. 6 — Volume de controlfg” = 75+7, parao sisteméto. .... 83

Figura 3. 7 - Regido representativa da macroesicatatalisador. ...... 91

Figura 3. 8 — Hierarquia de escalas de comprimeatmeio poroso
de uma coluna de catalisador que compdem o RLM8stmdlo. ........ 95

Figura 3.9 - Volume de controle para o sisterra da subsecao do
AUSOIVENTE. ...eiiiiiiii ettt rmmeeeme et e e e e e s e sar e e e e e e e e aand 96

Figura 3. 10 - Regido representativa da microestakdsorvente.... 101
Figura 3. 11 — Volume de controle” =7+ 7" para o0 sistemg-o
da SECA0 AdSOIVENLE. ......ccoee i eeeeeeee e 112



Figura 4. 1 - Célula poliédrica representando utarme de controle
do método de volumes finitos. Aadaptado de JadaRg). .............. 137

Figura 4.2— Fluxograma do algoritmo de resolu¢c&tedabalho. ... 138

Figura 4.3 — Modelos de meio poroso periédico @afraente da
microescala. (a) arranjo bidimensional de cilindrfls) arranjo
tridimensional de esferas; (c) célula unitaria temg. .................... 139

Figura 4.4 — Modelos de meio poroso periddico dapaente. (a)
Arranjo bidimensional de cilindros em linha; (b) rearo
tridimensional de esferas em bloco hexagonal............................ 144

Figura 4.5 — Perfis deybe 3 com o conjunto de condi¢bes de
contorno, (i), em arranjo de cilindros para célul#éria inteira. ..... 147

Figura 4.6 — Perfil degcalculado no software comercial COMSOL
com o conjunto de condicdes de contorno (i) ermarrde cilindros
para célula unitaria iNteIra. ...........vvvieeeeieeees e 147

Figura 4.7 — Perfis dg e j com as condi¢des de contorno, (ii), em
arranjo de cilindros para célula unitaria inteira............cccccceeeeeennes 148

Figura 4.8 — Perfil dejxzom os conjuntos de condi¢cbes de contorno
(i), (ii) e (iii) em arranjo de cilindros para 1d& célula unitéria. ....... 149

Figura 4.9 — Validacdo da malha. (a) Exemplo dehenabm 6400
células; (b) Variacdo do coeficiente difusividadéetiea da
microescala em percentual. ................eeeeeersieeeeiessies s 150

Figura 4.10 — Malha e condi¢cdes de contorno dedi8célula
UNIEATTBL ©eeeeiee ettt ettt e et e e e e e e ab e e e e e e e e eans 151

Figura 4.11 — Perfis dg,bb, e i em arranjo de esferas em 1/8 da
CEIUIA UNITAKIAL ....vveeeiiee e 151

Figura 4.12 — Solu¢do em arranjo bidimensional itiedcos com
€,=0,84, calculado ZDX/K (a) Solugdo analitica de Chang
(1982); (b) Solugdo numérica deste trabalho...ccceeeooovvivvieeneeennn, 152
Figura 4.13 — Solucdo analitica de Chang (1982))(e solucéo
numeérica deste trabalho (__ ) resolvido na f&l@dﬂ em arranjo

bidimensional de cilindros corg, = 0,84. .. 153

Figura 4.14 — Solucdo analitica de Chang (1982)ue&0 numérica
deste trabalho resolvido na forr@h, // em arranjo bidsizmal

de cilindros come, = 0,875 . .o 153



Figura 4.15 — Magnitude do campo vetorig) calcolad
|
numericamente COmM=0,84 . ...cccoociieeiiiiiiitcm e 154

Figura 4.16 — Isolinhas deZbX/£ para a solucdo em jarran
bidimensional de cilindros corg =0,84 () Solugéo de Ochoa-
Tapia e Whitake(1994); (—) Solucdo numérica deste trabalho. .... 155
Figura 4.17 — Isolinhas deZbX/£ para a solucdo em jarran
bidimensional de cilindros cora=0,84 : (----) Solucdo@ehoa-

Tapia e Whitaker(1994); (—) Solucdo numérica de Borges da
Silva, Guelli U. Souza e Ulson de Souza, (2002)...........ccceeeveennnn. 155

Figura 4.18 — Comparacao entre a solugéo destalticabm 1/8 da
célula unitéria para arranjo tridimensional de esfecom Maxwell

(1881) e Quintard e Whitaker (1993). ......coccamevrniinniiiiiirinninneennns 156
Figura 4.19 — Comparacdo entre a solucdo numédeaos
eXPerimentais € tEOMCOS. ....uiieeiiiiirrimmmeeiieeee e e e et r e e e e e s 157

Figura 4.20 — Estudo de convergéncia de malha @amaanjo de
cilindros em linha: (a) variacdo do coeficiente disperséo
longitudinal; (b) variacdo do coeficiente de digder longitudinal
€M PErCENTUAL ...covvvvieiiiiiiiei e 601

Figura 4.21 — Condi¢des de contorno e malha usada@arranjo
de cilindros em linha: (a) condi¢des de contorn@pacalculo da
presséo; (b) condigbes de contorno para o calcalaainpo de

velocidadey, ; (c) condicdes de contorno para o caﬂnﬂ%ﬁ. ..... 161

Figura 4.22 — Estudo de malha para o arranjo daaskm bloco
hexagonal: (a) variacdo db;ﬁﬁ avaliada pela norma Euclidiana; (b)

variagdo deb sz Na direcdo x; (c) variacao d.‘%ﬁ na direcdo y; (d)
variagdo deb pp NAAINECAO Z. .o, 163

Figura 4.23 — Dominio de calculo para analise deveméncia da
solucdo usando malha para o arranjo de esferasblenoo
hexagonal: (a) plano transversal sobre toda regfdo(b) 1/4 do

plano transversal sobre toda regjo............ccocevivieiieiieniieieenn 641

Figura 4.24 — Malha gerada em 826.552 células danjar de
esferas em bloco hexagonal..............co e oo, 165



Figura 4.25 — Condi¢des de contorno e malha usadagarranjo
de esferas em bloco hexagonal: (a) condicbes dmroonpara a

pressao; (b) condicdes de contorno para o campeldeidadey;; .
(c) condicGes de contorno para 0 camp@gle ... 165

Figura 4.26 — Quatro campos de velocidage  : (ajr€0,0001
(c)-(d) Re=0,1 (e)-(f) Re=0,6 (9)-(h) Re=20Q calculados par¥, e
vy, FESPECHVAMENTE. ... mmmmmm e ennernnrrees 167
Figura 4.27 - Quatro campos de velocidage : (ajr€)0,01 (d)-
() Re=0,% (9)-(i) Re=0,6 (j)-(m) Re=200calculados pard/,, V,
€ V,, respectivamente. .........cccoooueriviismmmmme e 168

Figura 4.28 - Andlise de convergéncia da solucaoashapob para
Re=0,01: (a) residuo dg,, b, e b, em funcéo das iteragdes; (b)

Residuo deV,, V, e V, em funcéo das iteracdes; (c) residuo da
pressédo em fungéo das iteragdes; (d) comportandanpoessao ao
longo do tempo; (d)-(g) analise da convergéncidigel, e b,

em funcéo das iteracdes, respectivamente. .....cccccceeveeeeeeeeeneennnn. 170
Figura 4.29 - Andlise de convergéncia da solucaoashapob para
Re=0,1: (a) residuo dB,, b, e b, em funcéo das iteracdes; (b)

residuo deV,, V, e V, em funcéo das iteracOes; (c) residuo da
pressédo em funcéo das iteragfes; (d) comportandenfowesséo ao
longo do tempo; (d)-(g) andlise da convergénciehdeby e bZ

em funcéo das iteracdes, respectivamente. .....cccccceeeeeeeeeeenneen... 172
Figura 4.30 - Andlise de convergéncia da solucdoathapob para
Re=6: (a) residuo dd, b, e b, em funcéo das iteracdes; (b)

residuo deV,, V, e V, em funcéo das iteracGes; (c) residuo da
presséo em funcéo das iteracdes; (d) comportandenpoesséo ao
longo do tempo; (d)-(g) analise da convergéncidigel, e b,

em funcéo das iteracdes, respectivamente. .....cccccceveeeeeeeeennenennn. 173



Figura 4.31 - Andlise de convergéncia da solucaoashapob para
Re=200: (a) residuo d&,, B, e b, em funcéo do tempo; (b)

residuo devV,, V, e V, em funcéo do tempo; (c) residuo da pressao
em funcdo do tempo; (d) comportamento da pressdorgo do
tempo; (d)-(g) analise da convergénciab;e by e bZ em funcéo

do tempo, respectivamente. ........ooovv e i 174

Figura 4.32 - Perfil do campb),; para cada componentg, by,

bZ e magnitude debw: (a)-(d) Re=0,001; (e)-(h) Re=6; (i)-(m)
REZ200. ..ot eea 176

Figura 4.33 — Comparacéo dos resultados teodriaagerimentais
da disperséo longitudinal com o nimero de Peclet paanjos de
cilindro em linha e esferas em bloco hexagonal...........cccccccee..... 177

Figura 4.34 — Comparacéo dos resultados tedriamgperimentais
da dispersao lateral com o nimero de Peclet paemjes de

cilindro em linha e esferas em bloco hexagonal..............cc.......... 178
Figura 4.35 — Malha com as respectivas condi¢cdeod®rno para
0 CAlCUIO dO CaMP 1 - ..vovvevieiiee e 179

Figura 4.36 — (a) magnitude da variavel de fechaaxby;;; (b)

perfil deb,,,; (c) perfildeb,, ; (d) perfilded, . .....ccccooniiiinn 180
Figura 4.37 — Condicdes de contorno e malha ugaai@so arranjo
de esferas em bloco hexagonal no calculd gle..................oceene. 181

Figura 4.38 — Variagcédo do tensor de transporte exivo com o
nimero de Reynolds: (&, ; (b) ug,; (C) Ug,; (d) hu, ; (e)

hug, € () NU, - e, 182

Figura 4.39 — Variacdo do tensor de transporte exiivo com o
numero de Sherwood: (a),,; (b) uy, ; () Ug,; (d) hug,; (e)

hug, € () hUg, . v, 186

Figura 4.40 — Perfil dé;: (a) Re=0,01; (b) Re=6; (c) Re=54............. 189



Figura 4.41 — Malha com as respectivas condicoed®rno para

O CAICUIO Y, . .oveiiiieiiciicie e 190
Figura 4.42 — Perfil de_ . (a) Sherwood de 0,01; (b) Sherwood de
IR (03 IS  1=T 071V Yo To o [ T80 K0 L0 RS 190

Figura 4.43 — Variacado das componentgs, u,, € U,, do tensor
de transporta . com o nimero de Sherwood. .................cemeeen. 191

Figura 4.44 - Isoterma de adsor¢do monocomponesria @ (a)
benzeno; (b) tolueno; (c)yxileno (dp = 8,510*m,M=0,5ge T =
230 0. ittt et nbre e 195
Figura 4.45 - Malha da coluna de leito fixo e csnde ruptura
experimental e simulada do Benzeno para diferemi@bas para
Nyakao € Nuison: (@) coluna e malha convergida (6800 células) aisad
na simulagédo numeérica; (b) malhas 250, 400, 6000,18600, 5600

e 6800 células com isoterma de Langmuir usangg : (c) malhas
250, 400, 600, 1600, 3600, 5600 e 6800 célulasisotarma linear
usandoh,,,,..; (d) malhas 250, 400, 600, 1600, 3600, 5600 e 6800

células com isoterma de Langmuir usarfgq,.; (€) malhas 250,
400, 600, 1600, 3600, 5600 e 6800 celulas com risatdinear
usandoh,,

Figura 4.46 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo benzeno
omitindo um a um dos tensores de transporte do lmpaeah,, .

199

GO e

e hyen: (@) isoterma de Langmuir usandy,,..; (b) isoterma
linear usandoh,,,,.; () isoterma de Langmuir usandg,.; (d)
isoterma linear usandiQy s - «-eereeereeremeeneniene e 202
Figura 4.47 - Curvas de ruptura experimental eukida do

" (ul
benzeno omitindo os tensoreB,,,, Uy; € Ug, do modelo para
Nvakeo © Nuison: (@) isoterma de Langmuir usandg,,,..; (b)
isoterma linear usandd,,,..; (C) isoterma de Langmuir usando
Nuisons (d) isoterma linear usandu,

SO #eere e
Figura 4.48 - Curvas de ruptura experimental eukida do
composto benzeno, fazendo a comparacdo de modsmsse
Nyakao € Nuiison- (@) ISOterma de Langmuir; (b) Isoterma linear.... 206



Figura 4.49 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo benzeno
USaNdo iSOtermMa lINEAY. ..........coui it e 207

Figura 4.50 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo tolueno
omitindo um a um os tensores de transporte do raguehh, . €

Nyison: (@) isoterma de Langmuir usantig, . ; (b) isoterma linear
usando h,,..; (c) isoterma de Langmuir usandh,,,: (d)
isoterma linear usandi,,

SO s =+ e s ee e ene s
Figura 4.51 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo tolueno

omitindo os tensoresDEw, U, e U, do modelo parah,,,, €
Nyison: (@) isoterma de Langmuir usantig,,..; (b) isoterma linear

usando h,,..; (c) isoterma de Langmuir usandh,,..,: (d)
isoterma linear usanalQy - - - eeoreereememmemieiiiiee e 210

Figura 4.52- Curvas de ruptura experimental e sidaildo tolueno,
fazendo a comparagéo de modelos que fez usg,de e hy .

(a) isoterma de Langmuir; (b) isoterma linear.......ccccoeeeinnnnnnns 212
Figura 4.53 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo tolueno
usando isoterma néo linear de Langmuir. ...cccccceoeeeeeeieiiinnnnnnnns 213

Figura 4.54 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudoo-xileno
omitindo um a um dos tensores de transporte do lmpaeah,, ..

e hyen: (@) isoterma de Langmuir usandy,,,..; (b) isoterma
linear usandoh,,,,..; (C) isoterma de Langmuir usandy,.; (d)
isoterma linear usanaQy - - - eeoveereeeemmemieiiiiee e 214
Figura 4.55 - Curvas de ruptura experimental e lsidaudo o-xileno
omitindo os tensoresD,, Uys; € Uy, do modelo pardy,,,., €
Nyison- (@) isoterma néo linear de Langmuir usangg,..; (b)
isoterma linear usandh,,,,..; (C) isoterma néo linear de Langmuir

usandoh,,

Figura 4.56 - Curvas de ruptura experimental e lsidzu do
composto o-xileno, fazendo a comparacdo de modelos usando

Nyakao € Nuiison- (@) ISOterma de Langmuir; (b) Isoterma linear.... 218

(d) isoterma linear usandwg,

ilson? flgon? srrrr e



Figura 4.57 - Curvas de ruptura experimental e lsidau do
compostoo-xileno usando isoterma néo linear de Langmuir...... 219

Figura 4.58 - Curvas de ruptura experimental e Isidau dos
compostos BTX: comparacdo do modelo tradicionatsicterando

DFwe D’

\go’

com o modelo de duas equacoes, consideda%gip

DEJU, Us; e u, usandoh,,... (@) Benzeno; (b) Tolueno; (cF

Figura 4.59 - Curvas de ruptura simulada destealinab e
simulada/experimental de Lw al. (2013b) dos compostos BTX
com isoterma multicomponente de Langmuir: (a) icaeite de

transferéncia de massh,,, .. pela correlagdo Wakao e Funazkri
(1978); (b) coeficiente de transferéncia de madsg.,,. pela

correlacdo Wilson e Geankoplis (1966). ......ccceeeuvvverreererenneeeneennne. 224

Figura 4.60 - Curvas de ruptura experimental e Isidau dos
compostos BTX com isoterma multicomponente cdyp,., €

R ++reeeesssseeeesssssssessssss s P2

Figura 4.61 - Curvas de ruptura experimental dedtus (2013b) e
simulada deste trabalho usando modelo de duas@piagm e sem

Us, W. (a) o coeficiente de transferéncia de madsg,.,. pela
correlacdo Wakao e Funazkri (1978); (b) o coefigerne
transferéncia de massi,,..,. Pela correlacdo Wilson e Geankoplis
(L9BB). ..ot 226

Figura 4.62 - Curvas de ruptura dos dados expetaizerde
(Santacesariat al, 1982b) e simulada deste trabalho para mistura
dep-Xileno emxileno. ..., 229

Figura 4.63 - Curvas de ruptura dos dados de appeet al
(1991) e Mincevaet al (2008) e simulada deste trabalho para
ISOMENZAGCAO AP-XIIENO. ..vvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiierriee e e 232

Figura 6.1 Diagrama esquematico do RLMS com red¢ad +C. Fonte:
MINCEVA et al (2008).......ccveeiiriiiireieieessireessmmmem e 238



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Area interfacials - o por unidade de volume [1/ |_]
OZ’/‘

Area interfacial y-x por unidade de volume[]_/ |_]
%, ou

Area interfacialy - ¢ contida no volume de |2
controle 7, ou 7,

Area interfacial nas entradas e saidas dayfase [ 2

controle 7,
Area interfacial nas entradas e saidas dagfase [| 2

V]
, V]
Area interfacial 5 - , contida no volume de [L2]
, V]
Area interfacial nas entradas e saidas dadase[g]

Tensor de fase geométrico

Variavel de fechamento associada co[m_]
determinada fase ou regido

Componente da variavel de fechamento v[wg]
direcdon

Concentracao na fase fluida [M / L3]

Concentracdo pontual da espécie fase ou [M / L3]
regiao X

Concentracdo da espégiea superficie do [M/L7]
sélido

Concentracdo média superficial da espécie [M / Lﬂ
na fase ou regiax

Concentracdo média intrinseca da espéni [M / Lﬂ
fase ou regia

Desvio espacial da concentracdo da espéuie [M / L3]
fase ou regia

Difusividade molecular da espécie quimica na [LZ/T}
fase ou regido x

Tensor difusividade efetiva da espéciea [Lzl T}



regido w

D Tensor difusividade efetiva na microescala da [LZ/T]
ofi |k g
péciei
¥ Tensor difusividade efetiva da espéciea [L2 / T]
1T regidoo
Dl*,zze Tensor dispersao total da espéciaa faseg [LZ / T]
D Tensor cruzado de dispersao total da espécie [LZIT]

'A7 nafases

Dl*oﬁ Ten§o.r _cruzadomde difusividade efetiva da [Lz /T]
espéciei na regiaoo

qﬁ Tensor de transporte convectivo da espécia [Adim.]
regido [

y Tensor de transporte difusivo da espéaia [Adim.]

7 regido o

I Tensor identidade [Adim.]

K, Constante especifica de reacao [Tﬂ

K Coeficiente de transferéncia de massa na sega[o]-ﬂ]
catalitica

h Coeficiente de transferéncia de massa [ ]

hy.ao CoOeficiente de transferéncia de massa na sekE1 ]
adsorvente calculado pela correlacdo de Wa

e Funazkri (1978).
wison COeficiente de transferéncia de massa na seg” 1]
adsorvente calculado pela correlacdo de Wilsen
e Geankoplis (1966).

K.q, Constante de equilibrio de isoterma de adsor(;c’rg]
linear da espécie
Variavel definida pela equacéo (3.244)

/. Vetor posicéo relacionado com a periodicidade[L]
: do modelo( j =1,2,3

/ Comprimento caracteristico associado com a [L]
X fase ou regia

D Diametro da coluna de leito fixo [L]



Comprimento da coluna de leito fixo [L]

i

Comprimento caracteristico [L]

o
—

(@]

=

Comprimento caracteristico associado com o ;LL] [L]

gradiente das concentra¢des médias intrinsecas”

da fasey

Ly, Ly Comprimento caracteristico associado com o LL]
gradiente das concentra¢des médias intrinsecas
da fasep

L, L, Comprimento caracteristico associado com o LL]
gradiente das concentra¢des médias intrinsecas

da fases
L Comprimento caracteristico associado comig]
€ gradiente da fragcdo volumétrica da fa

considerada

yk Vetor unitario normal & éreé’%(

Ngy  Vetor unitério normal & 4re®@% 5,

Q Vaz&o volumétrica [L3 / T]
Q Vaz&o volumétrica da fase so6lida [L3/ T]
S
r Vetor posicéo [L]
r Raio do volume de controle da microescala [L]
(0]
r Raio do volume de controle da macroescala [L]
1
R =R Taxade reacéo da espétie [M/LT]
t Tempo [T]
t* Tempo de permutacéo; Tempo caracteristico dFr] [T]
processo
u Velocidade da fase solida [L/T]
S
\Y Velocidade superficial da fase fluida [L/T]
V,B Velocidade do fluido na regia@ [L/T]



)
Vﬁ>

>~<.< h<l ——~
S

X e

Velocidade média intrinseca do fluido na regiéo[L/T]

I

Desvio espacial da velocidade na regizo [|_ /T]

Volume da fase ou regido x contido no vqurr{esz
de controle considerado

Volume de controle para o sistema-x do [Lﬂ
catalisador ou do adsorvente

Volume de controle para o sistem@-og do [Lﬂ
catalisador ou do adsorvente

Dominio de calculo em forma de arco r;ﬁ_]
interface  f—-o usado para analisar
convergéncia da malha esférica em blocos
hexagonal (Figuras 23 (a)-(b)).

Vetor posicdo que localiza o centroide dp_]
volume de controle

Vetor posicao relativo ao centroide que Iocaliz[@]

0s pontos na fase ou regid® da escala
considerada

Variavel de fechamento associada a microescﬁ}a/ |_3]
- espécie (fasey)

Variavel de fechamento associada a microescﬁ}a/ |_3]
- espécie (fasey)

Variavel de fechamento associada a microescﬁ}a/ |_3]
- espécie (fasey)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécie (fasep)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécid (regidoo)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécie (fasep e regidao)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécie (regidoo e faseB)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécia (fasep)

Variavel de fechamento associada a macroesc[aw |_3]
- espécid (regidoo)



¢. Variavel de fechamento associada a macroesc[M/ Lﬂ
iB - espécia (fasep)

¢. Variavel de fechamento associada a macroesc[M/ Lﬂ
g - espécid (regidoo)

Letras Gregas

B Fase da macroescala do catalisador ou do
adsorvente

g Regido da macroescala do catalisador ou do
adsorvente

y Fase da microescala do catalisador ou do
adsorvente

X

Regido da microescala do catalisador ou do
adsorvente

Porosidade

Porosidade da particula

M (™

Porosidade da fas€

Fracdo volumétrica da fase ou regi%o

—|m |

Referente as espécies quimicas







INDICE

CAPITULO 1 INTRODUGAO ...t 35
1.1 OBJETIVOS DA TESE DE DOUTORADO.........cccceeeeiiiiirreeeenne 35
1.1.1 ObjetivVO GEral.........cccooiiiii i e e e e e e e e e e eee e e e 35
1.1.1.1 Objetivos ESPECITiCOS....uuiiiiiiiieieee e 35
1.2 METODOLOGIA MATEMATICA E NUMERICA DA TESE ........ 36
1.2.1 Caracterizacao do Problema..........coceaeeioiiiiiiiiiiieeeeeeee 36
1.2.2 MetOdOIOgIa ...cceeeeeeeeeeieee et 39
CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA........ccccovviet e 43
2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO DOS COMPONENTES BTX E
P-XILENO L.oitiiiiie ittt eree e et ee e e e e st e e e e e s snnbaneeeeenns 43
2.1.1 Principios fundamentais de adSOrGa0 .....cceeeeveevecevnvvnrrenrneeeeeenenn. 43
2.1.2 Adsorcéo em coluna de 1eito fiX0......ccccceeiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 44
2.1.3 Unidade de Reator de Leito Mével SimuladoNF)...................... 46
2.1.4 Modelos de Isoterma de AdSOrGEO .....ccceeem oot 48

2.1.4.1lsoterma de Adsorcdo Linear para Sistemas Monooomes .... 48
2.1.4.2Isoterma de Adsorcdo de Langmuir para Sistemas

MONOCOMPONENTES .....uiiiiieiiiee et eeit e s e e et et e e e e e e e eeanes 48
2.1.4.3Isoterma de Adsor¢éo para Misturas baseado nerisatde

LANGIMUIT et e e e e e e e e e e e aaaaaaaeeaeas 49
2.2 XILENOS ...ttt mmen et e e eeaean 50
2.2.1 HistOria do XilEN0 .......cccoeiiiiiiiiiiiiiiiiic e 50
2.2.2 Consumo e dados da producdo de Xileno.......c.....eeeeeeeieeiiniaannnn. 52
2.2.2.1 Producéo de p-xileno a partir da separadaanmistura de

XHBNOS e 54
2.2.2.2 Producéo de p-xileno a partir da isomer&@ag.............ccccvvvveneee. 56
2.2.3 Estado da arte sobr@-®ileno .............ccocccciiiiie e 57
2.3 COMPOSTOS BT X .uttiiiiieiiiiriiieeessimmmmnn e e sesstsaeeeessnsseseseesssnssnseeeess 63
2.4 FUNDAI}/IENTA(;AO BIBLIOGRAFICA PARA MODELAGEM

MATEMATICA . et 64

2.4.1 Motivacdo para o uso do Método da Média nlume .................... 64
2.4.2 Método da Média N0 VOIUME ........cceeimmeeeiieeeesiiiiiiee e seiiiiee e e 66

2.4.2.1 DEfiNICOBS ...cii it 66



2.4.2.2 Teorema da Média Espacial...............cccoecvinvvriiieiineiieeeeeeen, 68

CAPITULO 3 MODELAGEM MATEMATICA......c..ccocevveee e 71
3.1 MODELAGEM MATEMATICA DA COLUNA DE LEITO FIXO
CATALITICA .ot eemme e 72
3.1.1 Modelagem Matematica da Microescala do Gaiddir .................... 72
3.1.2 Modelagem Matematica da Macroescala do Gathdr ................... 83
3.2 MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO ADSORVENTE........95
3.2.1 Modelagem Matematica da Microescala do Adste.................... 96
3.2.1.1 Modelagem Matemética da Microescala usasd@rma
01T 1 SRR ORPPRT 97
3.2.1.2 Modelagem Matemética da Microescala usasdi@rma de
LANGIMUIE. ..t ee e 103
3.2.1.3 Modelagem Matematica da Microescala usasdierma de
Langmuir COMPELItIVAL........uuuiiiiiiiiiieiieeee e 107
3.2.2 Modelagem Matematica da Macroescala ....cccceeeeevvvvrvvivineennnn. 111
3.2.2.1 Modelagem Matematica da Macroescala usasaterma
[T 01T 1 SRR 112
3.2.2.2 Modelagem Matematica da Macroescala usdsaoterma de
= U o o 10 SO 121
3.2.2.3 Modelagem Matematica da Macroescala usdsaoterma de
Langmuir COMPELIEIVAL........uuuuiieiiiiiiiiieiae e 127
CAPITULO 4 METODOLOGIA NUMERICA E
RESULTADOS ...t 135
4.1 — METODOLOGIA NUMERICA .......oooeiveieeeeeeeeeeeeeeeeee e 135
4.1.1 Método de Volumes FiNItOS ........cooiveceeemriiiiiiieniiiiecee i 135
4.1.2 Software € algoritMOS........c.vvviiiiecccccee e 6L3
4.1.3 Formulacdo Numérica para os Problemas deaReito da
MICTOBSCAIA ...eeveieiiiiiiiii ettt 138
4.1.4 Formulagdo Numérica para os Problemas deaReafito da
MACTOESCAIA. ... .uuuiiiiiiiiiiiiii et 141
4.1.5 Formulacdo Numérica para as Equacdes deptdasa Escala
(o LT I - 1 (o3 R 145
4.2 — RESULTADOS NUMERICOS........c.coeuieetimeeeeeeeereeeeieeeeee e, 145

4.2.1 Resultados Numéricos da Microescala...........c.covveverveiveneeeeeennn. 145



4.2.1.1 Célula inteira do arranjo de cilindros (2D)..........cccccoeevevvcnnnnns 146

4.2.1.2 Um quarto da célula do arranjo de cilindi@®) ....................... 148
4.2.1.3 Um oitavo da célula do arranjo de esfef#3)(...............cceeunvnns 150
4.2.1.4 Validacao do célculo da difusividade efetivn 2D e 3D.......... 152
4.2.2 Resultados Numeéricos da MacroesCala e eeeeeeevveereessiiennee.. 158
4.2.2.1 Tensor de dispersao totz[DEEﬂ f ) ettt 158
4.2.2.2 Tensores de difusividade efetNZé\Dg(7 ..... ) e 178
4.2.2.3 Tensor de transporte convectivo do adsd)eveuiﬂ ) TR 180
4.2.2.4 Tensor difusival ) .....cccoeeeeviiniiiiiicicce 189
4.2.2.5 Aplicacéo do modelo na separagdo monocosmierde

Benzeno, Tolueno e o-Xileno (BTX) em coluna de fiei ......... 192
4.2.2.6 Aplicacéo do modelo de duas equacdes reragin

multicomponente de BTX em coluna de leito.fixa................... 222
4.2.2.7 Aplicacdo do modelo na separacdo multicamepte de p-

Xileno e m-Xileno em coluna de leito fiX0.........ccoecvveeeeiiiinneen. 227
4.2.2.8 Aplicacdo do modelo na isomerizacao del@rdiem coluna de

1= (o0 (o T PP PPRPR 229
CAPITULO 5 CONCLUSOES ......cotmiiiiiirieieisieresenesinieeseeeeeeenns 233
CAPITULO 6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS

FUTUROS ...t 237
6.1 APLICACAO EM REATOR DE LEITO MOVEL SIMULADO
(RLIMS) ittt e ettt e e e s et e e e e s annnaeeeas 237

6.1.1 Modo de operac@o do RLMS ........ooviiieieeieiiiiiee s 237
6.2 APLICACAO EM BIODEGRADAGCAOQ .......c.oovoveeemserceeeeenan 239
6.3 APLICACAO EM DIFERENTES FASES ......cococoveeeeeeeeeeeeeas 239
6.4 ESTUDO DE MALHAS ........ciitiiiiee ettt eea e siaaaeaa s 240
6.5 MODELO DE UMA EQUAGAO...........ccoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene, 240
REFERENCIAS ......ooovieiteeecee ettt eennnanas 241
APENDICES .ottt seese sttt 255

APENDICE A - MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO
CATALITICA e 255



APENDICE A.1 - MODELAGEM MATEMATICA DA

MICROESCALA DO CATALISADOR........ccccocvveeiiiiiiieee e, 255
APENDICE A.2 - MODELAGEM MATEMATICA DA
MACROESCALA DO CATALISADQR.......cccccoiiiiiieieeiiiiiiieee e 82
APENDICE B - MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO
ADSORVENTE .....ccttiiiiiiiiiiie ettt e s e e e e sseree e e e 309
APENDICE B.1 MODELAGEM MATEMATICA DA
MICROESCALA DO ADSORVENTE.......ccoviiiiieiiiiiiieee e, 309
Apéndice B.1.1 Modelagem Matematica da Microescala usando
ISOLErMA LINAL.......ccoiiiiiiiiiiie e 310
Apéndice B.1.2 Modelagem Matematica da Microescala usando
isoterma de LangmuUil...........oooooiiiiiiiiiiiiiie et 329
Apéndice B.1.3 Modelagem Matematica da Microescala usando
isoterma de Langmuir Competitiva..........ccccvveeeeerieieeieeeeennnnn, 43
APENDICE B.2 MODELAGEM MATEMATICA DA
MACROESCALA DO ADSORVENTE.......cccoccieiiiiiiiiee e, 359
Apéndice B.2.1 Modelagem Matematica da Macroescala usando
ISOLErMA LINEAL.......ccoiiiiiiiiiiee e 360
Apéndice B.2.2 Modelagem Matematica da Macroescala usando
Isoterma N&o-Linear de Langmuir...........ccccvvvevevevieeieeeeeeennnnnnn, 813

Apéndice B.2.3 Modelagem Matematica da Macroescala usando
Isoterma de Langmuir Competitiva.............oooooeiiiiiiiiiiiiiieeenen. 139



CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1OBJETIVOS DA TESE DE DOUTORADO

1.1.10bjetivo Geral

Realizar a modelagem matematica das colunas defirdt de
adsorcdo e de reacdo, resolver os Problemas dearRento
numericamente e usa-los nas equacfes de trangpmdeescala de
Darcy ou escala de projeto, aplicando-se a separdedBenzeno,
Tolueno, Xileno g-Xileno e na isomerizagao geXileno.

1.1.1.10bjetivos Especificos

e realizar a modelagem mateméatica através da aplicagh
Método da Média no Volume de uma coluna de leixm,fi
empacotada compelletsde catalisador, que podem compor uma
Unidade de Reator de Leito Movel Simulado (RLMS),
utilizando o mecanismo de reacdo triangular estdadr
Cappellazzoet al (1991) e Minceveet al (2008). Assim,
obtém-se o chamado modelo de duas equacdes quevdss@a
condicéo de salto na interface da particula;

e realizar a modelagem matematica através da apticagh
Método da Média no Volume de uma coluna de leikw,fi
empacotada com particulas de adsorvente, que podetpor
uma Unidade de Reator de Leito Mével Simulado (R)LMS
utilizando isoterma linear, isoterma nédo linearLé@gmuir e
isoterma competitiva de Langmuir. Aqui obtém-sehamado
modelo de duas equagfes que descrevem a condicatialea
interface da particula;

» carregar todas as informacdes fenomenolégicas depesicala
para macroescala, obtendo todos os tensores dgarés do
sistema analiticamente, deixando-os na dependéncia
resolugédo dos chamados problemas de fechamentoldjpras
de valor de contorno com menor complexidade);

e aplicar o Método de Volumes Finitos na discretipaghs
equacgOes dos Problemas de Fechamento da microescala
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macroescala e equagfes governantes de transpariassa na
escala de Darcy (escala de projeto);

resolver numericamente o Problema de Fechamergmadio

da modelagem da microescala gellet catalisador e da
particula do adsorvente para encontrar o tensdifdsividade
efetiva da microescala sobre arranjos 2D de ciisdr 3D de
esferas, os quais foram corroborados com dadowedsura;
resolver numericamente as equacdes dos Problemas de
Fechamento originados da modelagem da macroesaala d
catalisador e do adsorvente para encontrar 0s resnside
transporte sobre arranjos 2D de cilindros em lieh8D de
esferas em bloco hexagonal, os quais foram coradbsrcom a
literatura;

realizar uma analise destes tensores em funcaoaosros
adimensionais de Peclet, Reynolds e Sherwood;

resolver numericamente as equacfes governanteardparte

de massa para a escala de Darcy (escala de progio)lo os
tensores de transporte calculados numericament®s pel
Problemas de Fechamento. Aplicar este modelo para
isomerizacdo e separacdo (mxileno e separacdo dos
compostos BTX;

estudar a influéncia de cada tensor de transportaadelo de
duas equacoes;

estudar as correlacbes de Wakao e Funazkri (19¥&)sen e
Geankoplis (1966).

1.2METODOLOGIA MATEMATICA E NUMERICA DA TESE

1.2.1Caracterizacdo do Problema

Os xilenos sdo utilizados em larga escala indlistdasolventes

ou intermediarios para muitos derivados (BECK e KAA997apud
MINCEVA e RODRIGUES, 2002). A fracdo de aromati€sem uma
refinaria é constituida essencialmente por quadonéros de xileno:
orto, meta, para-xileno e etilbenzeno.p@ileno é aquele com maior
importancia industrial, pois € amplamente utilizado fabricacéo de
fibras sintéticas (MINCEVAet al, 2008). Segundo Minceva e
Rodrigues (2002), a utilizacdo de filmes e fibras mbliéster tem
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aumentado rapidamente nos Ultimos anos, principaémeos paises do
Pacifico. Portanto o consumo plileno também tem aumentado.

O trabalho de Mincevaet al (2008) é inovador e muito
importante no que se refere a aplicacéo da teciaottegReator de Leito
Moével Simulado (RLMS) para separacaom@gileno por isomerizagéo
da mistura de xilenos.

E notério que toda a fenomenologia do transportemadessa
ocorre nas subsecdes da Unidade RLMS, mais eg@awédnte nas
colunas de leito fixo empacotadas de adsorvente pellets de
catalisador. Portanto, o estudo dos fenédmenosadsgorte de massa na
coluna de leito fixo € essencial para modelagenematica de toda a
Unidade de RLMS.

Os compostos BTX, benzeno, tolueno e xilenos, ptesenos
efluentes das indastrias do petrdleo sdo hidrocatbs de elevada
massa molar e de dificil remoc&o. Estes compogtossentam um
elevado potencial de contaminacdo devido as suagpripdades
neurotodxicas, carcinogénicas e teratogénicas, septando um sério
risco ao meio ambiente e ao ser humano (MURATA, JIRBWA e
KAWANISHI, 1999). A USEPA United States Environmental
Protection Agengyclassificou estes compostos como contaminantes de
prioridade quimica devido as suas propriedadesdéx{DEAN, 1985;
MANAHAN, 1992). Eles sdo poderosos depressoressiensa nervoso
central, apresentando toxicidade crénica e potemzitagénico, mesmo
em pequenas concentracbes. O benzeno é o mai® tdgittre os
compostos BTX, devido a sua confirmada acéo cagéinica, podendo
causar leucemia e tumores em multiplos 6rgdos. ekpasicdo aguda
por inalacdo ou ingestdo pode causar até mesmata deouma pessoa
(DEAN, 1985; MANAHAN, 1992; GUELLI, LUZ e MELLO, 201). A
portaria 1.469/2000, do Ministério da Salde, e$tabeos seguintes
limites para estes hidrocarbonetos presentes em @gmével: hg/L no
caso do benzeno, 17@/L para o tolueno e 3Q@/L para os xilenos
(MINISTERIO DA SAUDE, 2000).

Segundo Lin e Huang (1999), existem varias tecriatogle
tratamentos para a remocdo desses compostos agant efluentes
aguosos, tais como: processos biolégicos, inci@erapxidacdo e
adsorgdo. Cada um desses processos tem suas vargaggsvantagens;
porém, o método de adsorcdo é mais efetivo pareataniento de
efluentes; além disso, 0s outros processos ger#ns&io caros € nao
conseguem alcancar os limites estabelecidos paaneentracdo do
efluente descartado nos corpos d’agua.
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No geral, pesquisas para a remocdo desses compestos
adsorcdo tém sido realizadas para componentes . pHrdsetanto,
muitos problemas que aparecem nha pratica da enggndravolvem
misturas de compostos. Medi¢cbes experimentais dastioas de
adsorcdo e isotermas de equilibrio de adsorcacicamiponente sao
complexas para se analisar, especialmente quanduineero de
componentes ultrapassa dois e quando se tem aérinflu da
dissociacao, forca ibnica e temperatura (KOUYOUM]11992).

Em geral, o meio poroso dos adsorventes ou paticde
catalisador, que recheiam estas colunas de ledm fpossui uma
variacdo em termos de escala desde 0s microp@as anacroporos.

Nos microporos é onde ocorre intensamente a adsorodas as
moléculas estao adsorvidas, pois nunca escaparamipocde forca da
superficie sdélida, nem mesmo quando estdo locakzat centro do
poro. Ja nos meso e macroporos, a molécula nooadmtporo pode ndo
sofrer a acao desse campo de forca. Logo, ha deas ho adsorvente:
aquela adsorvida na sua superficie e uma outrdléagda no interior do
poro (RUTHVEN, 1984).

Duas abordagens sao possiveis quando ha o intelessalizar o
projeto de adsorvedores ou reatores cataliticdsitefixo. A primeira
abordagem consiste na escolha de um modelo matenggropriado
que descreva 0 processo. Na segunda abordagensliZada uma
andlise completamente empirica em escala labahtova qual sdo
realizados diversos experimentos cinéticos e ddlilegu para a
obtencdo dos parametros experimentais para, postente, predizer as
condi¢des operacionais utilizadas em uma colureddercdo ou reacao.
Quando se deseja resultados mais préoximos do eeéhfeno fisico o
uso de parametros experimentais ajustaveis ao maseh sempre €
uma solucdo para o problema, sendo que estes peranagustaveis
podem acarretar erros na solugdo do problema figitguns desses
par@metros ajustaveis sao: difusividade efetivaspaisdo axial e
coeficiente convectivo de transferéncia de massa.

Um método de modelagem mateméatica muito usaddaratlira,
chamado de Método da Média no Volume, faz com gueoeficientes
supracitados tenham uma formulacao teodrica, nos gda carregados
hierarquicamente entre as escalas do adsorventd TAWHER, 1999).
Portanto, este método pode ser usado para pradméramente estes
coeficientes, tal como pode ser visto em algunsrtaptes trabalhos:
Whitaker (1986), Quintard e Whitaker (1998) e Webdl. (2003).

A possibilidade de prever teoricamente o0s coefieen
supracitados vai de encontro com o que conclutmtho de Azevedo e
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Rodrigues (1999b), em que realizaram estudos detprde um LMS
considerando os efeitos da resisténcia a transfer@ée massa. Neste
trabalho os autores ressaltam que, embora os nsodeloequilibrio
resultem em ferramentas poderosas de projeto, mooegso real 0s
efeitos de dispersdo axial e transferéncia de mgssslmente estédo
presentes e as condicbes de separacdo calculadastps modelos
podem néo se aplicar.

Assim, a eficiéncia do processo de separacdo EmreiEb e/ou
reacdo pode ser predita caso se possua parametrfifveis para o
modelo mateméatico. Esses parametros, que dependeajusktes por
dados experimentais, podem ndo mostrar a realidiageoblema fisico.
Na literatura € comum verificar que par&metros tayess, como a
difusividade efetiva, s@o ajustados através de losdais como de
difusdo homogénea e difusdo no filme e no poro dsadados
experimentais. O coeficiente de transferéncia desano filme liquido
é calculado através de correlacdes da literatorapas correlagbes de
Wilson e Geankoplis, Wakao e Funazkri, Gnielingtg. (COONEY,
1999; ROBERTS, CORNAL e SUMMERS, 1985). Esta pesajude
doutorado usou o Método da Média no Volume pardizegaa
modelagem matematica da microescala e macroeseaima coluna de
leito fixo de adsorvente e uma coluna de leito fde catalisador e,
através da resolucdo numérica dos chamados prablgenfechamento,
foram preditos teoricamente os coeficientes desuliidade efetiva,
coeficientes de disperséo total e outros coefiegede transferéncia de
massa. A aplicacdo do Método da Média no Volumemodelagem
matematica de processos de separacgdo evita er@sigde e faz com
gue os resultados numéricos se aproximem melhor diEdos
experimentais, podendo ser muito Gtil no projeto edpiipamentos
industriais.

Por fim, é possivel resolver numericamente as d&msac
governantes de transporte de massa para a escllarde (escala de
projeto) usando os tensores de transporte calaladmericamente
pelos Problemas de Fechamento, aplicando assimnastielo para
isomerizacao e separacaoprileno e separacao de BTX.

1.2.2Metodologia

O presente trabalho de pesquisa foi realizadozatiio-se as
dependéncias dos seguintes laboratorios: LABMAS&Aboratoério de
Transferéncia de Massa e LABSIN — Laboratério denuBicao
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Numérica de Sistemas Quimicos, do Departamento migertharia
Quimica e Engenharia de Alimentos do Centro Tegiodd da
Universidade Federal de Santa Catarina - UFSC; &amiadurante o
periodo do doutorado, foi realizado@dutorado Sanduichelisando as
dependéncias do laboratério “Flow and Transportim(acao
Numérica) do Departamento de Quimica, Biologia egdbharia
Ambiental da Oregon State University — OSU, situadacidade de
Corvallis, Oregon, USA, sob a supervisdo do ProfBiian D. Wood.

Este trabalho foi desenvolvido seguindo a seguastiEatégia
metodoldgica:

Revisdo Bibliografica da PesquisA revisdo bibliografica consta no
Capitulo 2, na qual sdo abordados os principaimliinas da literatura
abordando aspectos e definicbes sobre separacamistaras e
isomerizacdo (separacdo de compostos BPxileno e isomerizacao
de p-xileno). Sao abordados o0s processos de adsor@gag&orem uma
coluna de leito fixo em fase aquosa, focando oscqmsps de
isomerizacdo dop-xileno de uma mistura composta de isdbmeros
aromaticos com oito atomos de carbong) (€separagéo por adsor¢éo
dos compostos BTX ep-xileno. Também ¢é feita uma revisao
bibliogréfica sobre o Método da Média no Volume egpntando o
Teorema da Média Espacial e definicbes de médatagpelo método.

Modelagem MatematicaNo Capitulo 3 € desenvolvida a modelagem
matematica das colunas de leito fixo de adsorgd® acado aplicando
0 Método da Média no Volume. A modelagem matemdticaoluna de
leito fixo catalitica foi desenvolvida na microgsc@®& macroescala,
levando em conta o termo de reacdo triangular gl@pos trabalhos de
Cappellazzoet al. (1991) e Mincevaet al, (2008). A modelagem
matematica da coluna de leito fixo do adsorventelésenvolvida na
microescala e macroescala, levando em conta arnsoténear, a
isoterma néo-linear de Langmuir e a isoterma degirarr competitiva.

Formulacdo Numérica e Resultad@ Capitulo 4 trata da resolucdo
numérica de um problema do valor de contorno daomscala e trés
problemas de valor de contorno da macroescala,adi@srde problemas
de fechamento, posteriormente sendo resolvido oelnode duas
equacles para escala de Darcy. O objetivo é elacardrvalores dos
tensores de transporte para, posteriormente, exsolumericamente as
equacdes de transporte na escala do Darcy (esealarajeto). Os
problemas de fechamento e o modelo de duas equpate®scala de
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Darcy foram encontrados na modelagem mateméatichzaga no
capitulo 3. Este conjunto de equacdes diferengiaisiais é aplicado
nos processos de separacdo dos compostos BPpxileno e na
isomerizacao dp-xileno, respectivamente.






CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada revisdo na literakosaprincipais
trabalhos da literatura abordando aspectos e gééisisobre separacao
de misturas e isomerizagdo (separacdo de compB3$sp-xileno e
isomerizacdo de p-xileno). Foram abordados os psosede adsorgéo e
reacdo em uma coluna de leito fixo em fase agufig@ndo nos
processos de isomerizacdo peileno de uma mistura composta de
isbmeros aromaticos com oito atomos de carbogpgGeparacdo por
adsorcéo dos compostos benzeno, toluexieno ep-xileno. Também
é feita uma revisdo bibliografica sobre o Métodavifadia no Volume
apresentando o Teorema da Média Espacial e defmig® médias
usadas pelo método.

2.1 PROCESSOS DE SEPARAGAO DOS COMPONENTES BTX E
P-XILENO

2.1.1Principios fundamentais de adsorcao

Os processos de separacao por adsorcdo vém aprekenim
crescimento consideravel, especialmente visandourficacdo de
matérias-primas, purificacdo e recuperacao de prsdquimarios, além
da remocédo de poluentes em efluentes gasosos (Set\&A, 2005).
Este crescimento é devido ao avanco de estudoscdsore
experimentais, 0os quais contribuem na predicdoudcidnamento de
equipamentos em grande escala.

Os processos de adsorcdo em escalas industriammpedr
classificados de acordo com o seu modo de opemagieididos em
duas classes: sistemas de batelada ciclica, nas quadsorvente é
alternadamente saturado e regenerado de mandica,cécsistemas de
escoamento continuo, geralmente envolvendo contatwginuos
contracorrente entre a corrente de alimentacdo edsorvente
(RUTHVEN, 1984).

Uma tecnologia pouco explorada de processo contique
consiste em integrar isomerizagdo e separacdo @eor@io, € o
chamado de Reator de Leito Mével Simulado (RLMS}aHEecnologia
€ interessante quando se trata de recuperar psodigtoalto valor
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agregado com baixos fatores de separacdo, comogxaonplo op-
xileno.

2.1.2Adsorcéo em coluna de leito fixo

A adsorcéo em coluna de leito fixo tem sido amplameaplicada
em muitas areas de separacédo e purificacao (YUN@ICL999). Ao
lidar com um sistema multicomponente, o desempeéeham leito fixo
€ avaliado através da andlise das curvas de coac&otversus tempo.
Essas curvas, chamadas de “breakthrough” ou derrajptém sido
consideradas a base mais comum para a avaliagémngmrtamento de
adsorventes (PARK e KNAEBEL, 1992; TIEN, 1994).

Um dos elementos mais importantes associados getqrde
uma coluna de adsorcdo de leito fixo € predizemdoaa coluna
alcancara o ponto de saturacéo para um dado corgentondi¢es de
um afluente. A descricdo da taxa de transferéneiandssa para o
adsorvente pode ser obtida através das curvas pderau Estas sao
obtidas passando o fluido que contém o adsorba&wést da coluna
empacotada com adsorvente, monitorando a concaatda;saida. Uma
curva de ruptura tipica é dada como a razdo ent@neentracdo do
efluente Csaiga9 pela concentracao de afluen@ faq9 Versus o tempo
(SHAHALAM et al, 1997). A Figura 2.1 apresenta uma tipica curva de
ruptura em coluna de leito fixo.
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Figura 2.1 - Curva de ruptura em coluna de leito %o (Fonte:
SHAHALAM et al, 1996).
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Inicialmente, a maior parte da transferéncia deseascorre
préxima a entrada do leito, onde o fluido entra emntato com o
adsorvente. Caso a fase solida esteja livre derlzatsono inicio da
operagdo, a concentragdo do mesmo na fase fluideai de
exponencialmente com a distancia para um determimagtante de
tempo. Depois de decorrido um intervalo de tempoadsorvente
proximo a entrada torna-se saturado e a maior garteansferéncia de
massa ocorre dentro do leito. O formato da curvaiptira ao longo do
eixo do tempo depende da capacidade de adsorcamoldaa, da
concentracdo de alimentacado e da vazao de alinfen(BORBAet al,
2006).

Segundo Sulaymon e Ahmed (2008), a compreensémaimida
da coluna de adsorcao de leito fixo para a modeiageuma tarefa
ardua, devido a forte nao-linearidade nas isoterdesquilibrio, a
interferéncia e efeitos de competicdo de solutdsspsitios ativos do
adsorvente, a resisténcia de transferéncia de raag®aa fase fluida e a
fase sdlida e ao fendbmeno de dispersado fluidodicthnA interacéo
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desses produz efeitos que devem ser contabilizadosodelagem
(BABU e GUPTA, 2004).

2.1.3Unidade de Reator de Leito M6vel Simulado (RLMS)

As colunas de leito fixo podem ser introduzidasutiameamente
em processos de separacdo e isomerizacdo. Estdotgané chamada
de Unidade de Reator de Leito Mdével Simulado (RLMS)

Em geral, processos industriais que envolvem reagdémicas
sdo seguidos por processos de separacdo objetivartdo produtos
com grau de pureza desejado. O reator e a unidadepdracdo podem
limitar a velocidade de conversdao no reator e levgrodutos com
purezas inaceitaveis, podendo sobrecarregar a etapaeparacao,
exigindo, possivelmente, etapas adicionais deipagfio (MEURERet
al., 1997). Estas desvantagens podem ser evitadasaagio 0 processo
de separagédo ao proprio processo de reagao.

No inicio da década de 60 verificaram-se as vantade acoplar
a reacdo e a separacdo das espécies, surgindimaggs patentes de
processo que associam a reacao quimica e bioqufgcprocessos de
separacdo cromatografica. Outros exemplos ondes estatores
multifuncionais estdo presentes, e tém ganhadoeBd¥e na industria
quimica, sdo nos processos de destilacdo reatima,exemplo, na
producdo de éter metil-terc-butila, € no caso déores de membrana,
utilizados em processos envolvendo reacbes de dadagdo
(FOGLER, 1999).

Ray, Carr e Aris (1994) indicam em seu estudo guseparacao
reativa uma alta pureza dos produtos pode seralatidem reacdes
limitadas pelo equilibrio termodindmico, as reacdesdem ser
direcionadas a conversdo completa dos reagentes.irfegracéo da
reacdo e a separacado das espécies, também peedalitarr reacbes
endotérmicas em mais baixas temperaturas que rmantd seriam
empregadas devido a baixa constante de equiliridiminuicdo da
temperatura poderia eventualmente suprimir reaip@iesejaveis, como
reacbes secundarias, e melhorar a qualidade datprodvitando a
necessidade de etapas de purificacao adicionais.

A Figura 2.2 traz o esquema de operagcdo de um reator
cromatografico, ilustrando a evolucdo dos perfiscdacentracdo das
espécies envolvidas em uma reacdo reversivel dempesicdo

(AEf B+ C) no reator cromatografico.
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Figura 2.2 - Principio de operacdo de um reator crmatografico (Fonte:
BORGES, 2004).
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Sad et al (1996) afirmam em seu estudo que um reator

cromatografico pode ser vantajoso, principalmenteaasos em que:

e aconstante de equilibrio da reacéo € pequena;

» as velocidades de reagdo sdo suficientemente taltapue a
separacdo dos produtos, e ndo a velocidade deordaqiia a
reacao;

¢ pelo menos dois produtos, 0s quais sdo cromatograéinte
separados no reator, sdo formados;

¢ 0sreagentes ndo sao separados no reator.

Os processos de cromatografia reativa em modoadatdéém a
natureza de ser descontinuo. As consequéncias destantinuidade
sdo produtos altamente diluidos, com um elevadsurna de eluente,
baixa eficiéncia no uso da fase estacionaria e xwessivo gasto de
tempo nos processos (ZHONG e GUIOCHON, 1997). Hstelslemas
podem ser sanados se a cromatografia reativa itar de um modo
continuo, promovendo 0 movimento entre as espétieentadas na
fase fluida do reator e as particulas sélidas (fasenatografica). O
contato entre estas duas fases pode ocorrer de owdmrrente ou
contracorrente.

Reatores continuos cromatograficos em operacéo omente a
cromatografia reativa operando de maneira concer@nsiste de uma
regido anular entre dois cilindros concéntricos arnfada com a fase
estacionaria e uma corrente de alimentagcdo radatému,
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alternativamente, com a corrente de alimentac&odia regido anular
cilindrica rotacionando sobre seu eixo de simetdadirecdo angular.
Este sistema é convenientemente denominado de matoatografico

de rotagdo anularahnular rotating chromatographic reactor A
primeira alternativa de disposicdo do sistema €wisaderada por Cho,
Carr e Aris (1980) em um estudo experimental dadhgk de metil-
formiato (HCOOCH), em uma reacdo &cida catalisada do tipo

A+H,0 Uffr B+C, sendo a agua empregada como eluente.

Também foi desenvolvido um modelo matematico quemipie
descrever o comportamento do reator no processdaski.

Reatores continuos cromatograficos em operacéoacontente como
visto anteriormente, os processos desenvolvidosestala industrial
geralmente requerem operacdes continuas. A corzeggdma unidade
de operacdo continua contracorrente implica noagsento oposto das
correntes de solido e liquido, fazendo que ambascoéem. Esse
sistema é chamado de Leito Movel Verdadeiro (LME)iretanto, se
integrado a tecnologia de separagéo com reacais acdmme de Reator
de Leito Movel Verdadeiro (RLMV) e consiste na reatulacdo das
particulas no reator cromatogréfico.

Assim, o estudo de RLMS, em geral, se da atravé&stlatégias
de modelagem matematica, simulacdo e otimizacdgrdeto das
Unidades. A simulagdo numérica é imprescindivelaparedizer o
comportamento e o desempenho de cada coluna de fileit que
compdem uma unidade de RLMS em diferentes separacoedicdes
de operacdao e arranjos fisicos da Unidade.

2.1.4Modelos de Isoterma de Adsorcao
2.1.4.1Isoterma de Adsorgéao Linear para Sistemas Monocoemnes

A isoterma linear é dada pela equacgéo
CSi = Ki Cly’ (21)

sendo queK; é o coeficiente de equilibrio de adsorg&o.

2.1.4.2Isoterma de Adsorgdo de Langmuir para Sistemas
Monocomponentes

Foi o primeiro modelo de isoterma no qual se assumi
cobertura de monocamada na superficie do adsonfritproposta por



Capitulo 2 - Reviséo hibliogréafica 49

Langmuir em 1918. A isoterma de Langmuir € um modedrico cuja
expressdo matematica fundamenta-se nas seguiptesdas:

» todos os sitios do sélido tém a mesma atividade ar
adsorcéo;
* nao existe interagédo entre as moléculas adsorvidas;

» toda adsor¢cdo segue o mesmo mecanismo e cada exdsorv
complexo tem a mesma estrutura,;

» ¢ valida para a adsorcdo em monocamada huma sipeytie
conttm um numero finito de sitios idénticos de &gsD
(McKA, BLAIR e GARDNER, 1982).

O modelo considera que a energia de adsorcao actuperficie
é uniforme e que nenhuma transmigracdo do adsoduatwe sobre a
superficie. Sendo assim, tem-se a equacéo de Landiquacéo (2.1)):

qe — qmaxbLCe ’ (22)
1+b C,
sendo que (Mmg/g) é a quantidade adsorvida na fase sdliéng/L) é
a concentracdo na fase liquida no equilibri@x ¢mg/g) eb, (L/g) sdo
0s parametros de Langmuir. A variavel.grepresenta a maxima
capacidade de cobertura da monocamadb, & o parametro de

afinidade do contaminante com a monocamada.

2.1.4.3Isoterma de Adsorgdo para Misturas baseado narisate
Langmuir

Muitos sistemas de adsor¢éo, na pratica, princigaienaqueles
de tratamento de &gua e efluentes, contém maistdeomponente.
Entretanto, dados de equilibrios monocomponentesisdmportancia
para correlagbes e predicdes de equilibrio multissoquando se
trabalha com tal sistema (KOUYOUMDJIEV, 1992).

O modelo classico para a adsor¢cdo multicomponeritaséado
nas mesmas hipéteses do modelo monocomponente.uédcam foi
derivada primeiramente por Butler e Ockrent, em 0193
(KOUYOUMDJIEV, 1992).

Para o modelo de Langmuir em sistemas multicompesgleva-
se em conta a resisténcia do outro adsorbato peeagrartir dos dados
experimentais obtidos (RODRIGUES e KERKHOF, 1997):
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qmaxi bL i Ce,i

[
1+> by iC;
=1
sendo qué é o nimero de componentes na mistura e as COESRAL;
e h; sdo obtidas dos dados monocomponentes da espicie “
(RODRIGUES e KERKHOF, 1997).

a = (2.3)

2.2XILENOS

Neste item é apresentado um estudo sobre a origegomposto
xileno, consumo e relevancia no cenario mundiabcessos de
producéo, sendo apresentada uma relacdo de efiudadizados sobre
este processo.

2.2.1Histo6ria do Xileno

O nome xileno vem da palavra gregglon”, que significa
madeira. Isso porque o xileno foi descoberto emeinadbruta por
Cahours, em 1850. Em 1855, Ritthausen e Churchctdeten a
presenca de xileno em alcatrédo de hulha. No peegatte 1865 e 1869,
Ernst e Fittig descobriram que o xileno em alcatd&o hulha era
composto por mais de um componente (FARREL, 2000).

Os xilenos sdo normalmente obtidos a partir dersiagefontes
dentro de uma refinaria ou por craqueamento a vaipafuindo
reformados, gasolina de pirdlise e desproporcipagdio do tolueno.
Estas fontes geralmente produzem uma mistura deeied (PERP
Program-New Report Alert, 2002).

O petréleo € uma fonte natural de xilenos e a curegho de
xilenos no petréleo bruto varia dependendo da ikagdo e de sua
idade geoldgica. No entanto, a concentracdo ded&iws leves, como
benzeno, tolueno e xilenos (BTX) no petréleo rammexcede 1 %.

A fracdo de arométicos gCem uma refinaria € constituida
essencialmente por quatro isdmeros de xileno, faj seto, meta e
para-xileno e etilbenzeno; mxileno € aquele com maior importancia
industrial, pois € amplamente utilizado na fabreade fibras sintéticas
(MINCEVA et al, 2008). Segundo Minceva e Rodrigues (2002), a
utilizacéo de filmes e fibras de poliéster tem aotago rapidamente
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nos Ultimos anos, principalmente nos paises ddfi®@acPortanto, o
consumo de-xileno também tem aumentado.

Figura 2. 3- Isbmeros de xilenos.
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A Tabela 2.2 apresenta as propriedades fisicassdogeros do
xileno.

Tabela 2.1 — Propriedades fisicas de isémeros delexio (FABRI,
GRAESER e SIMO, 2000).

Propriedade p-xilenc m-xilena  o-xilenc Etilbenzen
massa molar, g/mol 106,167 106,167 106,167 106,167
massa especifiem 25°C, g/lc® 0,861  0,864: 0,880z 0,8671
ponto de ebulicdo, °C 138,37 139,12 144,41 136,19
ponto de congelamento, 13,26 -47,872 -25,182 -94,97¢
indice de refracdo a 25 °C 1,4958 11,4971 1,5054 1,4959
tersdosuperficial, N/m(=dyn/cn 28,27 31,23 325 31,50
constante dielétrica a 25°C 2,27 2,367 2,568 2,412
momento dipolo do liquido,.m 0 0,3C 0,51 0,3€

propriedades criticas
massa especifica critica,

2,64 2,66 2,71 2,67
mmol/cn?
volumecritico, cm/mol 37¢,0 37€,0 36¢,0 3740
presséo critica, MPa 3,511 3,535 3,730 3,701
temperatur critica, °C 34505 34590 357,15 345,05
propriedades termodindmicas
C.em 25°C, J/(moK) 181,6€ 18%,44 18¢,07 18E,9€
S em 25°C, J/(mol.K) 247,36 253,25 246,61 255,19
Ho-H em 25°C, J/mc 44641 40,61€ 42,382 40,21¢

-(G - H//T) em 25°C, J/(mol.K) 97,633 117,03 104,46 120,29
calor de transi¢a J/(mol « K}

vaporizagdo em 25°C 42,03¢ 42,036 43,413 42,226

formacgéca 25°C -2443  -2541¢ -24,43¢ -12,45€
presséo de vapor, Eq. de Antoin

A 6,115¢  6,134¢ 6,123¢ 6,0821

B 1453,43C 1462,266 1474,679 1424,255

C 215307 21510¢ 21568€  215,20€

*logP(KPa) = A- B/(C+1)
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Os xilenos apresentam elevada toxicidade. A ex@osigdnica
aos xilenos causa perturbacdo do sistema nervogoalgenos rins e
figado. A exposicdo ao xileno é possivel atravémaacao de vapores
e absorcédo através da pele. A solubilidade em dgsixilenos é baixa
(cerca de 175 mg/L). Por causa da relativamentalmiessao de vapor
(7 - 8 mbar a 20°C), o perigo das emissbes de vppm 0 ar €
relativamente baixo, mas pode reagir com outrosigriés do ar e
contaminar o meio ambiente (FABRI, GRAESER e SIN@QO0).

2.2.2Consumo e dados da producao de xileno

Os isdmeros de xilenosm{xileno, o-xileno e p-xileno) sé&o
importantes intermediarios quimicos, em qua»dleno é oxidado para
obtencéo de anidrido ftalico, que é usado parauaipglastificantes
ftalato, entre outras coisas. O m-xileno é oxidpdoa produzir acido
isoftalico, o qual é utilizado em resinas de ptdigsmsaturadas (UPR).
No entanto, @-xileno tem de longe o maior mercado dos trés isésaer
O maior uso dop-xileno é na sua oxidacdo para produzir acido
tereftalico. O acido tereftalico é utilizado paraguzir polimeros, tais
como o polietileno tereftalato (PET) e polibutileteoeftalato (PBT). O
PET é um dos polimeros de maior volume do mundnd&eassim, a
procura dep-xileno é muito maior do que a do m-xileno eadgileno
(PERP, 2002).

A Figura 2.4 mostra as capacidades mundiais deup&mddep-
xileno (PERP, 2002).

Figura 2.4 — Capacidades mundiais de producdo dp-xileno. Fonte:
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Uma das principais fontes de producéo de xilenasréforma
catalitica. O processo de reforma catalitica é assa producédo de
gasolina de alto indice de octano pretendido, aioos (benzeno,
tolueno, xilenos mistos incluindo etilbenzeno) @érbgénio para uso em
plantas (por exemplo, de hidrotratamento de naftaalimentacao).
Outra fonte de xilenos é a gasolina de pirGlisegésy. "Pygas" é
produzido como um subproduto de olefinas produzidzso
craqueamento de nafta de matérias-primas de petodlegas. "Pygas”
contém uma elevada proporcdo de aromaticos, palmgnte benzeno
e tolueno, e uma quantidade menor deafdmaticos, além de conter
cerca de 40 % de etilbenzeno (PERP, 2002).

A Tabela 2.2 mostra a composi¢do de diferentesit@s de
alimentacado de §3a mistura de xilenos.

Tabela 2.2 — Composicdo da fracdod3la mistura de xilenos produzida
de diferentes correntes de alimentacdo/processos (NCEVA, 2004).

Corrente de p-xileno o-xileno m-xileno Etilbenzeno

alimentacéo / (W %) (w %) (w %) (W %)

Processo

reforma catalitica| 18 22 39 21
16-20(17) 19-26(23) 35-40(40) 17-21 (20)

gasolina de pirdlis 10 12 25 53

alcatrao de hulha| 23 10-15 45-70 6-1C

(coal tan

A producdo de xilenos mistos, e subsequente prodded-
xileno de alta pureza, envolve as seguintes etapas:

(i) producdo de xilenos mistos a partir de umaveeige fracdo de
petroleo;

(i) producéo dg-xileno puro separado da corrente de xilenos mistos;
(i) producdo dep-xileno a partir de uma mistura pré-empobrecida, na
gual é isomerizada chegando a uma mistura em ledoilfie xileno
reciclada para uma fase de separacéo.

A etapa de producéo de xilenos mistos ja foi \ést#eriormente,
guando discutidos as matérias-primas e 0s procesiagados para a
producéo de mistura de xilenos.

Nas proximas duas secOes serdo apresentadas as el@p
producéo de-xileno a partir da separacdo do mesmo de uma @ideur
xilenos e a etapa de producdopdeleno por isomerizagdo, seguida de
separacdo do mesmo.
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2.2.2.1Producéo de p-xileno a partir da separacéo da nmestle
xilenos

Na separacdo dos componentes organicos de refinaria
tipicamente utiliza-se a destilagéo fracionada, spibaseia na diferenca
dos pontos de ebulicho dos compostos. No entansgparagdo de
isdbmeros individuais de xileno através de destilacdnvencional é
dificil, pois os seus pontos de ebulicdo sdo mpiitiximos, conforme
pode ser visto na Tabela 2.1.

Considerando a proximidade dos pontos de ebuligdoxitenos,
utilizam-se trés diferentes processos comerciais paparar e produzir
p-xileno de alta pureza:

e processo de cristalizacao;
e processo de adsorcao;
» processo hibrido de cristalizagdo/adsor¢éo.

Processo de cristalizacad€annella (2000) e Fabri, Graeser e Simo
(2000) descrevem o processo de cristalizagdo cemdosum processo
que consiste em baixar a temperatura dos isdmesosxiléno.
Considerando que @-xileno tem um ponto de cristalizagdo por
congelamento muito mais elevado (cerca de -4 °Quéo-xileno e m-
xileno (cerca de -68 °C) p-xileno é posteriormente separado por
filtracdo ou centrifugacdo dos outros isdmerositaa. Este processo
foi o primeiro e, durante muitos anos, a Unica itg&crtomercial de
separacdo de-xileno da mistura de xilenos.

Processo de adsor¢ca@madsorcao é o segundo método mais recente para
separar e produzp-xileno de alta pureza. Neste processo a separacdo é
realizada pela afinidade do adsorvente copixdeno em relacdo aos
outros isbmeros. P-xileno adsorvido é subsequentemente removido do
adsorvente por um solvente dessorvente (CANNELIO®(2. A Figura

2.13 apresenta um esquema de adsor¢cdo em uma delleitp fixo.
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Figura 2.5 — Esquema de funcionamento da separacé@e p-xileno por
adsorcao. Fonte: Minceva (2004).
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A adsorcdo foi efetivamente usada na separacap-deno
através da tecnologia do Leito Movel Simulado (LM8pmo visto
anteriormente, a tecnologia do LMS teve aplicagiehecidas partir de
1961, em que surgiu a primeira patente pdéhaversal Oil Products
(UOP).

Segundo Fabri, Graeser e Simo (2000), a recupethigdaileno
usando a tecnologia do LMS é superior a 95%, empacagao com
apenas 60-65% para a cristalizagao.

Processo hibrido de cristalizacdo/adsargim 1994, IFP e Chevron
anunciaram o desenvolvimento de uma versdo hild@grocesso
Eluxyl que combina as melhores caracteristicas dsorgdo e
cristalizacdo. Esta verséo hibrida consiste emaisacnologia do Leito
Mével Simulado para produzirmxileno com uma pureza de 90-95% e
posteriormente adicionar ao sistema o cristalizaglorque g-xileno é
filtrado, por esta na forma cristalizada, e a faggida volta a seccéo de
adsorgdo. A pureza dmxileno neste sistema pode chega a 99,9 %. A
planta demonstrativa foi construida na refinaria REscagoula da
Chevron em 1994 e mais trés unidades hibridas Elfiogam
comercializadas (CANNELLA, 2000).




56 Capitulo 2 - Revisao bibliogréafica

2.2.2.2Producéo de p-xileno a partir da isomerizacéo

Segundo Cannella (2000), ap6s a separacdo dosoxilen
preferenciaisp-xileno ouo-xileno, utilizando os processos de adsorcao
ou cristalizagdo, seja a corrente de rafinado ddddie de Leito Movel
Simulado ou seja a fase ndo cristalizada do procgsscristalizacéo,
ambas sao ricas em-xileno ouo-xileno. Sendo assim, estas correntes
normalmente alimentam uma unidade de isomerizagdim &,
catalisadores de leito fixo, formando um processtiouo de producao
dos xilenos preferenciais.

Também, de acordo com Cannella (2000), € comum usar
catalisadores de isomerizagao do tipo silica-alamamorfas, zedlitas e
Oxidos metalizados. Todos os catalisadores cont@&dezsn que
isomeriza os xilenos e, se suficientemente foeem também dividir
o etilbenzeno e xilenos em benzeno e tolueno. Doaialisadores
funcionais adicionalmente contém um metal que é@zae converter
também o etilbenzeno em xilenos.

Conforme verificado na literatura, existem varigegessos de
producdo de xilenos a partir de técnicas de isaagip. O trabalho de
Minceva (2004) cita técnicas de isomerizacdo eaalana tabela de
patentes encontradas na literatura sobre isomédzde xilenos.

A quantidade de-xileno obtida nos reformadores cataliticos é de
apenas 24% da demanda industrial. Este problemapérazlo na
indUstria por re-isomerizacao g¢xileno empobrecido (MINCEVAet
al., 2008).

Um processo continuo de separacdo e isomerizacpittmo é
0 pioneiro processo PAREX. A Figura 2.6 ilustra squema de
funcionamento deste processo.
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Figura 2.6 — Representacdo do esquema de separa¢gmherizacao
(Fonte:"Parex Process” (2006), UOP-Honeywell, USApud MINCEVA
et al, (2008).
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Neste processo, pxileno é produzido com alta pureza a partir
de uma mistura de xilenos empobrecida em relac@bawerop-xileno.
Esta mistura de xilenos empobrecida é enviada patmidade de
isomerizacdo de xilenos (terceira fase), onde lzaeka a isomerizagao.
A mistura em equilibrio de xilenos é entdo recialpdra a alimentacao
da unidade de separacéoprileno.

Como visto anteriormente as tecnologias de LMS &8lséo
muito eficientes na producédo gexileno. Existem varios trabalhos na
literatura que abordam o uso da tecnologia de LEI& producéo dp-
xileno.

2.2.3Estado da arte sobre g-xileno

A seguir apresenta-se uma série de trabalhos, ueis gode-se
verificar que tanto a Unidade de LMS quanto a Uiédde RLMS séo
as tecnologias mais eficientes para processospdgag@io de-xileno
de uma mistura composta de isémeros aromaticosoitonatomos de
carbono (G). Sendo assim, é notéria a investigacdo e a redip
comportamento de cada coluna de leito fixo que dempo RLMS
(colunas de leito fixo de adsorcéo e reacéo)

Carraet al. (1982) apresentaram estudos sobre a separacdo por
adsorcdo dos compostos aromaticos da fraggenCfase liquida com
alimentacdo em pulsos, tendo como adsorvente agdlit Obtiveram
experimentalmente o equilibrio de adsor¢ao nasdemyras de 57 °C e
100 °C, correlacionando com a isoterma de Langmlambém
obtiveram a cinética de adsorcdo e mostraram cam@, @ste caso, a
difusdo nos macroporos da particula do adsorventa €tapa
controladora do processo. Neste trabalho foranzeshls experimentos
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de adsor¢cdo em leito fixo, modelagem matematicaineulacao
numeérica, obtendo-se boa concordancia com dadesiegntais.

Os trabalhos de Santacesama al. (1982 a, b) também
apresentaram estudos sobre a adsor¢cdo dos compwstodticos da
fracdo G em fase liquida tendo como adsorvente zedlitaSbiiveram
experimentalmente o equilibrio de adsor¢cdo em s&emperaturas,
correlacionando com as isotermas de Langmuir e drowillambém
obtiveram a cinética de adsorcdo e mostraram cam@, @ste caso, a
difusdo nos macroporos da particula do adsorventa €tapa
controladora do processo. Nestes trabalhos reafiza@xperimentos de
adsorcdo em leito fixo modelando, simulando e coemmd os dados
experimentais e numéricos, obtendo boa concordancia

Morbidelli et al. (1985), Santacesar&t al. (1985) e Stortet al.
(1985) ampliaram os estudos acima citados paraceagfio em fase
vapor, obtendo dados de equilibrio e cinética d®m@do em coluna de
leito fixo.

Storti et al. (1988) fizeram uma comparacdo da operacao
contracorrente verdadeira e a operacdo em LMS peio nde
modelagem matematica para estudar a separacabnaerds de xilenos
em fase vapor com o adsorvente zedlita Y e isolm@meno como
dessorvente. Com o objetivo de avaliar o nimeramairde colunas
discretas em um LMS capaz de reproduzir os reaadtdé um LMV,
realizaram diferentes simulagées variando o numéeo colunas,
comprimento das colunas, nimero de subsecdes ea seg@dio € 0
tempo de permutacdo. Foi observada boa concordé@miceaos modelos
para um numero de colunas igual a nove e que, caonfiguracao
utilizada, a secdo 3 torna-se limitante do progessmsionando
sensibilidade na pureza do produto do rafinadoexileno) com a
variagdo no numero de subsec¢Bes. Foram incluides modelos
isotermas de equilibrio multicomponentes e dispeaséal.

Stortiet al. (1989) estudaram um modelo simplificado baseado na
teoria do equilibrio. O estudo verificou as mellsoreondicBes
operacionais para separacdo dos compostos aromdicatilizando
zedlita Y. Este modelo foi testado comparando-sesgtados com um
modelo detalhado e aplicado na otimizacdo do psocdanto em fase
liguida como em fase vapor. O estudo concluiu quenadelo
simplificado apresenta bons resultados e é espemid Util na
determinacao inicial do comprimento de cada segémndo valores
que podem ser utilizados em um modelo detalhadprdoesso para
avaliar seu desempenho. Os autores concluiram ginelaa operacao
em fase vapor produz economia no consumo de adderve
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comparando-se com a operacdo analoga em fasealjcgedundo os
autores, a maioria dos processos em escala iralusadbalha na fase
liguida. Realizaram ainda estudos esclarecedorast@w selecdo do
dessorvente em tal processo, mostrando que quandesgja separar
um componente em particular de uma mistura binériagsortividade

do dessorvente deve ser escolhida tao proxima gupossivel a

daquele componente, para acarretar um maximo euilgento da

corrente de tal componente e minimizar as quardilaeé adsorvente e
dessorvente envolvidas.

Storti et al. (1992) e Furlan, Mazzotti e Morbidelli (1997)
estudaram a separacdo dos isébmeros de xilenotbeneéno em uma
unidade piloto de LMS com seis colunas numa cordigio 2-1-2-1,
sem recirculagdo do dessorvente e operando envéase. Utilizaram
zedlita KY como adsorvente e isopropilbenzeno calessorvente.
Storti et al. (1992) analisaram o comportamento dinAmico daaatsde
reportaram uma operagdo mais rapida em fase vapgue em fase
liguida. Nos dois trabalhos utilizou-se a teorisedeilibrio para prever
a relacdo de vazdes massicas em cada secdo dadeunipse
proporcionam a completa separacdo dos compostogstmdo. Os
resultados foram verificados experimentalmente eclow-se que a
teoria do equilibrio € uma ferramenta Util paraciehar as condi¢bes
de operacdo da unidade e que separacdes com @legmp podem ser
alcangcadas com um pequeno numero de colunas opeendfase
vapor, desde que os comprimentos das colunas &é&ss/sejam muito
bem projetados. Segundo os autores a maioria tiaag@es industriais
opera em fase liquida utilizando 24 colunas.

Storti et al. (1993, 1995) e Mazzotti, Storti e Morbidelli ()9
ampliaram os estudos baseados na teoria do equiilra o completo
projeto da unidade de LMS sempre aplicando ou coempa o0s
resultados a separagéo dos compostos aromatieogsié etilbenzeno.

Neves (1995) desenvolveu um trabalho bastante edanpb que
se refere a adsorcdo dos isdmeros xilenos tendm cmfsorvente
zedlitas Y, em fase liquida. Ele determinou isotermie adsor¢do mono
e multicomponente em varias temperaturas e estadainética de
adsorcdo em batelada considerando a difusdo nosomeacs como
etapa controladora do processo. Também realizouridaer
experimentais de adsorcdo em leito fixo e desepuody modelagem e
simulacdo do processo em coluna de leito fixo. éPmsente,
comparou o0s dados experimentais e simulados, abtebda
concordancia.



60 Capitulo 2 - Revisao bibliogréafica

Mazzottiet al (1996 b) mostram em seu trabalho a separacéo de
parafinas lineares e nédo lineares com cingg) €0 seis () carbonos
em uma planta piloto de leito mével simulado. Ogegixnentos foram
realizados em uma unidade de LMS de trés secdescimbonaberto e
apenas seis colunas (configuracdo 2-2-2), faseryvapdlita 5A como
adsorvente er-pentano como eluente. Os resultados foram bons em
termos de pureza e recuperacdo dos compostos depaguantidades
de adsorvente e eluente gastos. Os autores shali@irtda as vantagens
da operacéo de tal separacdo em fase vapor nospoocelustrial de
aumento da octanagem da gasolina.

Storti et al (1992) citado por Mazzotti (1996b) dizem que o us
da fase vapor em uma unidade de LMS com um peqguémero de
portas (seis nos casos relatados) atinge desempuenhtia pureza na
separacdo de isbmeros de xilepaxileno ou mxileno), desde que o
tamanho da coluna e as condicbes de funcionamestejam
devidamente projetados.

Azevedo et al (1997) realizaram a simulagdo numérica da
separacdo de compostos aromaticee@ LMS utilizando zedlitas Y,
em fase liquida, para a recuperacgdo pedleno. Foi utilizado um
modelo do tipo lumped pore diffusidh considerando a difusdo nos
macroporos e resolvendo as equacdes por colocaiimial seguido
do método de diferencas finitas. Também foi avaliadiesempenho da
unidade quanto a variagdo do tempo de permutag@zdo de reciclo
do eluente, verificando que existem certas condicigetais pardmetros
gque maximizam a pureza e recuperacao do produéjadies

Com o objetivo de desenvolver o controle automatieouma
unidade de LMS para separacdo de compostos aromafi,
Kloppenburg e Gilles (1999) modelaram e simularacomportamento
de uma unidade com 24 colunas operando em fasddigom zedlitas
Y e considerando um modelo LDfaear Driving Force para a
transferéncia de massa. Os autores desenvolveraodalagem tanto
do LMS como do LMV equivalente, comparando seuspmtamentos,
para a posterior escolha do modelo a ser aplicaddesenvolvimento
do controle automético da unidade. Ainda concluiigue o modelo
LMV equivalente é suficiente e também mais adequaata fins do
desenvolvimento do controle da unidade.

Minceva e Rodrigues (2002) modelaram e simularaeparacéo
de p-xileno de uma mistura na fase liquida de compcstosiaticos @
em uma unidade de LMS utilizando zedlita KY comsadente. Foi
estudada a influéncia do tempo de permutacdo, datidecdo do
adsorvente e do coeficiente de transferéncia desana®bre o
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desempenho da unidade, bem como a secdo de corspfeieacao e
melhores condi¢cdes de operacdo para este com@ststudo apontou
gue a resisténcia a transferéncia de massa afpificgintemente a
regido de completa separagéo.

Cerutti (2003) estudou a separaca@édeno de uma mistura de
isbmeros aromaticos com oito 4tomos de carbono rem unidade de
LMS, fazendo-se uso das ferramentas de modelagetematca e
simulac@o numérica do processo. O estudo mostrewsgparametros
chave de operacao da unidade séo as vazfes ersecatee 0 tempo de
permutacgao.

Minceva e Rodrigues (2005) apresentam condicGesacipeais
adequadas de uma unidade de LMS usada para acgapdap-xileno
de uma mistura de xilenos com 0 maximo de prodigdé e consumo
minimo de dessorvente. O estudo fez a modelagelicangb a
estratégia equivalente ao LMV.

Minceva e Rodrigues (2007) investigaram 0S pProesso
industriaisUOP’s, Parex, IFP’s, Eluxyk Toray’s Aromaxa partir de
modelagem, simulacdo e otimizacdo. Para isso asesutisaram dados
experimentais de equilibrio de adsorcdo e cinética p-xileno,
utilizando-se zedlita como adsorvente. O estudeevebtcondicdes
6timas de operag¢do do LMS propiciando produtividadima dep-
xileno com consumo minimo de dessorvente.

Lee et al. (2010) desenvolveram um modelo multicelular para
analisar o comportamento do processo de LMS naagmadeg-xileno
por adsor¢cdo. Os autores estimaram o0s parédmetrios egspécies
diferentes pela isoterma multicomponente de Langrauipartir de
experimentos de adsorcdo simples e multicomporemmplementaram
no modelo. A recuperacdo e purezapedleno, bem como o perfil de
concentracdo calculado a partir do modelo tiverama uboa
concordancia com os dados experimentais.

Norman, Shigemura e Hopper (1976) citado por BodgeSilva
(2000) desenvolveram um modelo de cinética abrdag@ara a
isomerizacao do xileno em fase liquida. Segundaubsres, até 1976
este modelo era 0 mais abrangente do que qualgtrer porque incluia
os efeitos da composicdo da alimentacdo, atividbmeatalisador e
temperatura.

Corma e Cortis (1980) citado por Borges da Silva0(@
estudaram a cinética de isomerizacdo de xilenosfase gasosa na
presenca de hidrogénio em um reator de leito fi®o.estudo foi
realizado utilizando um catalisador de silica-ahan¢ontendo 4% em
peso de niquel, em 400 — 465 °C e a uma pressalodmtaté 3,95
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kg/cnf. Os autores utilizaram um modelo matematico pedpara obter
0S parametros cinéticos.

Cappellazzeet al (1991) desenvolveram dois modelos eficazes
de cinética de isomerizagédo de xileno na fased#&uaio longo de um
catalisador ZSM-5. Estes modelos mostram expli@tatm a forma de
seletividade dop-xileno e foram desenvolvidos e comparados com
dados experimentais.

lliyas e Al-Khattaf (2004) e Al-Khattaf, Tukur e #lmer (2005)
investigaram as reacdes de transformacao de xilemazedlita e zedlita
ZSM-5 em um Simulador Riser que imita a operagametcoial de
reatores de leito fluidizado. O simulador e os edimentos de
modelagem empregados mostraram eficicia na inggétigda cinética
de isomerizacéo de xileno.

Mincevaet al. (2008) estudaram a aplicacdo de uma unidade de
Reator de Leito Mével Simulado (RLMS) para produchop-xileno
combinado na mesma unidade de isomerizacao e sépgrar adsorcao
do p-xileno em fase liquida, utilizando-se temperatwease 453 K e
573 K e dois tipos de alimentacdo (A e B). A congis da
alimentacdo A é a mesma usada em uma Unidade PAREX
composicao da alimentacéo B é a mesma da corremtdidado de uma
Unidade PAREX. Ambos os casos de alimentagbes (B)esdo
calculados livres de etilbenzeno e dessorvente. iEstlade foi estudada
com a configuracdo de cinco colunas de reatoresise colunas de
adsorventes, contendo reatores apenas na secaontladle RLMS foi
modelada utilizando a estratégia do equivalentadReke Leito Movel
Verdadeiro (RLMV) e a operacionalizacdo foi estuatravés de
simulacdo numérica. Os autores concluiram que eng@snho € muito
sensivel a pequenas variacdes do tempo de perrouts@ecialmente
para tempos de permutacdo que leva ao melhor desdmplo RLMS.
Também concluiram que para ambos os tipos de dhigém (A e B) de
xilenos é melhor usar reatores mais curtos (0,53%ancaso de
alimentacédo A e 0,835 m no caso de alimentos BJlmlhar em baixas
temperaturas (453 K para a alimentagéo A e B).

Segundo trabalhos de Dautzenberg e Mukherjee (2001)
Yongsunthon e Alpay (2000), Paiva e Malcata (20B8)um consenso
geral de que a integracao da reacao e separagaa teramenta Util e
poderosa na engenharia das reacfes quimicas.

No entanto, o numero de aplicacbes industriais mdaai
relativamente baixo e as razdes principais séoé (fjequentemente
dificil identificar os processos de separacOesvasmigue precisam ser
melhorados; (ii) € dificil desenvolver e projetangessos contracorrente
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continuos devido a sua natureza complexa e maantigade de dados
cinéticos e parametros fisicos necessarios; ep(idiesenvolvimento de
um processo de separacdo reativa € caro e arrigC2ORISSEN,
2003).

E notdrio que toda a fenomenologia do transportemdessa
ocorre nas subsec¢des das Unidades do RLMS, masigspmente nas
colunas de leito fixo empacotadas de adsorventepanticulas de
catalisador. Portanto, o estudo dos fenbmenosadsféréncia de massa
na coluna de leito fixo é essencial para modelagetematica de toda a

Unidade de RLMS.
2.3COMPOSTOS BTX

As industrias petroquimicas sao grandes consunsdideaagua,
gerando, em contrapartida, grande quantidade dergéls liquidos.
Esses efluentes liquidos contém diversos contangsaorganicos
toxicos. Dentre eles destacam-se 0s compostos f@ntelueno e
xilenos, conhecidos coletivamente por BTX (Tabela3) 2que
frequentemente contaminam o meio ambiente em coése@ de
descartes industriais e derramamentos de combigstive

Tabela 2.3- Propriedades fisico-quimicas dos comgos benzeno,
tolueno e o-xileno (BTX's).

N© Massa | Ponto de Solubilida | Presséo Massa

Compos o de de P
Carbo- | Molar |Ebulicéo . especifica

to oS (g/mol) C) em agua | vapor (g/cn?)

9 (mg/l) | (atm)

Benzeno 6 78,11 80,1 1780 0,0930 0,874
Tolueno 7 92,10 110,8 515 0,0290 0,880
o-Xileno 8 106,17 144,4 175 0,0008 0,870

Fonte: Adaptado de Merck Index (1989).

Segundo World Bank Group (1998), a quantidade teemties
liguidos gerados € diretamente proporcional a dede de Oleo
refinado e, no caso do Brasil, as refinarias dtersia PETROBRAS
geram entre 0,40 e 1,60 ate efluente por frde 6leo refinado.

Para cada tonelada de petréleo processado, umariafidescarta
no efluente aproximadamente 0,75 g a 6 g de BTX.

Estes compostos apresentam um potencial de coragha
elevado devido as suas propriedades neurotoxi@sinagénicas e



64 Capitulo 2 - Revisao bibliogréafica

teratogénicas, representando um sério risco ao amimente e ao ser
humano (MURATA, TSUJIKAWA e KAWANISHI, 1999). A USEA
(United States Environmental Protection Aggnayassificou estes
compostos como poluentes de prioridade quimicaddeds suas
propriedades toxicas (MURATA, TSUJIKAWA e KAWANISH1999;
DEAN, 1985; MANAHAN, 1992). Eles séo poderosos @sgpres do
sistema nervoso central, apresentando toxicidafeicar e potencial
mutagénico, mesmo em pequenas concentracfes. @noeazo mais
téxico dentre os compostos BTX, podendo causakfaigce tumores
em multiplos 6rgdos (DEAN, 1985; MANAHAN, 1992). @m
exposicdo aguda por inalagdo ou ingestdo pode rcat&samesmo a
morte de uma pessoa (MURAT& al, 1999).

Diversos processos que envolvem principios fiseapiimicos
sdo utilizados para o tratamento destes contangisarkpesar da
capacidade destes processos em remover os comBadstoslguns sdo
tecnicamente menos atrativos pelo fator econdmiqurerazdes de
seguranga. Dentre as tecnologias utlizadas, a rgitso vem
despontando como uma técnica bastante eficaz paratamnento de
efluentes contaminados pelos BTX's.

2.4 FUNDAMENTACAO BIBLIOGRAFICA PARA MODELAGEM
MATEMATICA

2.4.1Motivacéao para o uso do Método da Média no Volume

Como mostrado no item 2.1.2 o desempenho de umfiga é
avaliado através da analise das curvas de concéatrgersus tempo,
curvas chamadas déreakthrough ou de ruptura. Assim, os modelos
matematicos sdo de suma importancia no projetootias de leito
fixo, bem como de outros equipamentos. Os modekbitenmaticos sao
usados com a finalidade de diminuir os custos deprojeto, pois 0s
mesmos podem ser validados apenas através da @btelec dados
experimentais em escala laboratorial (CHU, 2004).

No caso geral, um modelo mateméatico considerapedido axial
na direcdo do escoamento da alimentacgdo, resiatérdifusdo no filme
liquido, resisténcia a difusao intraparticula, alquode incluir difuséo
no poro e na superficie e a cinética de adsorgéagéio (dependendo do
caso) na superficie do adsorvente ou catalisador.

Nos microporos € onde ocorre intensamente a adsorodas as
moléculas estdo adsorvidas, pois nunca escaparandpocde forca da
superficie sdélida, nem mesmo quando estdo locakzad centro do
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poro. J& nos meso e macroporos, a molécula noocgmtporo pode nédo
sofrer a acdo desse campo de forca. Logo ha dses f adsorvente:
aquela adsorvida na sua superficie e uma outrdléagda no interior do
poro (RUTHVEN, 1984).

Os processos de separacdo e reacdo envolvem feodrden
transferéncia como adsorcéo, difusdo/dispersaoneecodo, além da
reacdo quimica/bioquimica poder ser homogénealeftarogénea. Se
estes fendmenos podem ser descritos com precis@vést do
desenvolvimento de formulagbes matematicas, taimulacbes serdo
Uteis no projeto e otimizacdo de processos em tedasinidades
operacionais (BORGES DA SILVAt al, 2007).

Um método de modelagem matematica muito usaddemnatlira,
chamado de Método da Média no Volume, faz com guimsores de
transportes do modelo matemético tenham uma fogaaléeodrica, nos
quais sdo carregados hierarquicamente entre akl®sta adsorvente
(WHITAKER, 1999). Portanto este método pode sedogera predizer
teoricamente estes tensores, tal como pode sep st alguns
importantes trabalhos: Whitaker (1986), Quintard/leitaker (1998) e
Woodet al (2003).

A possibilidade de prever teoricamente o0s coefieen
supracitados vai de encontro com o que conclutmtho de Azevedo e
Rodrigues (1999b), em que realizaram estudos detprde um LMS
considerando efeitos da resisténcia a transferéeianassa. Neste
trabalho ressaltam os autores que, embora os nsodeloequilibrio
resultem em ferramentas poderosas de projeto, mooegso real os
efeitos de disperséo axial e transferéncia de mgsszimente estao
presentes e as condicdes de separacdo calculadastps modelos
podem ndo se aplicar. Os autores ainda mostranagjuestricdes de
escoamentos em cada se¢do do LMS n&o dependem tson@n
equilibrio de adsorcdo, mas também da velocidade sdlido,
comprimento da secdo e dos coeficientes de trémsfier de massa.
Apontam ainda que na presenca de resisténciarspbde de massa, as
melhores condi¢cdes de escoamento em cada secém pedeobtidas
por simulacgéo utilizando um modelo detalhado.

Assim, a eficiéncia do processo de separacdo Emreib e/ou
reacdo pode ser predita caso se possua parametrfidveis para o
modelo matematico. Esses pardmetros que dependeajustes por
dados experimentais podem n&o mostrar a realidageothlema fisico.
Na literatura € comum verificar que parametros tajgs, como o
coeficiente de difusividade efetiva, é ajustada\sts de modelos, tais
como de difusdo homogénea e difusédo no filme eono psando dados
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experimentais. O coeficiente de transferéncia desano filme liquido
€ calculado através de correlacdes da literatorapas correlacdes de
Wilson e Geankoplis, Wakao e Funazkri, Gnielingtg. (COONEY,
1999; ROBERTS, CORNAL e SUMMERS, 1985). Esta pesajue
doutorado faz uso do Método da Média no Volume pasdizar a
modelagem matematica da microescala e macroeseaima coluna de
leito fixo de adsorvente e uma coluna de leito fde catalisador e,
através da resolucdo numérica dos chamados prabkgenfechamento,
foi preditos teoricamente os coeficientes de difdade efetiva e o
coeficiente de transferéncia de massa no filmddéquA aplicagcao do
Método da Média no Volume na modelagem mateméatcardcessos
de separacéo evita erros de ajuste e faz com qeswtados numeéricos
se aproximem melhor dos dados experimentais, podesdmuito Util
no projeto de equipamentos industriais.

2.4.2Método da Média no Volume
2.4.2.1Definicbes

Ao aplicar técnicas de média para equacbes costimlm
escoamento em meios porosos, € necessario tomaolume médio
gque vai resultar em médias significativas. Whital|d€69) demonstrou
que esta condicdo pode ser satisfeita quando o rocoergo
caracteristico do volume médio é muito maior do qudiametro dos
poros no meio, mas muito menor do que o comprimeatacteristico
do meio. Além disso, a forma, o tamanho e a om@utado volume
médio devem ser independentes do espaco e do tempo.

Para fins de calculo da média, é conveniente dafimi sistema

de coordenadas locaf;, &,, {; com eixos paralelos ao sistema de

coordenadag;, X, X, 0 qual é a origem do vetor posiggoconforme
ilustra a Figura 2.7. A localizagdo do volume médin relacdo ao
sistema de coordenadds é independente de Por exemplo, o volume
médio pode ser definido de tal forma que seu cielgrmincide sempre
com a origem do sistema dg. A Figura 2.7 ilustra os dois sistemas

coordenados.
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Figura 2.7 — Volume Médio Local,V, contendo as fasea e . Fonte:
GRAY e LEE (1977).

Seja alguma p‘ropriedade na faa:: ¢,:R* - R, tal que
(t.x+&) >y, (tx+€&), x+&E=r. A média de alguma propriedage
na fase é definida por

(Wa)(tX)= o [0 tx+8) pltx+E)av (2.4)

\%

sendo que),, é a funcéo delta de Dirac (LIGHTHILL, 1958) ou ¢aio
indicadora de fase e o volume de integradés\, +V;, independe do

espaco e do tempo. No entanty, e V; dependem dex e também

dependemt, se o meio € deformavel. Fisicamente, a médiastadaima
propriedade de uma Unica fase (fayecalculada sobre a totalidade do
volume ocupado pelas fases (fases$) no volume médio. Com¢,, é
zero na fases, a Equacdo (2.4) pode ser alternativamente esuita
forma:
1
(Ua)(tx)= o [ w(tx+&) d& d&, d&, (2.5)
Va(tx)

Mas, neste caso, os limites de integracdo deperdierocalizacdo
espacial e do tempo, se o meio deforma.

A média intrinseca da fase (y,)", de alguma propriedadg é
dada por:
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t,x +&) dv;. (2.6)

<wa>“(t,x):va(tx) (J )w(

Este tipo de média descreve a média de uma dapequtade da fase
somente sobre essa fase (por exemplo, a velocdiadkiido obtido
através da média das velocidades do fluido no psobwe o volume
ocupado pelo fluido é uma média intrinseca da fddeja-se que é
possivel verificar a seguinte relacdo entre as gpsa(2.5) e (2.6):

(w‘,)(t,x):vi (jtx w(t,x+&)V,

Yy (t.x)

_ Ea(t,X; J‘ W(t, x+&)dV, (2.7)

a (t' X v, (t.x)

<

[EY

=¢,(t,x) w(t,x+&)dV;

V, (6X) 1
=&, (tLx)(w,)" (t.x),
V, (t,x)

Vv
porosidade ou a fracdo do meio ocupado por umanfase

sendo quee, (t,x) = :%J’yg (t,x+&)dV, . Assim, &, é a
\

2.4.2.2Teorema da Média Espacial

Whitaker (1966) foi o pioneiro na demonstragcéo @ica de
volume médio local das equacdes de movimento e ralesporte
aplicaveis a sistemas multifasicos. Este estudotrmogjue a média
superficial local pode ser utilizada para desereoly Lei de Darcy.
Porém, esse desenvolvimento apresentou uma certplecddade da
convencdo a respeito da notacao utilizada paratyjasaconsisténcia do
processo do estudo da média. Whitaker (1967) ¢e8igt1967) foram
capazes de superar as dificuldades conceituaidagdmwde média da
area pela média de volume. No entanto neste ddsengato aparece a
necessidade de aplicagdo de uma identidade nasquabnhece hoje
como Teorema da Média Espacial. Slattery (1967)atakier (1969)
desenvolveram este teorema por analogia. Argumeathisionais
relativos a derivada de uma média e de seu sigdidisico foram
apresentados para completar a prova do teoremeiniBhc(1972)
desenvolveu uma prova do teorema para derivadasia&y bem como
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para a derivada no tempo. Gray e Lee (1977) apsesem uma prova
com o objetivo de ser mais simples.

Durante um grande periodo surgiram outras provasnativas
para o Teorema da Média Espacial. Porém, Howes itakiéh (1985)
apresentaram uma demonstracdo mais completa quéc usada pela
comunidade cientifica. Esta versao tem como praicipsultado as
seguintes identidades:

(0G,)=0/G, >+V1 [ NG, de (2.8)
Aop
~ 1
(Oy,)= D<%>+V,,;L N, 0A (2.9)

dado um volume de control¥ para qualquer fungéo vetoridb, ,

associada com a fase e qualquer funcdo escalgy, associada com a
fasea.






CAPITULO 3

MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo é apresentada a modelagem matendticena
coluna de leito fixo de adsorcdo e de reacéo, aplic o Método da
Média no Volume. Conforme exposto no capitulo amteda revisdo
bibliografica, o RLMS possui uma secdo composta sdbsecbes
(colunas de leito fixo) empacotadas cpellets cataliticos porosos e
outra secdo composta de subsec¢des (colunas déixelt@mpacotadas
com particulas de adsorventes. As modelagens miéteséestas duas
secBes foram apresentadas separadamente e fadaplicMétodo da
Média no Volume para a obtencéo do Modelo de Dgasébes.

A modelagem matematica da secao catalitica é delsalter na
microescala e macroescala de uma das colunagaéxej levando em
conta o termo de reacdo triangular sugerido nobalttas de
Cappellazzoet al. (1991) e Mincevaet al, (2008). A modelagem
matematica da secdo do adsorvente é desenvolvidaianaescala e
macroescala de uma das colunas de leito fixo, Bevaam conta a
isoterma linear, a isoterma n&o-linear de Langnwira isoterma
competitiva. A Figura 3.1 ilustra a estrutura higtéca de uma Unidade
de RLMS.

Figura 3.1 — Estrutura hierdrquica de um meio poros em uma
Unidade de Reator de Leito Mével Simulado.

Subseccoes de catalisa
(@ o0 w16 o 4 — Subsecc8es de adsorve
ld:D 2 11\[1 D [){[1 D D

lu
Eluente Extrato Alimentagio Rafinado
Macroescala Microescala Macroescala /\ Microescala
g g
e e N "y
Yy Y
. .
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3.1MODELAGEM MATEMATICA DA COLUNA DE LEITO FIXO
CATALITICA
Neste item é apresentada a modelagem mateméaticamde
coluna de leito fixo empacotada cqullets cataliticos. A Figura 3.2
ilustra a estrutura hierarquica de uma coluna ie fxo da sec¢éo
catalitica.

Figura 3.2— Estrutura hierarquica de escalas de copmimento no meio
poroso de uma coluna de catalisador que compdem @RS em estudo.

T SRS T Y P

 fr—g— 2

L - iy alp

| %

3.1.1Modelagem Matematica da Microescala do Catalisador

Nesta coluna apresenta-se uma composicdo de eiguitibs
espécies quimicas deste estudep-kileno, 2=m-xileno e 3-o-xileno.
Esta composicdo de equilibrio estd na forma empimareda espécie
guimica Ep-xileno, sendo que esta composicao sera isomerizasta
secao.

A modelagem matematica da microescala do cataliga@@so
em forma depelletfoi realizada a partir de um dado volume de cdatro
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%, da microescala, conforme ilustrado na Figura Rfrente a fase
fluida e a fase solida. Considerando que a miced@sca menor escala
do catalisador poroso, esta é formada pela fasdasdb catalisador
impermeével, denominada de fase pela fase fluida contida nos poros
do catalisador, denominada de fasé possivel visualizar no volume de
controle ), ilustrado na Figura 3.3, o vetor posigéque determina o
centroide do%,, o vetorr que localiza qualquer ponto no espaco
tridimensional &*) de 7, o vetorr, € o raio de’,, o vetor posi¢ag,

gue localiza os pontos na fasem relagédo ao centroide dg, ¢ , € EK

representam os comprimentos caracteristicos des. fAsnterface-o/,

€ a superficie das paredes impermeaveis do cdi@jsande a reacao
das espécies pode ocorrer e a interfagR sdo as superficies das
entradas e saidas da fase continua. A Figura&Bala estrutura da
microescala.

Figura 3.3 - Volume de controle ¥) para o sistemay-k da subsecao
catalitica.

Microescala

As equac0Oes de transporte governantes e condigbesndorno
interfaciais que representam o processo de isoag@igzdgp-xileno no

volume de controle’,, s&o dadas por:



74 Capitulo 3 - Modelagem Matematica

0C
—Y=0.(= , na fage (3.2)
ot (%,0C,)
c.c1 +n,.50G, =dR, em/, 3.2)
CC2 ¢C =,/;(t n, eMAe (3.3
C.. =72,00, emt=0 (3.4)

sendo queC,y: R'xR - F, tal que (t,r)—C,(t,r) € a fungéo
concentragdo pontual na fage 7, € a difusividade molecular da
espécie, Ny, € o vetor unitario normal a areaz, , R representa a

cinética de reacéo (mol/s)re é,_ assume o valor 1 ou -1 para a espécie

reagente e produto, respectivamente. A reacéoegolgénea por isso o

escoamento na direcdo da superficie sélida e a dexaeacdo na

superficie sao iguais. Neste trabalho foi utilizado modelo de

isomerizacdo d@-xileno sugerido nos trabalhos de Cappellagizal.

(1991) e Mincevet al. (2008). As taxas de reacdomgileno, m-xileno

e oxileno sdo dadas pelas Equacdes (3.5), (3.6) e (3.7)ornef

esquema apresentado na Figura 3.4.

Figura 3. 4 — Mecanismo de reacao triangular revergel dos xilenos.
o-xylene

/N

m-xylene ¢ p-xviene

R‘;—X :(% + k—Z) %—x_ iscm— x kBCp > (35)
F\)"n—x:(kz-i-k—l) Qn—x_lfcp-x_ k2Ce>: (36)
Row = (K + Ka) G Ko kE, (3.7)
Por questdo de praticidade a partir daqui foi aaila a notacéo
R =R, i=1, 2, 3 emque % p-xileno, 2= mxileno e 3 o-xileno.
R=(k3+ k—z)Cl_iﬁcz_ K3C3 (3.8)
R =(i§ + k—l)CZ_ |§C3— l32C1 (3.9)
R=(k+ky) G-kC,m I (3.10)
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sendo queél ¢é a concentragdo do isdmére k , k,, k, k,, k; eksdo

as constantes cinéticas das reacoes.
A C.C.2 dada pela Equacgéo (3.3) mostra que a ctragéo
pontual emce/e € dada pela fungéo/;(t,r) e a C.| dada na Equacéo

(3.4) é dada pela funcag ().

Método da Média no Volume

O problema de valor de contorno para microescal@gsantado
nas Equacbes (3.1) a (3.4) ndo pode ser resohadfomna que se
encontra, pois ndo se conhece as funcogg.t) e 7 (r). Mesmo que

as conhecesse, tal solugdo apresentaria mais efoea do que sao
realmente necessérias. O objetivo € utilizar aorimdicdes da
microescala para compor equagfes governantes n@eseala. Para
isso, é aplicado o Método da Média no Volume, qaasiste em
transformar a concentracdo pontual em uma concgistremédia para
todo 7, que € a soma do volume da fasg/;) e o volume ddasek
(7, isto &,7, =9,+7, . Em quee, € a porosidade da fagee pode

ser escrita na forma:
e =—r. (3.11)

O detalhamento dos procedimentos matematicos e;deslisao
apresentados no Apéndice A.1, no qual segue aaggticdo Método da
Média no Volume analogo aos procedimentos mateasatie Whitaker
(1999) - Cap. 1. Portanto, o processo de suavizagfpacial com a
importante aplicacdo do Teorema da Média Espadildwes e
Whitaker, 1985) é mostrado no Apéndice A.l. A auldo deste
Teorema ilustra um aspecto fundamental do procdsssuavizacao
espacial, onde €.C.1¢ introduzida na equacéo governante através da
integral do escoamento, pois:

1 1
7[ n,.0G, dA=7—HJ' IR dt (3.12)

Assim, chega-se a Equacéo (3.13):
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0(C, ’ p y y 1
g, <at> :DE% /iy[syD<Cly> +(G,) DEWZ-A_\[HWQV dA]} (3.13)

Tem-se considerado a hipotese da difusividade mialeg f/iy) ser

constante e para tratar a concentragdo pontuajaiacBo (3.13) usou-se
0 estudo de Gray (1975), que sugere uma decomposg@acial da
concentracdo pontual, definida na forma:

, =~
c,=(C,) +C,. (3.14)
na qualéiy corresponde ao desvio espacial da concentrac&ogbon

Esta decomposicdo € andloga a decomposicdo tempsaala em
estudos de transporte turbulento.

Também usou-se expansdo em série de Taylor davelaria
(c

iy>y, numa vizinhanga do centroide para tratar a presenca da

~ P T P y . . ,
concentracdo média |ntr|nse€®|y> incorporada na integral sobre area

. A variéveI<C >y na integral € computada ao longo de todos os

y
centroides definidos por um vetor posigd®@ qual é o vetor resultante
do somatorio do vetor (centroide) e um vetor,, conforme Figura 3.2.
Os seguintes trabalhos na literatura abordam attelee Carbonell e
Whitaker (1984), Quintard e Whitaker (1990), Quidtae Whitaker

(1994), Ochoa-Tapia, Antonio Del Pio e Whitaker93p Quintard e

Whitaker (1993a) e Whitaker (1999). Isto motivowt#encdo de uma

teoria local para(Ci y>y. Nesta expansdo em série de Taylor chegou-se

aos termos geométricos que sdo abordados na tgevimétrica de
Quintard e Whitaker (1994), conforme pode se \@ifino Apéndice
A.l1. Foram efetuadas estimativas de ordem de grandestes termos
geomeétricos, nos quais foram negligenciados dagégugovernante
(Apéndice A.1). Entao chegou-se a Equacéo (3. Hslg gor

£ 3(G,)" 07, &,0(C,) +— [ n,&,dA|[+= [ g R as (315)
r ot iv| er-\"y ok Sy Zah O

desde que validas as seguintes restricbes de coemnid de escalas
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2
¢ o <<
KO<<1’ (L 1 j 1, 0,<<r, e<yy>W <<r,- (3.16)

e —cl

Sendo quel;, L. e L. sdo comprimentos caracteristicos associados

aos termos diferenciais.

Nota-se na Equacéo (3.15) que a velocidade deaesgdermos
de variavel pontual aparece dentro da integralrea. 8\ssim, usando a
definicdo da concentracdo média na area e dada por

1
(C)), =— [c,dA (3.17)
T A,
pode-se escrever o termo de reacdo na forma
l —
/,w./id. RdA= 4, d(R,- (3.18)

Sendo qugv‘ = e € a area interfacigl- x por unidade de
W

/(d

volume. Aqui foi considerada a hipo6tese
¢ <<<qy>y (WHITAKER, 1999). (3.19)

iy

Conforme verifica-se no Apéndice A, mostrou-se qae
concentracdo média na area, pode ser escrita cmmcantracdo média
intrinseca avaliada no centroixlgisto é:

(R), =(R)"[, i=1, 2, 3 (3.20)
Portanto, pode-se reescrever a Equacao (3.15)igamente:

14
i P v, 1 = (3.21)
EVT»: D[% %, ayD<Ciy> +/‘0A{anydA] ]+5I al (R,
Nota-se que para ter a equacdo governante comévehri
dependente{Clyy deve-se encontrar uma representacdo matematica de

Ci , €m termos da concentracdo média intrinseca. Esgagdesenvolve
0 chamado Problema de Fechamento.

Problema de Fechamento na Microescala:

O chamado problema de fechamento é a forma de gacoma
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representacdo matematica ﬁfqy em termos da concentracdo média

intrl'nseca<Ciy>y na Equagéo (3.21), para finalmente se obter asform

fechada das equagbes governantes para a microesggbaoblema de
fechamento é obtido subtraindo-se a Equacéo (& Bqadacgéo (3.21) e
pela aplicacéo da definicdo de decomposi¢do espiriaoncentracio
pontual dada na Equacéo (3.14), obtendo-se:

7: D[@ e ) (e )( {yD<QV>y)

Actimulo Termo D|fu5|vo Termo Fonte Difusivo

—5;15.[ //'V j nWC,VdAJ—g;ldI a,‘w( R)
© Ay

Termo de Reacéo

(3.22)

Termo N&o Local

Fazendo-se algumas estimativas de ordem de granueza
Equacédo (3.22) e nas condi¢des de contorno @Iayre(Detthado no

Apéndice A.), chega-se ao problema de valor de contorno:

2~ 5'a\’|yk y
DCiy_(g—/J<R> .

(3.23)

A
y-w

c.can, (r,0C, =-n, 07,0(G,) +d(R)  em g (3.24)

c.c2C, =~ (1), em 4  (3.25)
Desde que vélidas as restricdes:
Ve 0
TV <<1, >>1e [ijmy <<1,i=1 2,3 (3.26)
y Ay

Esta Ultima restricdo € verdadeira para os médidoShiele definidos
por:
e para espécie quimi¢al:

g =L 2tk (3.27)

@=L avsz, (3.28)
//1y
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@, = -3 (3.29)
Ay
e para espécie quimica i=2:

\K}x)‘

@, =L afkrky) k‘l), (3.30)
f/zy
@, =L avkl, (3.31)
//Zy
PR LIS (3.32)
3,

« para espécie quimica i=3:

@, =L —a”(k1+k‘3), (3.33)
//3y

g, =L |35 (3.34)

o, =L |2 (3.35)

Nesta representacdo o comprimento caracteristicoros@pico, L,
pode ser o diametro da particula (CARBERRY, 1976) & a menor

escala de comprimento. Segundo Whitaker (1999) pmpaodblemas
praticos de projeto de reator, 0 mddulo de Thielesséalmente menor

que 10, isto é,qu2 =100,i=1,2,3j = 1,2,. Entdo, considerando
restricdo de magnitude, << L, tem-se

KV

—<<]. (3.36)

s

“y
Mas nota-se que ainda ndo é possivel determinarsolgéo para este
problema de valor de contorno, pois néo se conhéuegéo//i(r,t).

Por isso trata-se com um problema local.

Problema de Fechamento Local

O problema de fechamento identificado pelas Equa(3ia3) a
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(3.25) € um problema de valor de contorno linean ¢cermos fontes
aparecendo na equacdo governante e na condicdontino. Este
problema de fechamento é definido para todo o donmitacroscopico,
sendo sua solugdo neste dominio muito complicacianmepouco valor
pratico. Desde que se reconhece que 0 comprimeatoestala

caracteristico pareﬁiy € o comprimento de escalg, , a condicdo de

contorno dada pela Equacgdo (3.25) influenciara lac&o paraCiy

somente em uma regido que é da ordem deste compoirde escala.
Ao ignorar esta fina camada proxima4a, pode-se propor a solugéo do
problema de fechamento em uma regido representadVaomo a
ilustrada na Figura 3.5 e substituir a condicdocaoletorno dada pela
Equacéo (3.25) por condi¢des periddicas. Tais apanpdes tém sido
amplamente empregadas e os resultados geradospstEancordancia
com os experimentais (RYAN et al, 1981; QUINTARD e
WHITAKER, 1993b; NOZAD, CARBONELL e WHITAKER, 1985

E importante reconhecer que as condicbes de cantorn
periddicas sdo usadas somente como substitutas gsa@ondicdes
originais que afetam apenas 0 pequeno volume poasnentradas do
contorno do volume de controle. Esta abordagemimgtica que a
solucdo resultante seja valida somente para sistereatenham uma
estrutura periédica (WOOD e WHITAKER, 2000).

Figura 3. 5- Regido representativa da microescalaodcatalisador.

Considerando que a regido representativa € uméa aélitaria
em um modelo de meio poroso periddico espacialmenpeoblema de
fechamento, aplicando a condic&o de periodicidpdde ser expresso
como @Apéndice A
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(3.37)

76, T iy

=
Z4
EV"V

X

CCl n, r,0¢,=-n,00,0(c,) +a(RY

C.C.2 Ciy(r+£j):c~;,y(r), eme.  (3.39)
Sendo que/;, =1 2, & representam o0s vetoretattice” que
descrevem um meio poroso periodico espacialmentelI TAKER,
1999) e(R)V‘ parai =1, 2, 32 é da forma:

X

,em. g (3.38)

(R)=(k+k:)(GY] ~ke(G)] ~ka(C)] (3.40)
(R =(k+k)(C)] -k(C)] ~ka(C)] (3.41)
<R3>y=(k1+k—3)<C3>yx_k—1<Cz>yX_k3<q>y < (3.42)
desde que vdlidas as restricbes de comprimentscddae

2
|r__0c w1 rZl <1l e L:ch <<1. (3.43)

Entédo é possivel tratar os termos fontes reativogrdblema de
fechamento como constantes e o termo fonte difusbamo
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio SUperposicao,
propde-se uma solucdo do Problema de Fechamena tdado pelas
Equacdes (3.37) a (3.39) da forma:

< p ,
G, _hVDD<qV> ‘x + $y< R> ‘X Y, (3.44)
sendo que b, s, e ¢, sdo referenciadas como variaveis de

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemasaldr de
contorno:

Problema |
0%, =0 (3.45)
C.Cl-n,[Ob,=n,, em (3.46)

Periodicidadep, (r+¢ )=b,(r). 151,23 (3.47)
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Problema Il
a
Dzsy:( 3, } (3.48)
V V
a
C.Cin, (s, ( J em 4 (3.49)
e
iy
Periodicidades (r+¢,)=s,(r), j=1,2,3. (3.50)
Problema Il
D%y, =0 (3.51)
C.C.ln, My, =0, em4(3.52)
Periodicidadey,, (r+¢ )=y, (r), j=12,3. (3.53)

Neste caso os problemas de valor de contorno lllle |
relacionados as variaveis de fechamegfo e ¢, s@o negligenciados.

O problema Il é negligenciado porque a variavefethamentoy, €
constante. O problema Ill é negligenciado com lmesque é mostrado
no Apéndice A, restricdo (A.180).

Forma Fechada da Equacao para Microescala

Substituindo a solugcdo do problema de fechamenta pa
desvio C,y, dada na Equacdo (3.44), na equagdo de transporte
termos da concentracdo média intrinseca na Eqa¢&b, chega-se a
equacao governante para a microescala que descteaesferéncia das
espécies da fase fluida para a superficie dos pooos do pellet de
catalisador'

'V _D[éy eff i

sendo que

) 1
D | = /iy{l +— [n,b, dA} (3.55)
© Ay

€ o tensor difusividade efetiva da espécie

o(c,))+al a(RY, (354
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3.1.2Modelagem Matematica da Macroescala do Catalisador

Conforme se observa na Figura 3.6 a macroeseakséala de
projeto, em que € dado um volume de contesie da coluna de leito
fixo empacotada conpellets porosos de catalisador. Esta regidao é
composta de macroporos entre as particulas deseaial, contendo
uma fase fluida identificada como fgée de uma regido microporosa
identificada como faser. O raio do volume de controler é

representado por; e o0s simbolosﬂﬁ e [, s8o usados para
representar os comprimentos caracteristicos des.fas

Figura 3. 6 — Volume de controle?” = U/V/;+1)j; para o sistemgf-e.

Macroescala

Neste item foi obtido o modelo matematico que p&rmi
descrever o processo de transferéncia de massspi&ses quimicas de
uma reagao de isomerizacaogrileno.

Para a formulacdo do modelo nesta escala, € assumid
transporte convectivo nos macroporos no volumeotirale. Assim, o
problema de difusdo e adsorcdo pode ser descris BEguintes
equacOes diferenciais e condicbes de contorndactais, na forma de
concentracdo pontual das espécies nas fases:

"% +00fv,C,) =0 7,0G,), nafasg  (3.56)
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C.C.1—Ng,. 500G ; =n,.D, G, ez, (3.57)
c.c2n,.D,0C, =k (G, - G,). ey (3.58)

sy‘zcti”: 0D,.0C,)+al, R, naregia@  (3.59)
c.c3Gy= (1), e (3.60)
c.c4 C_ = 7(rt), em (3.61)
crL1 Gy=A1), em0 (3.62)
c.l2 C,=.4(), emO0. (3.63)

Por uma questdo de praticidade, foi utilizada atagéo

D, =¢,D,, i‘W eR =éTRH , tal que
(k+k2) G, =KCyy ~ kiCor =( kit )(C)] - WG| - k()] (364)
(k2+k—1) Gy ~KCqy — kCy :( k+ I51)<CZ>VX_ k<Q>V‘X_K2<C1>y X (369

(k+ks) G, —kCyp — kG, =( k+ k_3)<g>y\x K, g>y\x_k3< qy\x. (3.66)

A continuidade da concentracdo e do escoamentoadsama
interface f-o fica garantida pelas condi¢cdes de contorno daeéss p
Equacdes (3.57) e (3.58). As informacgfes de tratspda regido
microscopica sdo transferidas para a escala deopwos através da
Equacéo (3.59). A concentracdo média intrinseddalbia microescala
corresponde a concentracdo pontual das espécieduzias na
macroescala, isto é,

4
(c,) =¢

1o *

(3.67)

As superficies de contorno de entrada e saida st fae
regiao o séo representadas pelas aredg e oz, respectivamente. A
area interfacial entre a fagé e a regidoo é designada pore/z, € 0
vetor Ng, corresponde ao vetor unitario normal que aponttasaj

em direcdo a regido . Assim, pode-se escrever,
(3.68)

(3.69)
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Aplicando o Método da Média no Volume na equacgautyzd
do campo de concentracdo para fassonforme mostrado no Apéndice
A.2, chega-se na Equacéo

alc,)’ .
w:m%qﬂ[ﬂ<qﬂ>”+g}lj I nﬁaqﬁ d/—\ﬂ

Aso

()], )-0(% %)

-e5al, ke (( C,)’

_D'(<Vﬂi >p<Clﬂ>ﬂ)'

Para obter a Equacéo (3.70) deduziu-se as idendégéndice A.2):

X

(3.70)

B B o = \A
D (vsCis) =25 (Vs) (Cis) +£ﬂ<vﬁqﬂ> ’ (3.71)
definindo as decomposic¢des espaciais
IE ~
C./;=<Q;z> +Gy (3.72)
v, =(v,) + 7, (3.73)
e a partir da relagdo dada pela Equacéo (2.7)cgese a relagdo
B
(va)=&5(vs) - (3.74)
1 B B
) — [, (Cy) dA=-(G,) D, (3.75)
Ass
desde que validas as restricbes
2
(,<<n<<ly e [ L J«l, (3.76)
€z Bl

sendo queLEﬂe L;, sdo decorrentes das estimativas de ordem de

grandeza dos termos diferenciais.

O termo fonte da Equacdo (3.70) foi obtido do terde
escoamento interfacial, escrito em termos de valrigontual, no qual se
incorporou as condicbes de contorno (C.C.1 e C.d&jas pelas
Equacbes (3.57) e (3.58). Isto &,
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1 1
o .[ Ny LEis1G ,dA= Nz j Nys-Dy DG, dA

Asg Aso

= [k(c,-¢,)da
Aso

=-al,, k()] ()] )

sendo queav|ﬂa =. f/ﬁg// ~ € a area interfacighB — o por unidade de

(3.77)

volume 7 . A Equagéo (3.77) é valida para as restricoe8 dé):

2
[[1] <<1, [Lrll_ ]<< 1C, <<<C|ﬂ>ﬁ (3.78)
B B™=Bl
2
L P 1, holc<1e C, <<(GC,)"" (3.79)
LZ LZLZI

Sendo definida a decomposicdo espacial da concéntgara a regido

o por

G, =(G,)" + G, (3.80)
Agora se faz o processo de suavizagdo espacialqdacio

(3.59) referente a regide, analogo ao da fasg conforme pode-se
verificar no Apéndice A.1. Assim, chega-se na egoac

£,& 9C)" - ijp,. £,0(C >”+ijn 0c¢, dA
y at io g io P e af o

~al, k(6] -(G)] ]+ al.(R)

desde que sejam validas as restricbes de (3.7&)8).
Para obter a forma fechada da Equacéo (3.81) eqdacBo
(3.70) foi necessario encontrar expressfes paradesvios da

concentracéo (Eiﬁ e C,) em fungdo das concentragbes média

intrinseca. Isto é, formula-se o chamado ProblemaFechamento,
conforme procedimento a seguir.

(3.81)

Problema de Fechamento da Macroescala
O processo de desenvolvimento das equacgfes patase®s

da concentragé(iw e (fm esta melhor detalhado no Apéndice A.2.
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A equacdo em funcdo da composicdo espacial pargsfasm
a primeira forma:

aC
a—t'”+D.(VpC.g—<Vﬂ>ﬂ<qp>p)—(a‘;<vﬂ>ﬂ<qp>ﬁ_
D[@'//iﬂljé'ﬂ)_(g;?l‘/{ﬁm<crﬁ> )Dg —£'1D{//' J'nﬂJCBdAJ (3.82)

+€;L|:| (£p<\7ﬂc’:’|ﬂ>p)_éjAJ; ngg-//igDdeA

O termo referente ao escoamento interfacial da ¢&mués.82)
pode ser reescrito aplicando a decomposi¢cédo espacla na Equacéo
(3.72) e mostra-se que:

X 1 .
/? -1,
- | N 4p00C A= {/ - [ ng OC, dA
Ao

o

[
|
.%0')
|

3.83)
1 B (
+— [ n,0(C,) dA
2 naolef o)
B
=g l/{ jn,},,m s0A-0g,0(G,) ]
desde que sejam validas as restrlgoes.

2
L<<lg,e |1 |<«<1 (3.84)
Ls LBl
B

Também usando as decomposicdes espaciais dadas pela
Equacdes (3.72), (3.73) e a equagdo de conserdagaiassal.v, =0,

€ possivel mostrar que o termo de transporte ctimeeda Equacdo
(3.82), pode ser escrito como

D'(Vﬂcw _<qﬂ>ﬁ<vﬂ>ﬂ) =v,0G, +%0(G,) +&5( 6,) ()" De, . (3:85)

Entéo reescrevendo-se a Equacéo (3.82) chegasma f
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oG, < N
S 0C, +9,0(c,)’ =0 ~,06,)

1| Cis = - Y (3.86)
5/315-[ > ] nﬂaqﬁdAJ+£ﬂ1D'(£ﬂ<vﬂqﬁ> )
Asg

5_1
B ~ MNé
Ppo
E possivel fazer algumas estimativas de ordematelgea para
simplificar a Equacdo (3.86), isto porque sdo wdlichs seguintes
restricdes (Apéndice A.2):

v —g;;lm.{ s [ n.C ﬁdA] <0 ~,0G,) (3.87)
Ags

7

desde que seja satisfeita a restri¢ge<lL ;

v' de acordo com Whitaker (1986) pode-se assumir dicém de
guasi-estacionario no termo de acumulo. Isto éipelsdevido
a restricdo de tempo de escala dada por
~ +0
/igt >>1, (3.88)
B

sendo qué* é o tempo caracteristico do processo;

v' pode-se negligenciar o termo de transporte disgergio-local
sempre que a restricdo de comprimento de esﬁ:glé< LD
for satisfeita, isto é,

£;0.(7,C,) <<v,0C,. (3.89)

Entdo a equacado de transporte para o desvio damoagido para fase
£, Equacéo (3.86), pode ser expressa como

-1
vﬂ.D(:ﬁ+\7ﬁ.D<Qﬂ>'g=D[@?ﬂgéﬂ)—%J' Ny ,0C,df  (3.90)
Ao

Agora é obtida a equagdo em funcdo da composigiarias
para faseg, na qual tem sua primeira forma dada pela Equ¢g;aa):
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aC,, _ <\ - o
£ T_D[QDW.DCW)—,sngm.D(c:“) Oe,

14

-1
—g;lm.[piff. [ naﬁéigdA]—‘gé,.j n,.D,0G,d» (391
7 ABU 7 Aﬁd

+a/, R, -£'a| (R)
Considerando a restricad << (c, )’ €eaoque ¢ feito nos estudos de

Wood e Whitaker (1998) e Wood e Whitaker (2000}, gossivel
mostrar no Apéndice A.2 que:

al, R, -&'a (R)=0. (3.92)

Portanto, a Equacédo (3.91) pode ser representada po
aém _ g -1 ag
, e =0 p,,.0C,)-£,"D,,0(C,)" D¢,

(3.93)

4| Dy < £
_galD.[/—"T. [ naﬂcic,dA}f. A{ N, -D, 0G, dA
De maneira analoga aos procedimentos em que fqpa@uo e
negligenciado o termo de acumulo e o termo nad kecarelagdo ao
termo difusivo do problema de fechamento da micalasda fase e o
problema de fechamento da macroescala dgsfaszifica-se a seguinte
estimativa para alguns termos da Equacéo (3.938r(@ipe A.2):

Aso

d ‘5;15-[9"7.- _[ naﬂéigdA] << EQDM.D Cg) : (3.94)
T A
desde que seja valida a restricdo de comprimentesdala
l,<<L;.

v' O termo transiente da Equacdo (3.86) também pode se
descartado desde que a condicdo de tempo de escala
-1.0
D&t s (3.95)

2
2

seja satisfeita, sendo qu® é o tempo caracteristico do
processo;
v' analogamente a obtencéo da identidade (3.83)iczesé que
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-1
&, o _ - o
e [ nsD,0(C,)" dA=-£'D,0(G,)" De,.  (3.96)
Aﬁa
Entdo a equacado de transporte para o desvio damoagdo para fase
0, Equacdo (3.91), pode ser expressa na forma final:

op, 0¢, ) = ‘9/”1 [ ns.D,.0C, dA (3.97)
Aso

As condi¢cBes de contorno para as equacdes difaiendos
desvios espaciais de concentracdo das fases s@eridag para
completar o desenvolvimento do problema do fechémmeas faseg e
0. Ao se introduzir as definicbes dadas pelas Egs€8.72) e (3.80)
nas condi¢cdes de contorno pontuais dadas pelag@gia(3.57) e

(3.58) e considerando as restricdés <<(c, )’e C, <<<qﬂ>ﬁ,
obtém-se o problema de fechamento da macroeseala,br:

v, 0, +9,0(G,) =00{%,06,)

P 3 , hafasef (3.98)
== [ N 75,0C ,dA
Py

-n,,.%,0(C, >ﬁ—n ~.0¢, =
C.C.1 hos\Tis op 150G = e/, (3.99)

=n,;.D,.0(C,)" +n,.D,0C,

naﬂ 'Dia'D<Cia>U + naﬂ '[)la'DCN:la =
C.C.2 . 5 , ez, (3.100)

=k((C.)"~(Ga))

~ g‘l ~ n

) =Za ) , naregido (3.101
0ffp,,.0¢, ) - ,Ai Ny D, G, dA 9 (3.101)
C.C3 C,=f(r,1), e (3.102)
C.C4 C,=g(r 1), eMGe (3.103)

Problema de Fechamento Local

Conforme relatado na formulacdo mateméatica da mscala
do catalisador, ao ignorar a fina camada proxime/a e %z , pode-
se propbr a solucdo do problema de fechamento em r@gido
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representativa e substituir as condicoes de camtatadas pelas
Equacbes (3.102) e (3.103) por condicdes periodiEasmportante
reconhecer que as condi¢des de contorno peridsitaasadas somente
como substitutas para as condi¢cdes originais getraf apenas o
pequeno volume proximo as entradas do contorno @laome de
controle. Esta abordagem n&o implica que a soluedultante seja
vélida somente para sistema que tenham uma estrygeriédica
(WOOD e WHITAKER, 2000).

Figura 3. 7 - Regiado representativa da macroescatio catalisador.

Portanto, considerando que a regido representativaa célula
unitadria em um modelo de meio poroso periddico @apraente, o
problema de fechamento toma a forma:

v,0C, +9,0(C,) ‘X‘D[Q IﬂDqﬁ)
o , hafasef (3.104)
ﬂ
L [ Ny 5,0G 4 dA
Ao

/} ~

Ngo-550(C) ‘ ~Nys S0, =
c.C1 x , em</;,;  (3.105)

=naﬁ'|3|f7'|:|<c;m>g‘ +nﬂﬁ'DIU'DC0

nU,/}'DiU'D <Cia>g + na/? 'DiU'Déla =
C.C.2 i , em</z,  (3.106)

o 4
:k'r[<c|a> « _<Ci/?> xj
~ g"l ~ n

) ="g A , na regiao (3.107

offp,,.0¢, ) - [ n, D, 0G,dA gido (3.107)

C.C.3 Cy(r+1,)=C,(r), j=1, 2, ¢ (3.108)
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C.C4 C,(r+£,)=GC,(r), i=1 2 (3.109)
sendo que//;, j =1, 2, Zrepresentam os vetor8attice” . Desde que

vélidas as restricbes

r r r?

—L <<, —1 <<, <<1 (3.110)
B LBl LBlLB
r r r}

-+ <<1, 1 <<1 e 1 <<, (3.111)
pX 21 ZlLZ

sendo quel,, L, Ly € Lg s&o os comprimentos caracteristicos

associados com a primeira e segunda derivada, m@ss ¢gao
aproximadamente iguais e correspondentes ao diiimeétio da regido
porosa.

Entdo, é possivel tratar os termos fontes do pmublele
fechamento como constantes e o termo fonte difusbamo
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio QUperposicéo,
propdem-se a solugdo do Problema de Fechamentbrafarma:

€= 0(G,)'| +0 0(G,)]
(16,17, (G, |+

€ =0, 0(Cs)"| +h 0(G,),
+tig[<0.a>"x —<Qﬂ>ﬂX]+¢w

sendo quehg,, b, By By t,, 15, @, €9, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na maaieesEstas
variaveis devem ser especificadas pelos seguinbbéemas de valor de
contorno:
Problema |

Vb + 9, =0 [q iU bﬂﬂ)

g—l ’
B -
- [ ng-7p00 45 dA

o

C.C.1-n,.D,0b, =0 (3.115)
C.C.2n,,. 7%, +n, 7,00, =1, .0, Oh, (3.116)

(3.112)

(3.113)

na regiag (3.114)
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-1

0gD,.0b,,) = % [ N3 -Dyy O,,dA, N regidioo (3.117)
Aﬁa

Periodicidadel ,(r+¢,) =h,,(r) i= 12, (3.118)

Periodicidadel  (r+¢;) =0, (r) i= 12, (3.119)

Problemal ll

& "
v,.0h,, =0 [@ “p bﬂg) —% J' Ny 7500 g, dA, NA regid®® (3.120)
Pss

c.Cl-n,D,-n,.D,0n,=0 (3.121)
C.C.2n,.%,00,, =n, .D,+n, .0, 0Ob,, (3.122)
-1
04D,,0b,,) == [ n,,.D,0h,,dA, na regidos (3.123)
7
Aﬁa
Periodicidadeq ,, (r +/,) =k 4, (r) i= 12, (3.124)
Periodicidadeq, (r +/,) =R, (r) j= 12, (3.125)
Problema IlI

£ .
Vﬁ.Dtiﬂzﬂ[ﬂf{ﬂDtm)—% [ N0t dA naregia®  (3.126)

Poo
C.C.1-n,,.D,Ot, =k (3.127)
C.C.2n,,.%,01,=n,, .0, O, (3.128)
-1
06D, Tt,) == [ n,y.D,.t, dA naregids  (3.129)
Aop
Periodicidadet ;(r +/,) =t 4(r) j= 1,2 (3.130)
Periodicidade, (r +¢,) =t,(r) ji= 12 (3.131)

As solucdes representadas pelas Equacfes (3.1(21E3)
podem ser usadas para desenvolver a forma fecledaqliacbes de
transporte médias volumétricas das espécies quimasafasefe o.

Forma Fechada
Forma fechada da equacé&o de transporte dos pratufases:
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7_DEQDIW C.,/;>ﬂ)+mﬁ 0 0(Go) )

o B o B 3.132
0fuk ()] (6] )] ale K({ o -(ay]) ©
B B
-0 (va ) (Ca)):
Os novos parametros sao definidos por
/ 1
Digs = %4 [I - ,[ N oD g5 dA] < ﬂhﬂﬂ>' (3.133)
ﬂ A/;g
Di%a = [I t— J N 5D dA} < ﬁhﬂa> (3.134)
ﬂ A/;g
e
U, = — | ngt, dA |- (T4t ,). (3.135)
4 kT[/ﬂA-Lﬂﬂ ]kT<ﬂﬁ>
Forma fechada da equacéo de transporte dos pratufaseo :
IU _D DIG’G’ IO’ +|:|[é 1 Of )
[Q ot (3.136)
+D[EuiakT (<C|U> _<QB> ):|+ Q‘yk o |< W>
Os novos parametros séo definidos por
DETO' = ga[Dia +%' naﬁbmf dA]’ (3137)
7
:B Aﬂg
D2, =¢,| De dA (3.138)
ioB =&, = J. naﬂhaﬂ '
g Aﬂa
e
£
u, =52 P [ nt, dal. (3.139)
I'(T a A
Bo
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3.2MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO ADSORVENTE

Neste item é apresentada a modelagem matematicdequeeve
0 processo de adsorgdo em uma coluna em leitayfieopode ser uma
subsecdo do adsorvente que compfe Unidade de RCbi8orme
estrutura hierarquica ilustrada na Figura 3.8. Assicomo na
modelagem matematica da secao catalitica, aquiémanfbi usado o
Método da Média no Volume. Foram apresentados osedimentos
para as modelagens matematica considerando isotdmear
monocomponente, isoterma néo linear de Langmuirogcmmponente e
isoterma de Langmuir competitiva. Em todas estasletagens o
objetivo foi obter o modelo de duas equacfes p=rale de Darcy.

Como ja foi dito muitos destes procedimentos s&dogos aos
realizados por Whitaker (1999). No entanto, algormeedimentos sdo
inéditos, desenvolvidos para modelagem do problpmaosto neste
trabalho. Todos os detalhes dos procedimentos ratiters usados
nesta secao sao apresentados no Apéndice B.

Considerando que tanto a modelagem matematica alor rde
leito fixo catalitico quanto a modelagem matematioareator de leito
fixo de adsor¢cdo sdo realizadas sobre volumes ddrotes da
microescala e da macroescala. Para um melhor émiemod e
praticidade adotou-se a mesma notacdo da modelaggematica da
secao do catalisador. Mas deve-se ficar claro gieermtacdo, aqui na
secdo do adsorvente, tem propriedades fisicas;da de adsorvente.

A Figura 3.8 ilustra a hierarquia de escalas dadseqo
adsorvente.

Figura 3. 8 — Hierarquia de escalas de comprimentoo meio poroso de
uma coluna de catalisador que compdem o0 RLMS em eslo.

IS LT S BN ] T

- e e e e e
—




96 Capitulo 3 - Modelagem Matematica

3.2.1Modelagem Matematica da Microescala do Adsorvente

A modelagem matematica da microescala da particida
adsorvente foi realizada a partir de um dado voldmeontrole”,, da
microescala, conforme ilustrado na Figura 3.8 regfie a fase fluida e a
fase solida. Considerando que a microescala é aormescala do
adsorvente, esta é formada pela fase sélida dovaage impermeavel,
denominada de fase&, e pela fase fluida contida nos poros do
adsorvente, denominada de faseé possivel visualizar no volume de
controle ¢;), ilustrado na Figura 3.9, o vetor posigéque determina o
centroide do%,, o vetorr que localiza qualquer ponto no espaco
tridimensional ®®) de %, o vetorr, que é o raio dé/,, o vetor posicdo

y, que localiza os pontos na fasem relagéo ao centroide dg, Eye

1 « representam os comprimentos caracteristicos das.fa interface
o, € a superficie das paredes impermeaveis do adéereen que a
adsorcéo das espécies pode ocorrer e a interfggeséo as superficies

das entradas e saidas da fase continua. A Figuila®ra a estrutura da
microescala.

Figura 3.9 - Volume de controle para o sistemg-k da subsecdo do
adsorvente.

Microescala
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3.2.1.1Modelagem Matematica da Microescala usando isotdrmear

As equacgles de transporte governantes e condigdesndorno
interfaciais que representam o processo de adsale8o espécies

guimicas no volume de controléy/w sdo dadas por:

0C.
Ttly = D_((/iquy), na fage (3.140)
cCl —n ~pc =9 s em/ (3.141)

wr Ty iy ot e
CC2 C,=~,(@tn), eme (3.142)
C.l. C,=%,0, emt=0 (3.143)

sendo queC,:R'x R - F, tal que (t,r)~C, (t,r) é a funcéo

concentragdo pontual na fage 7;, € a difusividade molecular da
espécie, N, € o vetor unitario normal a areat,. Sendo um processo
de adsorcao, a C.C.1 dada pela Equacao (3.1413eadm na relacao

linear Cy = K/G,, onde K; é o coeficiente de equilibrio de

adsorgdo. A C.C.2 dada pela Equagéo (3.142) mpgé&ra concentracao
pontual emce4e € dada pela funcéo, (t,r) e a C.I dada na Equagédo

(3.143) é dada pela funcag (r) .

Segundo Quintard e Whitaker (1998), mesmo a mamsdos
transferida entre o fluido e a superfigi@ e o sistema nao estando
criteriosamente em estado de equilibrio, a isotetimaar € uma
aproximacdo satisfatoria. Porém neste estudo, tanfbérealizada a
modelagem matematicaigm 3.2.1.2 para uma isoterma néo linear.

Método da Média no Volume
O problema de valor de contorno para microescalegsantado
nas Equactes (3.140) a (3.143), ndo pode ser idsala forma que se

encontra, pois ndo se conhece as fung@é}(r,t) e ///,y(l') Mesmo

que as conhecesse, tal solugédo apresentaria f@inagdes do que sdo
realmente necessarias. O objetivo ndo é resolpeoldema de valor de
contorno para microescala, apresentado nas Equég:dde) a (3.143),
mas sim utilizar suas informacdes para compor aa@es governantes
na escala de projeto do sistema em estudo. Parafigsaplicado o
Método da Média no Volume, o qual consiste em fongar a
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concentracdo pontual em uma concentracdo médidavpira todo o
volume de controle da microescald;). O volume de controle da
microescala®,) € a soma do volume da fas¢”,) e o volume da fade
(%), isto é:

V= +7,. (3.144)

Analogamente & modelagem matematica da secadicatgbara

aplicacdo do Método da Média no Volume, associarselado volume
médio 7, a cada regido do espacgo tridimensiorfaf . Aplicando as
definicbes de Concentragdo Média Volumétrica Sipalf e
Concentracdo Média Intrinseca, dadas pelas Equ#2d8se (2.6), a
relacdo destas concentracfes, dada pela Equagace(a.aplicacao do
Teorema da Média Espacial (HOWES e WHITAKER, 19838go pela
Equacéo (2.8), chega-se na equacéo:

a(c ) , .
£y<a'ty>: D[%/iy[gme» +2J}‘anqydA]]

(3.145)

sendo queC,, :<Qy>y + ﬁ;y e desde que validas as seguintes restricdes

de comprimento de escalas

2
r
LO<<1, ( 0 j<<l, ﬁy<<l‘O e<yy> <<r, - (3.146)
LC L£ cl -

Sendo quel,, L. e L. sdo comprimentos caracteristicos associados

aos termos diferenciais.
Nota-se que na Equacao (3.145) estad incorporaidaterma

linear Cg; = KC,, isto porque quando surgiu a integral do
1

escoamento— j n, ~,0GC, dA (aplicagdo do Teorema da Média
70) A

Espacial), substituiu-se pela condigédo de cont@ritl). Além disso,
aplicando a definicdo da concentracdo média na daea por:
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(C)), = (3.147)
pode-se escrever o temo de adsorcao da forma:
a(K. (c,) )
1 _ _ i iy
— [ n.5,0C, dA= g, —— =", (3.148)

sendo queav\w =.7,/7, €aareainterfacigy—« por unidade de

volume. Ainda foi mostrado que a concentragdo médiarea pode ser
escrita com concentracdo média intrinseca avatiadzntroide, isto é

_ 14
(c,),=(c,)" (3.149)
Aqui foi considerada a hipotese
C, <<<qy>y (WHITAKER, 1999). (3.150)

Todo detalhamento dos procedimentos mateméaticdizadeas
para obter a Equacéo (3.145) esta apresentadpémdice B.1.1.
Nota-se que para ter a equacdo governante comévehri

dependente<C|y>y deve-se solucionar o primeiro problema, isto é,

encontrar uma representagdo matematica Qt; em termos da

concentracdo média intrinseca, para finalmentdter a forma fechada
da equacdo governante para a microescala. Ent&nwidge-se o
chamado problema de fechamento.

Problema de Fechamento na Microescala

Analogamente & modelagem matematica da sec&o ticatadi
conforme Apéndice B.1,10 problema de fechamento e condi¢cdes de
contorno tém a forma

= D[@ +0C, )-&(0¢, ). ( {ym<qy>y)

Actimulo Termo D|fu3|vo Termo Fonte Difusivo

—5;1D{(/'yjn IydA}-g q‘ s
A

Termo de Adsorcéo

Termo Né&o Local
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C.Cl-n, (r,06, =n,, r;,0(G, ) +%( K (G,)) em g (3.152)
cc2 C,= 7 (Y, em 4 (3.153)
cl C,=./(), emto. (3.154)

Assim como na modelagem matematica da secdo icatadit
possivel fazer algumas estimativas de ordem de dgean e
consideracdes para simplificar o problema dadospetpacoes (3.151)
a (3.154). Considerando as estimativas

&0 22 [n G dA <<0f~,06,);
y = o _[ w iy Ay C;y '
“ A Termo Difusivo (3155)

Termo Né&o Local

505 1 50(6, )<<t 5,06,)

Termo Fonte Difusivo Terma Difusiva (3.156)
0C -
—* <«<0if~,0c,). (3.157)
ot . o
— TermoDifusivo
Acumulo

~ 10

Desde que satisfeitas as restrig@yeg< L e /iyzt >>1, sendo qué¢* é
f}/

0 tempo caracteristico do processo. Também deseleo quodulo de

Thiele (WHITAKER, 1999) dado por

¢ =L /ai—K (3.158)

satisfaga a restrigdo

2

LK ¢2(ﬁj <<1. (3.159)
Sy L

E possivel verificar que o problema dado pelas &ipm (3.151) a
(3.154) ainda ndo esta em uma forma para a obtalzcéolucéo devido
as condicbes de contorno C.C.1 e C.C.2. Portantnocteito na
modelagem matematica da secdo catalitica, prop8ea-solucdo do
problema de fechamento em uma regido representdé/acomo a
ilustrada na Figura 3.10, isto € prop8e-se_um Brodlde Fechamento
Local e substitui-se a condi¢cdo de contorno dada peledép (3.153)

por condi¢cBes periddicas.
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Figura 3. 10 - Regido representativala microescala do adsorven.

Quanto a C.C.2, faz-se uma expaneéo série de Taylor d:
variaveis(C,,)" e 0(C,,)" em umavizinhanca do centrx da regi&o
representativa. Assim mostra-se que:

14 14 y y
(&) =(c.] eole,y=ole)] . (3.160)
desde que sejam validas as restrigliiesomprimento descala
2
To <o 1 o << fo <<1. (3.161)
LC Lcl C

Finalmente o problema de fechamenta microescala d
adsorvente considerando isoterma linear tem a forma

0°C, = {avh“ KiJ 6T .

—
£,%, ot

(3.162)

C.C.ln, o 0C, =-n, 05,0(G,)

9 y i
X_E(K<¢V> XJ,em. 4 (3.163)
CC2C (r+¢,)=C, (r), ]=1,2,3 em. 4. (3.164)

sendo que éj, j=1, 2, 3 representam o0s vetore‘lattice” que

descrevem um meio poroso periédico espacialmentel TAKER,
1999).

Entdo, é possivel tratar os termos forgdsortivo do problema
de fechamento como constantes e o termo fontusivo como
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio SLperposicas
propde-se uma solucdo do Problema de Fechanweaim dado pela
Equacbes (3.162) a (3.164) na forma:
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~ y a v
C,=h,m(C,) |, + $y3(< G,) \X)wiy. (3.165)
sendo que b, 5, e ,, sdo referenciadas como varidveis de

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemasaldr de
contorno:

Problema |
0%, =0 (3.166)
C.C.i-n, (Ob, =n,, em 4 (3.167)
Periodicidadety ( r+¢;)=h,(r), j=1,2,3 (3.168)
Problema Il
K,
0%, =—(a” } (3.169)
V V
K.
C.C.1-n (Ts, ( ' J em 4 (3.170)
//
iy
Periodicidades  (r+¢,)=s,(r), j=1,2,3 (3.171)
Problema Il
D%y, =0 (3.172)
C.C.1-n, [0y, =0, em 4 (3.173)
Periodicidadey, (r+¢, )=y, (r), i=1,2,3. (3.174)

Neste caso os problemas de valor de contorno lllle |
relacionados as variaveis de fechamegfo e ¢, s@o negligenciados,

conforme pode-se verificar igpéndice B.1.1

Forma Fechada da Equacao para Microescala

Substituindo a solugdo do problema de fechamenta pa

desvio C,y, dada na Equacdo (3.165), na equacdo de traesport

termos da concentracdo média intrinseca na Eqyacith), chega-se a
equacao governante para a microescala que descteaesferéncia das
espécies da fase fluida para a superficie dos pooos da particula de
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adsorvente'

W8T e oic) ) al, k(e e

Rearranjando a Equacéo (3.175) de maneira convenigarak;
constante, chega-se a

K.
£, [1+ AU } = D[é €Dy | O iy>y) (3.176)
EV
Definindo-se,
_ 1 3.177
Deﬁi‘yk_//iy |+f~J‘nw«biydA 3.177)
VA,

3.2.1.2Modelagem Matemética da Microescala usando isotetma
Langmuir

Neste item é realizada a modelagem matematica daescala
do adsorvente usando a isoterma ndo linear de Laingsto é, a C.C.1
do problema dada pela Equacao (3.141) ter4 umerisatnao linear ao
invés da isoterma lineaC, = KC, usada anteriormente. A isoterma

de Langmuir leva em conta a resisténcia do outrgorhdto
(RODRIGUES e KERKHOF, 1997). E é dada pela Equagad) e
pode ser reescrita generalizando-se para qualgpécie quimica e na
notacdo em que se tem usado nesta modelagem:

Y VAT IS (3.178)
o 1+bL| e, 1+bq

O processo de suavizagdo espacial segue procedsnent
analogos aos efetuado na microescala de se¢Oem@steUm melhor
detalhamento é encontrado Apéndice B.1.20 termo da integral do
escoamento
1 [ n,.%,00 1 IOCS' (3.179)

oo e 7

@ Ay
esta incorporado na equagéao geral dentro da ihtegipae areaccs, e
pode ser escrito em termos da isoterma de adsdsta@.:

1 o - Kih G (3.180)
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sendo quaav\yk =) € a éarea interfaciay—« por unidade de

volume para microescala do meio adsorvente. A rpddi Equacéo
(3.180) é possivel mostrar que a concentracdo nmediérea pode ser
escrita como concentracdo média intrinseca avalieda@entroidex.
Desta forma:
>,V
x (3.181)

<Kiqq > _| k(G

+hG/, |1+n(q)| |

desde queC,, <<<c|y>y (WHITAKER, 1999) e que sejam validas as
restricdes de comprimento de escala,

ry r2
2 l<lel 42 |<<1 3.182
Portanto, chega-se a equagéo
0(C ’ y 1 =
£y<6ty>: D[E'//W £VD<CW> +/—j anydAH
© e (3.183)
a2 Kb (G)'],
aV W at 1+h <Q>V
ou, de forma genérica,
a<Ci >y v 1 =
£, aty =00 %,| &0(C,) +7¢J«anydA 3180
d y
-al,o{(c)] )

Problema de Fechamento na Microescala

De maneira analoga a obtencdo do problema de fectianma
subsecéo anterior, chega-se a
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-¢7(05,) (4,0(6,))

iy iy
Actmulo Termo Difusivo Termo Fonte Difusivo

(3.185)

4 f/ly K'h<q>yx
-¢, 0. J n, ,ydA £, a,‘w F ey
“wh 1+8(G)"|

Termo N&o Local

Termo deAdsorcéo

Idéntica ao que foi efetuado anteriormente, na tagden matematica
da secdo do adsorvente usam-se as estimativas)33356) e (3.157)
de forma que a Equacéo (3.185) figue na forma

N Y (eb
[@ %, 0C ) )( +0(G,) )‘fy 3t W " (3.186)

Conforme mostrado ndpéndice B.1.20 Problema de Fechamento
Local é dado por

e =_(av J h(G)"

y at 1+h< >

< [x

(3.187)

CCln '/{ G n Iy|:|<q>y _Yv i X ,em«”ﬁ( (3188)

C.C2C (r+¢,)=C(r), j=1,2,3 emi.  (3.189)
Desde que sejam validas as restricbes de compordergscala
2 ¢ K, 0\
I’—°<<1, To ey, fo <«<le L l=g| L| <1 (3.190)
Lc cl cl—c ‘//iy L
tal que o modulo de Thiele é dado pgr = | [&.K: (3.191)
0%

Entéo, pelo Principio da Superposicéo, propde-sesotucao do
Problema de Fechamento Local dado pelas Equacdedy 3 (3.189)
da forma:



106 Capitulo 3 - Modelagem Matematica

h(G)"
$y2 L y, (3.192)
| 1+8(G)
sendo que b,y, S, e ¥, sao referenciadas como variaveis de

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemasaldr de
contorno:

CE'V :hy D]:|<QV>V‘X +

Problema |
0%, =0 (3.193)
C.Cl-n, [Ob,=n,, em 4y (3.194)
Periodicidadeh, ( r+¢,)=h,(r), j=1,2,3 (3.195)
Problema Il
K
s, =- a, K (3.196)
v £,%,
K
C.C.1-n, Dﬂsfyz(—' , em (3.197)
&
%,
Periodicidades, (r+¢,)=s,(r), j=1,2,3 (3.198)
Problema Ill
D%y, =0 (3.199)
C.C.1-n, [Oy,, =0, em (3.200)
Periodicidadey, (r+¢, )=y, (r), i=1,2,3 (3.201)

Neste caso também é possivel mostrar que os prablee
valor de contorno Il e Il relacionados as varigwée fechamentg, e

@, podem serem negligenciados. Isso € mostradipéodice B.1.2.

Forma Fechada da Equacao para Microescala

Substituindo a solugdo do problema de fechamenta pa
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desvio CI ,» dada na Equacao (3.186), na equacado de transporte

termos da concentracdo média intrinseca na Eqac), chega-se a
equacao governante para a microescala que descteaesferéncia das
espécies da fase fluida para a superficie dos puoos da particula de
adsorvente:

h(G)’
é_g[é . >V)_av‘ K9 R{G, (3.202)
ot 1+0 (G| |
sendo que se define o tensor de difusividade afeia/microescala por
Dt | = //iy[| +ijnwb.y dAJ (3.203)
“r A

3.2.1.3Modelagem Matemética da Microescala usando isotetma
Langmuir Competitiva

Neste item é realizada a modelagem matematica daestala
do adsorvente usando a isoterma de Langmuir Cadiimpetisto €, a
C.C.1 do problema dada pela Equacgédo (3.141) terdotarma de
Langmuir Competitiva (multicomponente) ao invésislaterma linear
ou isoterma néo linear de Langmuir usadas nas segberiores.

Na isoterma de Langmuir multicomponente leva-secenta a
resisténcia do outro adsorbato (RODRIGUES e KERKHTER7) e é
dada por:

qmax,t{ Gi _ O, R, G, . (3.204)
1+ZbLJ y 1+ bL,1Ce,1+ lJL,zce,z"' k{,sce,a

qei

Reescrevendo -a na notacdo em que se tem usadonmed&agem,
obtém-se:

c qmax,k{ G _ Kb G (3.205)

1+qu _1+4bG+hGHRG

sendo que nas subsecdes do adsorvente apresenta-semposi¢ao de
equilibrio das espécies quimicak:(p-xileno), 2 (m-xileno) e 3 (o-
xileno).

O processo de suavizagcdo espacial segue procedsnent
analogos aos efetuado na microescala de secfesomstecom a
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importante aplicagdo do Teorema da Média Espanialstrado no
estudo de Howes e Whitaker (1985). Um melhor dataéimto dos
procedimentos matematicos usados € encontradpé&adice B.1.3

O termo da integral do escoamento

1 [ n,.7,0C, dA= ‘i-f% d4p (3.206)
& WK y y > at

[2) AVK [2) AVK

esta incorporado a equagéo geral na integral sobee-c4, € pode ser
escrito em termos da adsorcéo. Isto é:

1 ) ) 3 c
— [ n.50C, dA=-a| Kb < > (3.207)
@ A, .

at\1+bC +b,C+ bC,

sendo quaav\yk =) € a éarea interfaciay—« por unidade de
volume para microescala do meio adsorvente. A rpddi Equacao
(3.207) é possivel mostrar que a concentracdo nmediérea pode ser
escrita como concentracdo média intrinseca avalied@entroidex.
Isto é,
<C > _< K'QC\ > = K‘h <q>y‘x (3.208)

S/w “\1+BC, +b,C,+ bC, « 1+b1<C1>y‘x+bz<Cz>y‘x+Q(Q)y‘x

desde queéiy << <C.y>y (WHITAKER, 1999) e valida as restricbes de
comprimento de escala dadas em (3.190). Portamga-se a equacéo:

Si

’
X

Mol o nier 2 ..
Tw A, (3.209)
Ll Kh(C)|
ot 1o (G| +{ G| + ()]
ou da forma geral
P c, v ) ) , 1 ~
£V<6t>_ 0§ &0(c,) +/Q/\jﬂanydAﬂ (3.210)

-al,o{(c)] )

O préximo passo é encontrar uma representacao atande

C , em termos da concentracéo media intrinseca, paaainte, se
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obter a forma fechada da equagéo governante paie@escala usando
isoterma de Langmuir Competitiva.

Problema de Fechamento na Microescala

De maneira analoga a obtencdo do problema de fextianma
subsegéo anterior, chega-se a:

= 01{%06,)-57(0){ %0(c,))

Teme Difusivo Termo Fonte Difusivo

= .
D[ % | nwc,ydA]
@ Ay

Termo N&o Local

1| 2 kRG],

gya" At y y y
wot| 1+h(G)| +b(c)’] +h(c)|

Idéntico ao que foi efetuado anteriormente, na tagegen matematica
da secdo do adsorvente usam-se as estimativas)33356) e (3.157)
de modo que a Equac;éo (3.185) fique na forma:

D[Q .0G, ) De ) ( /in<qy>y)
2 el
, a\/‘yk P 1+b1<cl>yx+ bz<Cz>yx+ by( C3>y‘x

Conforme estudos de Ryan, Carbonell e Whitaker1()188Quintard e
Whitaker, (1993a) pode-se propor a solucéo do prmohlde fechamento
em uma regido representativa e substituir as coesigde contorno que
ndo sao conhecidas por condigbes periddicas. Aléso,do problema
de fechamento foi simplificado, conforme mostradioéndice B.1.3
chegando a forma:

b (G)’

Dzéiy _ {BVW K J_ x (3.213)
S L FINEY TS

Acumulo

(3.211)

(3.212)
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n,.%0G, =n,.50(G)"
Cc.C1 P KMQV\X ,em
A\ (G ~b(c)] + ooV,
(3.214)
CC2C (r+¢,)=C(r), [=1,2,¢ emye. (3.215)

Ent&o, pelo Principio da Superposic¢éo, propde-sesotucio do
Problema de Fechamento Local dado pelas Equac@i3)3a (3.215)
da forma:

C~:iy :hym<qy>y‘x
3 h(G)"
+$V* ¥ ; ¥
| 1+n(G)'| +b(c)] +n(C)

sendo que b, §, e ¢, séo referenciadas como variaveis de

(3.216)

+wiy’

X

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemasaldr de
contorno:

Problema |
0%, =0 (3.217)
C.Cl-n, (0b, =n,, em 4 (3.218)
Periodicidadety ( r+¢;)=h,(r), j=1,2,3 (3.219)
Problema II
K
s = - a, K (3.220)
! gV ‘//iy
K
C.C.1n, Dﬂsy:(—' , em 4 (3.221)
S

Periodicidades  (r+7¢,)=s,(r), j=1,2,3 (3.222)
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Problema Ill

2 —
D%, =0 (3.223)
C.C.1-n, [Oy,, =0, em (3.224)
Periodicidadey, (r+¢, )=y, (r), j=1,2,3 (3.225)

Aqui também é possivel mostrar que os problemagbie de
contorno Il e Ill relacionados as variaveis de &okntos, e ¢,

podem ser negligenciadas, isso é mostrado em dstalbApéndice
B.1.3.

Forma Fechada da Equacao para Microescala

Substituindo a solugcdo do problema de fechamenta pa

desvio (Siy, dada na Equacéo (3.216), na equacao de transporte

termos da concentracdo média intrinseca na Eqac®), chega-se
a equacdo governante para a microescala que destreansferéncia
das espécies da fase fluida para a superficie dwepuros da particula
de adsorvente:

a(c,)
£, <(')tV> =0 [égyDeffi ‘yf( 'D<C'V>y)

, (3.226)
_a) K F] h(G) ‘X
"ot 1en(c)| +b(c)| +b(c)|
Define-se o tensor de difusividade efetiva da neiscala por
Dy | v = //iy[l +/ij n,b;, dAJ. (3.227)
Y A

3.2.2Modelagem Matematica da Macroescala

Neste item é dado prosseguimento & modelagem mitama
considerando a isoterma linear monocomponentaterisa ndo linear
de Langmuir monocomponente e a isoterma competitiva
respectivamente.
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Por uma questdo de praticidade na escrita adot@uisesma
notacdo da modelagem matematica da secdo do adtalisnas deve
ficar claro que esta notacdo, tem propriedadesafisda secdo do
adsorvente.

Conforme se observa na Figura 3.11, a macroescalaséala
de projeto, em que é dado um volume de contt®le da coluna de
leito fixo empacotada com particulas de adsorvebBt&ta regido €
composta de macroporos entre as particulas devadser contendo
uma fase fluida identificada como fgée de uma regido macroporosa
identificada como faser. O raio do volume de controleZ” é

representado por; e os simbolod pe ¢ , sdo usados para representar
0s comprimentos caracteristicos das fases.

Figura 3. 11 — Volume de controle?” = 7/;+J7g” para o sistemag-¢ da
secao adsorvente.

Macroescala

3.2.2.1Modelagem Matemética da Macroescala usando isoterma
Linear

Nesta subsecdo foi obtido o modelo matematico arenite
descrever o processo de transferéncia de massspises quimicas da
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regido dos macroporos para o interior dos micrapartlizando a
isoterma linear.

Para a formulacdo do modelo nesta escala € assumido
transporte convectivo nos macroporos no volumeomrale. Assim, o
problema de adsorcdo pode ser descrito pelas $segueguacdes
diferenciais e condigcbes de contorno interfacias forma de
concentracéo pontual das espécies nas fases:

ac,

atlﬁ +0.(v,C,) =0.(7,0G,): nafage  (3.228)
C.C.1n,.%,0C, =n,£,D, |, OGC,, em-/; (3.229)
C.C2-n,eD, [, 0C,=h(G,-G,),  em (3.230)

C. .
£, 1+ a”‘w 9% _p [e,D, |,.0C ). naregidar (3.231)
4

C.C3C,= (1), meve  (3.232)
C.C4C, =74y, M &% (3.233)
C.l.1 clﬂ = (), emt=0 (3.234)
Cl2 C, =40, emt=0.  (3.235)

O problema de valor de contorno referente as E@sa¢d.228) a
(3.235) pode ser reescrito da forma:

a@%+m[ﬁvﬂqﬁ):D[@/{ﬂDQﬁ), na fase? (3.236)

C.C.1Nng,.%,l0G, =n,,.D, UG, e/, (3.237)
c.c2 -n,.D,0C, = h(c;[, -G,). em,  (3.238)
(1+ KD) 6;3 =00D,0C,) . naregidw (3.239)
c.c3C,=.4(1), ey (3.240)
c.c4a C, =7, e . (3.241)
cl1 Gy =), ¢mO0 (3.242)

c.L2 G,=4(), emo, (3.243)
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sendo que
K
D, =¢,D,, | eKF:M. (3.244)
o y " ef i| K gy

A continuidade da concentragcdo e do escoamentoagsama
interface f-o fica garantida pelas condi¢cdes de contorno daeéss p
Equacdes (3.237) e (3.238). As informacfes de frates da regido
microscopica sdo transferidas para a escala deopwos através da
Equacéo (3.239). A concentragdo média intrinsetidabba microescala
corresponde a concentracdo pontual das espéciaduzitas na
macroescala, isto &,

(c,) =¢c,. (3.245)
As superficies de contorno de entrada e saida st fae
regido g séo representadas pelas aredg e o/, respectivamente. A
area interfacial entre a fagé e a regidoo € designada pot</z, € 0
vetor Ng, corresponde ao vetor unitario normal que aponttasas
em direcdo a regido . Assim, pode-se escrever:
Ny = Ngy (3.246)
oy = Y (3.247)
De maneira analoga a forma de suavizacao que vaaio $eita,

aplica-se o Método da Média no Volume e demaisqutiogentos que
sdo mostrados ndpéndice B.2.1chegando-se as equacoes:

e’ <§f>ﬁ +0{elu) ()= u%fﬁ,[%umﬂy - I dAﬂ

+% j Ngo D’/ipEICleA—[I.<\7ﬂ~gB> (3.248)
R
£ 9(Cy)” _ o1 )
£,€,(1+K; )T =00D, | &,0(C,) +/7 J. N,z G, dA
Bo
(3.249)

L [ nD,.0C,dA
7
Aﬂa
Desde que sejam validas as restricdes

0, <<r, <<Lg,, [ i J«l, (3.250)
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2
oo [fremer  em
B

BBl

2
[H] <<1, ( H ]«1 eC, <<(C,) (3.252)
z > 31

Conforme mostrado népéndice B.2.Jos termos fonte das Equacbes
(3.248) e (3.249) incorporaram as condicbes deocont Equacbes
(3.237) e (3.238), nas respectivas equacdes gowemaAssim, as
Equacdes (3.248) e (3.249) podem ser reescritaf®maas:

£Ea<§f>ﬁ+D.(£ﬂ<vﬂ>ﬂ<Cw>/")=D[% [ <qﬂ J NGy dﬁﬂ
-al,, h(<qg>”x—<cﬂ> \Xj 0,5, 329

£.5,(L+ Ki*>"<j;’> =0 EED[ £,0(C,)’ I g diA}

~a,, h((G,)7~(G,)" )-
Como ultimo procedimento para obter a forma fechdda

Equacdo (3.253) e da Equacdo (3.254), trata-se abldPma de
Fechamento das referidas equacdes. Este procedimensiste em

encontrar expressfes para os desvios da concmﬁ(ré%ée C,) em

funcéo das concentrag6es médias intrinsecas.

Problema de Fechamento da Macroescala

O desenvolvimento das equacdes para os desvios da

concentragéo{fw e C_, é mostrado népéndice B.2.1Assim obtém-

(load

se
-1
vﬂ.Dc~;5+vﬁ.D<qﬂ>ﬂ:D[@/{ﬂgéﬂ)_%I N, 7,0, df  (3.255)
oo
e
. .
0o, 06, ) =% | n,.D,0C, dA+ 3|, K aactw' (3.256)
o

Esta Ultima equacao levando-se em considerac&irag@de de Ahmadi,
Quintard e Whitaker (1998), desigualdade B.30®@at@ forma:
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ofo,,.0¢, ) 28/;1"A£ n,z-D, 0C, dA (3.257)

Portanto, considerando que a regido representativaa célula
unitaria em um modelo de meio poroso periddico @apaente, o
problema de fechamento é obtido na forma:

Vﬁ'Déiﬁ+vﬂ'D<qﬂ>ﬁ‘x =DEQ‘//'/3D€1"/?)
i ,nafasef (3.258)
—‘iﬂl_ [ ng-7450C 5dA

o

o+
CCi1 X , ez, (3.259)
:naﬂ DiU'D<(:|cr>g +n,B'D|cr'DQCr
-n,.D,.0(C,)’| -n,.D,0C, =
c.c2 , Mo, (3.260)

(6,

D[@Dm.mé,g)z%.j n,s.D, 0C, dA

X

Ago , na regiao (3.261)
+a| K 9C,
" ot
C.C3 Cy(r+¢,)=G,r), i=1 2, (3.262)
C.C4 C,(r+¢,)=G,(r), i=1 2 (3.263)

Desde que vélidas as restricdes e identidades adastmoApéndice
B.2.1.e para o caso de considerar a restricdo de AhrQaditard e
Whitaker (1998), desigualdade B.309, tem-se:

Vﬁ,méw+\7ﬁﬂ<qﬁ>ﬁ‘ =00+,0G,)
X . ,nafaseB (3.264)
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nﬂg.,"/,ﬂD<C,ﬁ>ﬁ‘x +n,,.5,0G, =

c.C1 , emc/,  (3.265)

=n,.D,.0(C,)’

+ naﬁ'DU'Déra

-n,.D,.0(C,)’| -n,.D,0C, =

c.C.2 i , emc/z,  (3.266)
o B
({6, (6] |
-1
ofp,, 0¢,) :% [ n,.D,0C,dA na regidor (3.267)
Aﬁa

C.C.3 Cy(r+0,)=GC,(r), ji=1, 2, (3.268)
C.C4 C,(r+¢,)=GC,(r), ji=1 2, . (3.269)

Entdo, é possivel tratar os termos fontes do pmublele
fechamento como constantes e o termo fonte difusbamo
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio QUperposicéo,
propde-se a solugédo do Problema de Fechamento hadaima:

X

G, =hy D<Qﬁ>ﬁ‘x B 0(Go)’
(16,17, (G, |+

¢, =h,, D(Qﬂﬂx +h,, 0(G,)"|
+tm[<cm>"x -(G,)’ x]%

sendo queb,, Bgy B By t, .15, @, €9, sdo denominadas
variaveis de fechamento para as espécies quimmasatroescala.
Estas variaveis devem ser especificadas pelosrdegyproblemas de
valor de contorno:

Problema |

VU + 9, =0 [q iU bﬁﬁ)

(3.270)

(3.271)

£t , na regia@ (3.272)
B ,

- N, .2,00 ., dA
P -AJ; po“ip0 g
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C.C.1-n,.D,.0Ob, =0 (3.273)
C.C.2n,, .Sy +ng %00, =10, 0h, (3.274)
—l

0f{D,,.0b,,) = ff_ | ny.D, O,zdA

Aso ,  nNaregidars (3.275)

+£ K-D ahﬂﬁ
ot

Periodicidadeh ,,(r+7,) =h ,4(r) i= 12, (3.276)
Periodicidadeq, (r+7¢,) =R, (r) i= 12, (3.277)
Problema |l

-1

VEDbﬂa_D[G .ﬁDbﬂg) g/ .f Ny -5 0 by, dA, Naregia® (3.278)

Apo

C.C.l—naﬂ.DiU—naﬂ.D, Ob, =0 (3.279)
C.C.2 nﬂa"//iﬂljhﬂa = n |a DU . baa (3280)

E_l
DI:GD b, oo _% I naﬁ'Dia'DmedA

e , na regido (3.281)

+£ KDOQUU
ot

Periodicidadeh (1 +¢,) =k, (r) i= 12, (3.282)
Periodicidadeh ,(r +7,) =h,,(r) j= 12, (3.283)

Problema lll

vy, = D[ﬂqﬂmqﬂ) J' Ny 75008 5 AA, na regia@ (3.284)
h

C.C.1-n,.D, O, = (3.285)
C.C2n, . 7%, Dgﬁ =n,.D, I, (3.286)
oo, Ot,) = jnaﬁD Ot,, dA
, na regiag (3.287)
a_
0 |a
+e, K=&

ot
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Periodicidadet ;(r +/,) =t 4(r) j= 1,2 (3.288)
Periodicidade, (r +7,) =t (r) ji= 12 (3.289)

Para o caso de considerar a restricdo de Ahmaditapd e
Whitaker (1998), desigualdade B.309, os probleshastechamento
tomam a forma:

Problema |
VpObgs +V, =00 [q “ipH bﬁﬂ)

et , na regia@ (3.290)
B -
=2 [ ng,%p00h 5 dA

o

C.C.1-n,.D,.0b, =0 (3.291)
C.C.2n,, . Zp+n,, 500, =10, Ob,, (3.292)
-1
0gD,,.Oh,,) ="i—f’ [ N -D,Ob,dA,  naregidar (3.293)
Ao
Periodicidade ,,(r+7¢,) =h ,,(r) i= 12, (3.294)
Periodicidadeq, (r+¢,) =R, (r) i= 12, (3.295)
Problema |l
£ .~
ve.0h,, =0 [@ “p bﬂg) —% J' Ny 7500 gy dA, NA regid@ (3.296)
Poo
c.Cl-n,.D,-n,.D,0b, =0 (3.297)
C.C.2n,.%,00,, =n, .D,+n, .0, 0Ob,, (3.298)
-1
06D, 0b,,) =2 [ n,5.D,.0,,dA, na regiao (3.299)
Aﬁa
Periodicidadeh ,, (r +7;) =, (r) i= 12, (3.300)
Periodicidadel, (r+7¢,) =R, (r) i= 12, (3.301)
Problema IlI

£ .
v, Oty =00 7,0, ) == [ ng,. 5,01, dA naregia (3302)
Aso

C.C.1-n,.D,Ot,=h (3.303)
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C.C.2n,,. 7,0, =n,, .D, [0t (3.304)
-1
0gp,,0t,) == [ n,.D,t, dA, na regido (3.305)
7
Aop
Periodicidadet ;(r +/,) =t 4(r) j= 1,2 (3.306)
Periodicidade, (r +7,) =t (r) i= 12. (3.307)

As solucdes do problema de fechamento local prapgstlo
Principio da Superposicédo, dadas pelas EquacdZ&f3e (3.271) sédo
as solucbes de fechamento, isto é, sdo usadascpegar a forma
fechada das equacdes de transporte médias voloazttas espécies
quimicas das fasfse 0.

Forma Fechada
Forma fechada da equacéo de transporte dos pratufases:
B
0(Cy -
g”<at> =0;,.0(C, > +0D,0(G,)

s h((G,) -(G.) )+ al,, G - () G
_D‘(£ﬁ<vﬁ>ﬁ<qﬁ>ﬁ)

Os novos parametros séao definidos por

Diys = msﬂlu 1 j ﬂﬂblmdA] <\7ﬂqm>, (3.309)
B Ay
D = “sEs [ 3 nﬂahﬁgdA] CA (3.310)
B A
e
“fp| 1 1y

Forma fechada da equacéo de transporte dos pratufaseo:
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o e Gl ‘DE@ o D{G )+ 0Pl 0 )(3 312)
EE ( )} 3. r(< . <cﬂ>)
Os novos parametros sao definidos por
DETG’ =& { . Gﬂbmf dAJ (3313)
“p Ao
|a[? {? Gﬂhaﬂ dA] (3314)
U, :ﬁ[ /;’ -AL Nysto dA] (3.315)

3.2.2.2Modelagem Mateméatica da Macroescala usando Isotedma
Langmuir

Assim como realizado na modelagem matematica da
microescala do adsorvente, fez-se a modelagem tarphéa isoterma
ndo linear de Langmuir ao inves da isoterma lir@ar= KG, . Isto e,

0 problema dado pelas Equacdes (3.236) a (3.24@)m&ulado agora

levando em conta a forma fechada da equacgdo gowerrpgara a

microescala, dada pela Equacgéo (3.202), em quaddelada usando a
isoterma néo linear de Langmuir, Equacao (2.2)qi, trocando para
a notacao que vem sendo usada para efeitos pratoose:

c, =BG (3.316)
' 1+1C
Entdo o problema de difusdo/conveccdo e adsorgfimcBes

(3.228) e (3.235), é reescrito pelas seguintesagps diferenciais e
condi¢des de contorno interfaciais:

aacti,, +0.(v,C,) =0, %,06G,) na fasg (3.317)

C.C.on,.%,0C, =Ny £, [, OG,  emesi (3.318)
C.C2-n,D_ |,0C,=h(G,-G,) emcz (3.319)
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ac, )

IU_DI:Q eff i

, na regiam (3.320)
_a\/‘ il KihQa
#at(1+hG,
C.C3C,=,(rY), emcsz (3.321)
C.C4C,=4(rt), emce (3.322)
Cll1Cyz=7(), em=0 (3.323)
Cl2 C,=.4(), emt=0. (3.324)

O problema de valor de contorno referente as E@sa¢8.317) a
(3.324) pode ser reescrito na forma:

";:tnﬁ +01fv,C,) =017,0G,). nafagg  (3.325)
C.C.1n,,.%,0C, =n,.D,0G,, em”s, (3.326)
C.C.2-n,,.D,,0C, = h(G, - G,). em/z, (3.327)

’ a;:w =0¢D,.0C,)-al, o (1}12(::, ] ,naregidos  (3.328)
C.C.3C, = (rY), emc/p (3.329)
C.C4C,=7(t), emcy (3.330)
C.l.1 C,= (), emt=0 (3.331)
Cl2 C,=./(),emt=0 (3.332)
sendo qu®,, =¢£,D_ .|y/< .

A continuidade da concentracdo e do escoamentoagsama
interface f-o fica garantida pelas condicbes de contorno daeétss p
Equacdes (3.326) e (3.327). As informacgfes de pates da regido
microscopica sdo transferidas para a escala deopwos através da
Equacéo (3.328). A concentragdo média intrinsetidabba microescala
corresponde a concentracdo pontual das espécieduzias na
macroescala, isto é,

(c,) =¢.- (3.333)

As superficies de contorno de entrada e saida st fae
regido g sao representadas pelas aredg e o7z, respectivamente. A
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area interfacial entre a fagé e a regidoo € designada pore/, € 0

vetor Ng, corresponde ao vetor unitario normal que apontisa/s
em direcdo a regido . Assim, pode-se escrever:

Ny =—Ng, (3.334)
s = Y (3.335)

De maneira analoga ao processo de suavizacao quserdo
feito para macroescala, aplica-se o Método da Médiavolume e
demais procedimentos que sdo mostradospémdice B.2.2chegando-
se as equacdes:

alc,) .
<a'f>:D[ﬁf/iﬁ[lj<clﬂ>ﬁ+gglfj.nﬁgqﬁ dAJ]

Asr

~e;a, (G, (G, )-0e w6 )) 339
_D'(£ﬁ<vﬁi >ﬁ <Cll?>ﬁ)

(faltando tratar o desvio da concentra{@rg ) );

£.€ a<Ciﬂ> = [0OD. .| & [|<C >"+ijn C dA
% at io o i > e aB o

(3.337)
o B 0 Kih <Cicr>g
alofier () -e a2 e
(faltando tratar o desvio da concentra(ﬁba) )-
Desde que sejam validas as restricdes
2
(<< <<Llg, | |<<1, (3.338)
€z Bl
2
<<, hole<, Cj << <C|ﬂ>ﬂ (3.339)
LB LBLBl

2
N <<1, 5! <<1 eC <<<Co>” (3.340)
L, L
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Problema de Fechamento da Macroescala com Isofdémd.inear de
Langmuir
O processo de desenvolvimento das equacdes palaso®s

da concentragéociﬂ e C segue um procedimento analogo aos

(fo

realizados até agora. No entanto, verifica-se aegssittade de
desenvolver a equacdo somente pﬁ@ pois o desenvolvimento da
equacao para o desvio da concentraé@p € idéntico ao desenvolvido
na seccao anterior, obtendo a Equacéao

vﬂ.mélfvﬁﬂ(qﬁf=D[@/{ﬂméﬂ)—?j Ny 7,0C, dA (3.341)
Ao

No Apéndice B.2.Z mostrado os procedimentos para obter o problema
de fechamento da regid@, no qual obtém-se a equacéo para o desvio
da concentracao

ofp,.0¢, ) :‘iilj Nys D, 0C,, dA
Ao

Também noApéndice B.2.2580 mostrados os procedimentos
para obter as condi¢des de contorno, cheganddinmasio Problema de
Fechamento Local da forma:

v,.0C,, +\7/3.D<C,/3>ﬁ‘x =0 [Q ‘//'ﬂDéﬁ)

(3.342)

,hafasef (3.343)

£
_"B o
- [ N 750G 5dA
Aso
B ~
Ny -Z0(G ‘ +n,,.5,0C, =
cc1”” (Go) e oG , em /s, (3.344)
_na,B D |:|<Cia>J +nzf,6 DIUDQU
_naﬁ DiUD <Cla>g _naﬁ DiUDé’la =
C.C.2 " . emcg  (3.345)
o B
= ((CW> x_<c1ﬁ> x)
~ g_l ~ s~
) ) =9 ) , na reglao
DI:QDIU'DCIU) P I naﬁ'Dm'DQJdA g (3346)

C.C.3 Cu(r+¢,)=G,(r), i=1 2, (3.347)
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C.C4 C,(r+1,)=G,(r), j=12. (3.348)

Assim pelo Principio da Superposicéo, propde-selwido do
Problema de Fechamento Local da forma:

éi[? =By D<Q/j>ﬂ‘x + B, D<Q0>g )

+tip [<C|g'>g X _<Q5>/jx]+¢|p (3.349)
C~:ia = haﬁ D<Q/3>ﬂ‘x + baa D(Qa>g X
()] (6] )+ (3:350)

sendo queb,,, Bg, Bys By t,, 15, 4, €4, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na maaleesEstas

varidveis devem ser especificadas pelos seguintbtemas de valor de
contorno:

Problema |
Vs O+ =0 7,0 by, )
£/;1 , na regia@
—/— I nﬁa.’/iﬂDhﬂﬂ dA (3351)
C.Cl-n,.D,Ob,=0
7 7 (3.352)
C.C.2n,, . Sp+ng, 2,00, =1, .0, by, (3.353)
et .
oqb,,.0b,,)=—.| n,.D,OhQ,,dA, naregiaco
[q /?) P A.L B Ras (3.354)
Periodicidade ,,(r +7.) =h ;,(r) i= 12,
8B i BB (3.355)
Periodicidadeq, (r+¢,) =R, (r) i= 12
(3.356)
Problema |l

-1

£
V.0, =00 %,00,,) -2 [ n,-7,0b,, dA, na regiad
s =0 500 )= A{U% 0% (3.357)



126 Capitulo 3 - Modelagem Matematica

¢c.Ccl-n,.D,-n,.D,0b, =0

(3.358)
C.C.2n a"//i Db o = n U'D|a+ nU'DU Dbaa
po - Ap=Hps = Vg 2 (3.359)
-1
0¢D,,.0b,,) == [ n, D, Oh,,dA, na regidas (3 360)
7
Aso
Periodicidadeh , (r+¢.)=h,,(r) = 12,
g 1A (3.361)
Periodicidadeh ,(r +/,) =h,,(r) =12
(3.362)
Problema IlI
5_1
— s _B - i3
VOt =0 750t ) -2 A.[ Ngo- 7150t 5 dA, Na regiad (3.363)
c.C1l-n,.D,Ot, =h
(3.364)
C.Cz2 n J'/’f Dtl =n J'Dia an
pomBTE R (3.365)
-1
0gD,,.0t,) == [ n,,.D, [, dA, naregidod 3 366)
7
Aop
Periodicidadet, ;(r +7,) =t ,(r) j= 12
(3.367)
Periodicidade, (r +/,) =t,(r) j= 12
(3.368)

Forma Fechada

Forma fechada da equacé&o de transporte dos pratufases.

alc,)
£ﬁ<atﬁ> =0y,0(Cy)

40 miﬁh(<qg>”—<q,;>”)+ al,, H( G~ %y) (3.369)
e (v} c5))

Os novos parametros sao definidos por

g +0 EDEBH'D<QG>U
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Dy =% gﬁ(u /1M£ - dA} (Vg 55) (3.370)

Digo = ffﬂfﬂ{ ] b dAJ (V515 (3.371)
'BAﬂa

e

U = ﬁg‘?[ fﬁf Mgt ] 2(31)- (3.372)
Aso

Forma fechada da equacéo de transporte dos pratufaseo :

£,€ D[QD.W Co) +D[€ \os )
+DEEui,,h (G,) =(Gy) ﬂ 3, "(< o) = S) )

ILEICH) (3:373)
gaaw& 1+h(C,)" '
Os novos parametros sao definidos por
D2, =¢,| D, +2e [ nn, dA|, (3.374)
ﬁ Aﬂa
Ds =& { J Nys00p dAJ (3.375)
a Ass
e
u, Ja( D, [ gt dAJ (3.376)
hi{ 7, A

3.2.2.3Modelagem Matematica da Macroescala usando Isotedma
Langmuir Competitiva

Assim como realizado na modelagem mateméatica da
microescala do adsorvente, faz-se a modelagem tarphéa isoterma
de Langmuir competitiva (multicomponente) ao ingéssoterma linear
Cs = KG,. Isto &, o problema dado pelas Equagdes (3.288P43)
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é formulado levando em conta a forma fechada dag@gugovernante
para microescala, dada pela Equacédo (3.226), emfajumodelada
usando a isoterma de Langmuir competitiva:

C, = KRG (3.377)
1+hC +b,C+ b G
Entdo, o problema de adsorcdo é descrito pelasinsegu
equacoes diferenciais e condicbes de contorndactais, na forma de
concentracdo pontual das espécies nasfas®s

9C, _o-

- +00fv,C,)=00%,0G,), na fage (3.378)
C.C.1n,,.%,0C, =n,.D,0G,, emc, (3.379)
C.C.2-n,,.D,,0C, = h(qa -G,).  emos (3.380)

aCIU —_
naregiaod  (3.381)
" at 1+blCm+sz2g+ bC, )
C.C.3C,=. (1), emcz (3.382)
C.C4C,=7(t), emcy (3.383)
CllC,=~(),emt=0 (3.384)
Cl2 C,=/(r),emt=0 (3.385)
sendo qu®,, =¢&,D_ .|y/< .

A continuidade da concentracdo e do escoamentoadsama
interface f-o fica garantida pelas condicbes de contorno daeétes p
Equacdes (3.379) e (3.380). As informacfes de pates da regido
microscopica sdo transferidas para a escala deopw@os através da
Equacéo (3.381). A concentragdo média intrinsetidabba microescala
corresponde a concentracdo pontual das espécieduziias na
macroescala, isto é,

(c,) =¢.- (3.386)
As superficies de contorno de entrada e saida st fae
regido g sao representadas pelas aredg e o7z, respectivamente. A

area interfacial entre a fagé e a regidoo € designada pore/, € 0
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vetor Ng, corresponde ao vetor unitario normal que apontisa/j

em direcdo a regido . Assim, pode-se escrever:

Ny =—Ng, (3.387)

=V (3.388)

De maneira analoga ao processo de suavizacdo qusergo
feito para macroescala, aplica-se o Método da Médiavolume e
demais procedimentos que sdo mostradospémdice B.2.3chegando-
se as equacoes:

a(c,) )
<alf> N % //M{D<C'B>ﬁ +€2¥1% .[ NG dAJ]

a\,‘ ( <Cfﬁ>) (£ﬁ<vﬁc’ﬁ>)
_D,(£B<vﬁi>ﬂ<clﬁ>ﬂ),

(faltando tratar o desvio da concentra(ﬁbﬁ ) );

£,€ o) - o, [ o(c, )"+ijn C,dA
14 6t io g o P e af o

-, (< Y <Qﬂ>) (3.390)

sl s
"ot 1+bC, +bZC + b,C,

(faltando tratar o desvio da concentra{@a) )-

(3.389)

Desde que sejam vdlidas as restricbes

2
{5 <<p <<Lg, [ h J«l, (3.391)
€z Bl
2
{rl]<<1, ( Ny ]<< 1C, <<<C|ﬂ>ﬂ (3.392)
LB LB Bl

2
N <<1, 5! <<1 eC <<<Co>” (3.393)
L, L



130 Capitulo 3 - Modelagem Matematica

Problema de Fechamento da Macroescala com Isotéeniaangmuir
Competitiva
O processo de desenvolvimento das equacdes paleso®s

da concentragéociﬂ e C segue um procedimento analogo aos

(fo

realizados até agora,. No entanto, verifica-se aessidade de
desenvolver a equacdo somente pﬁ@ pois o desenvolvimento da
equacao para o desvio da concentra@i}p,é idéntico ao que foi obtido
na Equacéo:

Vﬂ.EICNZI/g+\7/3.EI<Qﬂ>ﬁ :D[Q/{ﬂgf;ﬂ)_? J' nﬂg_{l/ﬂmﬁ;ﬁ dA (3.394)
Ao

No Apéndice B.2.380 mostrados os procedimentos para obter
o problema de fechamento da regi@@ no qual obtém-se a equacéo
para o desvio da concentragao:

ofp,.0C, )— L jngﬂ ,0C,dA

Tambem noApendice B.2.3380 mostrados os procedimentos
para obtencdo das condicbes de contorno, chegaadofim, ao
Problema de Fechamento Local na forma:

v,.0C,, +\7/3.D<C,/3>ﬁ‘x =0 [Q ‘//'ﬂDéﬁ)

(3.395)

o ,nafasef (3.396)
s - 06 d
~- | N 5,0C ,dA
Aﬂa
B ~
N, .%,0(C ‘ +n,.%,0G, =
cc1”” (Go) e oG , em /s, (3.397)
_na,B D |:|<Cia>J +nzf,6 DIUDQU
_naﬁ DiUD <Cla>g - naﬁ DiUDé’la =
C.C.2 ) . em=/z,  (3.398)
o B
= ((CW> « _<C1ﬁ> x)
- ! ~ i
) | =Za ) , na regiao(3.399
oo, OC, ) ~ - n,.D, OC, dA gido (3.399)

C.C.3 Cu(r+¢,)=G,(r), i=1 2, (3.400)
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C.C4 C,(r+1,)=G,(r), =12 (3.401)

Assim, pelo Principio da Superposicéo, propde-selicdo do
Problema de Fechamento Local na forma:

hﬂﬂ < > ‘ + bﬂa < QG’>
" (3.402)
A
haﬁ < > ‘ + bmr <Cf"a
(3.403)

+tia[< > <Q/3> X] o

sendo queh, b&,, Bss B torts @, €4, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na maaieesEstas
varidveis devem ser especificadas pelos seguintbtemas de valor de
contorno:

Problema |
v Oh +, =00 5,0 by,

£ , na regia@ (3.404)

_/_A{ Ngo-“i5H0 g5 AA
c.C.1-n,.D,0Ob,=0 (3.405)
C.C.2 nﬂﬂ s + nﬂa I,[)’Dbﬂﬂ nﬂa‘ Dg’ bglg (3406)
oo, O .g/;) = j n, -D, 0h,,dA, na regidos (3.407)
Aso

Periodicidadelqﬂﬂ(rwj) =B 44(r) i= 12, (3.408)
Periodicidadeh ,(r +/,) =h,,(r) ji= 12, (3.409)

Problemal ll

& "
v,.0h,, =0 [@ “p bﬂg) —% J' Ny -5 0 by, dA, Naregia® (3.410)
Ao
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C.C.l—noﬁ.Dia—naﬂ.D,Uwa =0 (3.411)
CC2 nﬁa'//iﬁljbﬁa = n,BG’ 'DIO' + nﬂa 'Da D bﬂ'ﬂ' (3412)
-1
0D, Oh,, )= i J‘ n,s -D, 0h,,dA, na regidoo (3.413)
7
Aﬂa

Periodicidadelqﬂg(r +gj) = b&,(r) i= 1,2 (3.414)
Periodicidadeh ,(r +/,) =h,,(r) j= 12, (3.415)
Problema lll

& ”
Vet =00 [Q ({ﬂmqﬂ) —% J' N, %0t 5 dA, naregiag (3.416)
P

C.C.1-n,.D,0t, =h (3.417)
C.C.2n,,.%,0t, =n,, .D, [t (3.418)

-1
04D, 0t,) =% [ n,.D, Ot, dA, naregiaoo (3.419)
7
Aop

Periodicidadet, ;(r +7,) =t ,(r) j= 12 (3.420)
Periodicidade, (r +7,) =t (r) i= 12 (3.421)

Forma Fechada

Forma fechada da equacé&o de transporte dos pratufases.

B
&g a<§itﬁ> =0 DDS?/;-D<C|E>ﬁ +0D}, 0(G,)’

(i) (6 el ey () ¢4
025 (v)’ () )

Os novos parametros sao definidos por

al 1 _
Digs = ‘//iﬂ‘gﬁ(l + PR j N 50015 dAJ_<V,Eh,B,B>’ (3.423)

B g

0o _ .| L (5 3.424
Di[i’a - /iﬁf;{ /ﬂ.A'[ nﬂab“&'i dA] <Vﬁbﬂa> ( )



Capitulo 3 - Modelagem Matematica 133

ﬁgg [ J’ npat|ﬂdA] ﬁt/}> (3.425)

Forma fechada da equacao de transporte dos pratufaseo:

e, 28l oo e, ) oos,o(c, )

(3.426)
+D[Euiah(<qg>ﬂ_<qﬂ> )} 3, f(( o) = G) )

8 [ Kb (G, )" ]

Hhat| 1en(c, )+ b(C,) + b(G, )
em gue 0s novos parametros sao definidos por
D2, =¢,| D, +2e [ nogl, dA| (3.427)

" Aso
Digs =&, [[f [ Noghiog dAJ (3.428)
e
U, :"‘"a( D’iUA _ j Nystis dAJ (3.429)
h| 7, Ay






CAPITULO 4
METODOLOGIA NUMERICA E RESULTADOS

Este capitulo trata da resolucdo numérica de urblgra do
valor de contorno da microescala e trés problereagabbr de contorno
da macroescala, chamados de problemas de fecharResteriormente
foi resolvido o modelo de duas equacbes para esml®arcy. O
objetivo é encontrar os valores dos tensores desgpoate para
posteriormente resolver numericamente as equagddsadsporte na
escala de Darcy (escala de projeto). Os problereagechamento e
modelo de duas equacdes para escala de Darcy faraamtrados na
modelagem matematica realizada no Capitulo 3. Eetgunto de
equacOes diferenciais parciais foi aplicado nosgs®os de separacdo
dos compostos BTX ep-xileno e na isomerizacdo dp-xileno,
respectivamente.

4.1- METODOLOGIA NUMERICA

O uso de técnicas numéricas para a solucdo de epmabl
complexos de engenharia e da fisica € hoje umadadal A
versatilidade e generalidade dos métodos numépaos a simulacdo
desses problemas e a relativa simplicidade deagglicdessas técnicas
sao outros fatores motivadores para o seu uso (BIKA| 1995).

4.1.1Método de Volumes Finitos

O Método de Volumes Finitos é utilizado para diszee o
conjunto de equacdes do modelo encontrado no &&apitiEste método
foi escolhido uma vez que garante a conservacio vdagveis
envolvidas, tanto no nivel elementar quanto no ajlokluitos autores
tém utilizado este método para a discretizacdo etpsacbes de
conservacdo (LUZzZet al 2013a, b; MELLOet al 2010; GUELLI
ULSON DE SOUZA, BRANDAO e ULSON DE SOUZA, 2008;
SILVA et al 2005), mas nota-se na literatura que para resolug
numeérica dos problemas de fechamento ndo tem-deradp o uso do
Método de Volumes Finitos.

A técnica do Método de Volumes Finitos consiste na
discretizacdo do dominio de célculo em inUmerosmek de controle,
integrando-se as equacdes diferenciais no espagteenpo do dominio
das variaveis dependentes. A Figura 4.1 mostrgueesa desta técnica.
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A tarefa do método numeérico é resolver uma ou reqisacdes
diferenciais, substituindo as derivadas existenpes expressdes
algébricas que envolvem a funcdo incégnita por mee® uma
discretizacdo. A discretizagéo consiste em divaditominio de céalculo
em nameros de pontos menores, gerando uma malbatcuonaior for
esse numero de pontos, mais proxima da solucda esrah a solucao
numérica.

As malhas fixas podem ser estruturadas, as quaislsidas
através de um sistema de coordenadas, no qual ume/énterno tem
sempre 0 mesmo namero de vizinhos e a humeracadmessnos tem
sempre uma sequéncia natural; e ndo estruturages)ap seguem um
sistema de coordenadas, nem existe uma lei de agdenpara a
numeracdo dos volumes elementares, e 0 numerozifehas pode
variar de volume para volume (MALISKA, 1995).

A escolha da localizacdo das varidveis dependertenalha é
um aspecto fundamental, pois dela depende a édtatdl do método
numeérico. Varios arranjos de variadveis na malhamgational podem
ser utilizados, sendo que os dois mais emprega#los asranjo de
variaveis desencontradas e colocalizadas. O arrdejovariaveis
desencontradas armazena as variaveis dependentifemmtes pontos
da malha. No arranjo de variaveis colocalizadadadoas variaveis
dependentes estdo armazenadas no mesmo pontoindossumesmo
volume de controle (MALISKA, 1995).

Posteriormente é necessario escolher uma funcémedpolacao,
que tenha a capacidade de reproduzir todas agneflis do fendmeno
fisico na avaliagdo das varidveis e de suas dexvadhs faces do
volume de controle. A escolha de uma funcéo depatecdo adequada
€ determinante na obtencao de resultados precisos.

4.1.2Software e algoritmos

As resolugbes numéricas dos problemas envolvidesten
trabalho foram realizadas através do Software @penFOAM® V
2.2.X.0 OpenFOAM®¢é um software escrito em linguagem C++ para
operacgdes e manipulacdes sobre campos tensoriale(@t al., 1998),
tendo como uma de suas principais aplicacdes &igdsode equacdes
diferenciais parciais (EDPs), particularmente aagiehssociadas a
modelagem da mecénica do continuo.

O principal nicleo computacional do software @stfanizado
em um conjunto amplo e genérico de bibliotecassgioeutilizadas para
construcdo dossolvers os quais s&o programas para resolucdo de
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problemas complexos de engenharia (e.g. escoaniantwspressiveis,
compressiveis, multifasicos, escoamento em meigssps, combustéo,
etc.) e dos utilitarios, programas para realizaenti outras
funcionalidades, as de pré-processamento de siffmdacanalise e pos-
processamento de dados. Dentre os exemplos detédas, pode-se
citar as bibliotecainiteVolumee aporosityModelsas quais agrupam
as definicdes das classes para utilizacéo fledivéfiétodo de Volumes
Finitos e modelos para meios porosos pelo usuaab f
O principal método numérico n@penFOAM@ para a

resolucdo de EDPs é o Método de Volumes Finitagjad encontra-se
implementado de maneira generalizada para malhbédpoas ndo
estruturadas com arranjo colocalizado das varidwas malha
computacional (Ferziger e Peric, 1997; Patanl@811Hirsch, 1991).

A Figura 4.1 ilustra uma célula poliédrica genéricgzada para
representar um volume de controle da discretizal@alominio no
software.

Figura 4. 1 - Célula poliédrica representando um vome de controle do
método de volumes finitos. Adaptado de Jasak, (1996
P ~N
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Figura 4.2— Fluxograma do algoritmo de resolugdo dge trabalho.

Problema de Fechamento Problemas de Fechamento Escala de Darcy
da Microescala da Macroescala (Coluna de leito fixo)

Propriedades: Propriedades:
Porosidade (Malha Malha 20 e 30:
p_anmelri?da 2D e 30). S b e vy

SIMPLE e simpleFOAM
Célculode b, © C.Cs implementada
laplacionFaom Vs B B

C.C. implementada 400 4%, P, B,

s, b B, B

triangular e
isotermas linear, Langmuir
€ competitiva de
Langmuir,

— porosityModef, Modelo
Software ParaVIEW e Darcyforchheimer,
gnuplot fixedCoeffs e powerlaw

D;dll,, V2 b Uy,

uy. Doy, Do e ruptura |
£ o /_fﬁ_._‘_h‘_ Curvas de ruptura
// ParaVIEW
gnuplot

4.1.3Formulacdo Numérica para os Problemas de Fechamentta
Microescala

Neste trabalho é resolvido o Problema | da micimasga que
ndo é necessaria a resolucédo dos Problemas |l@fflo verificado na
modelagem matematica. Também nota-se que desde djlissividade
efetiva é independente da taxa de reacao, é suéct®nsiderar o caso
de dispersdo passiva no meio poroso (CRAPISTE, HEGTS e
WHITAKER, 1986). Por esta razdo o problema de fechamento da
microescala para o célculo do tensor de difusivdatetiva para as
particulas adsorventes, quando é tratado o problessasubsecdes
empacotadas com adsorvente, € 0 mesmo.

Portanto obtendo a solugdo do campo da variaveda®mento

b para microescala, é possivel o calculo do tensoditlisividade
efetiva das particulas cataliticas e adsorventes:
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D D D
D /b, D, D |=7|1+2 dA (4.1)
eﬁi‘yf(_ yx yy yz |~ /iy 7.J.ny;(biy ’

sz Dzy Dzz ity

sendo queD,, é o coeficiente de difusividade efetiva IongituaderDyy

e D,, sdo os coeficientes de difusividade efetiva trarssie e os

demais séo coeficientes de difusividade efetivaamas. Os valores dos
dois coeficientes efetivos de transporte, neste, gasdem diferir pela
geometria dos meios porosos através do campo dadveia de
fechamento (isto é, desde que todas as subsecéesmopob mesmas
condicbes de operacdo, de modo que a difusividadlecmar ndo
varie). Portanto € resolvido numericamente o jerohl |, dado por:

Dzbl =0 (4.2)
C.C.l1-n, b =n,, emg (4.3)
Periodicidade, (r+/,) = (r) .j=1,2,3. (4.4)

Este problema de valor de contorno foi originalreemsolvido
por Ryan, Carbonell e Whitaker (1981) para arrdngimensional de
guadrados usando o Método de Diferengas Finitagepormente por
Ochoa-Tapia e Whitaker (1994) para a arranjo bidsimnal de
cilindros e Quintard (1993a) para um arranjo trighisional de esferas,
usando também o Método de Diferencas Finitas. &slinos de Chang
(1982) e Quintard e Whitaker (1993a) encontraralacdes analiticas
para este problema sobre o dominio chamado deacéhitaria de
Chang (Figura 4.3-(c)).

Figura 4.3 — Modelos de meio poroso periddico espakmente da
microescala. (a) arranjo bidimensional de cilindros (b) arranjo
tridimensional de esferas; (c) célula unitaria de @ang.
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-

(©)

Intuitivamente pode-se verificar que estas célutdsirias podem
ser tdo complexas quanto se possa desejar, masla®svtedricos
preditos para os coeficientes efetivos seriam npribaimos aos obtidos
por modelos periddicos ilustrados na Figuras 43a(WHITAKER,
1999).

Tanto o arranjo bidimensional de cilindros quantcaroanjo
tridimensional de esferas s&o isotrépicos com iesp® processo de
difusdo no planx-y. Entdo, pode-se determinar uma Unica componente

(b, ) do campo vetorialb  para predizer, i e . Logo o [muia
I, Equacdes (4.2) - (4.4), toma a forma:

0%, =0 (4.5)
ccin, Mb=ni,  emx (4.6)
Periodicidadebx( r+ 0 ) =b (r): i=1,2,3. 4.7)

J& para outros meios porosos ndo se pode pengar, asss
apesar de periodicos, ndo se apresentam isotrofiivesriaveis em
qualquer coordenada de rotacdo) ou homogéneosrifmes em
qualquer coordenada de translagcdo). A discussédo sideemas
apresentando algum grau de anisotropia com respeitiusao pode ser
encontrada em Whitaker (1999).

Neste trabalho foi realizada a resolugdo numéricardblema de

fechamento para o campo vetorlal  dado pelas Eqsgdd?) a (4.4),

usando os arranjos bidimensional de cilindros dinténsional de
esferas (Figura 4.3 (a)-(b)). Também foi conside@dimetria da célula
unitaria e apresentados os resultados em 1/4 dindode célculo para
os arranjos de cilindros e em 1/8 do dominio deutdlpara o arranjo
de esferas, mostrando, assim, a propriedade deetsando campo

vetorial b .

A solugdo numérica para célula unitdria de Charigofitida
substituindo a condicdo de periodicidade pela gdudide Dirichlet

dada porb, =0 emr =r, , conforme Chang (1982). Assim, foi
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possivel corroborar a solugao analitica do ProbledeChang (1982),
Equacdes (4.5) a (4.7) dada em coordenadas cilérsdioior

hx(r,é?):—( £-¢ J(r —%)cos(e) | (4.8)

2&-&°
sendo ques € a porosidade.
A resolugdo numérica deste problema foi realizanlavés do

OpenFOAM® Para resolver o campo vetorial da Equacdo (4R) f

utilizado osolver LaplaceFoane foi implementado um algoritmo para
a resolucdo da condicdo de contorno, considerandcaccondigdo de
contorno dada pela Equagdo (4.3) ndao é uniformelizdli-se
discretizacdo pelo Método de Volumes Finitos conmcies de
interpolagdo linear e em todo o procedimento cemsigtse erro de
segunda ordem, isto &, truncamento no segundo telansérie de
Taylor. A metodologia foi explicita com arranjo dsariaveis co-
localizadas no centro do volume de controle pardisposicdo das
variaveis na malha computacional. Foi utilizadahaadstruturada e o
cbdigo computacional corrigiu a ndo-ortogonalidade.

4.1.4Formulacdo Numérica para os Problemas de Fechamentta
Macroescala

Verifica-se na modelagem matematica que os prolseda
fechamentos da macroescala encontrados para dsadtal (reacdo
triangular reversivel dos xilenos) e adsorventetdisnas linear, ndo-
linear de Langmuir e multicomponentes) sdo 0s mesi@onenos dos
respectivos parametros, assim como 0s tensoresdgporte: tensor
total de dispersdo, tensor de difusividade efetiga tensores
adimensionais de transporte convectivo.

Os problemas de fechamento da macroescala podem
rearranjados através da substituicdo das condigéesontorno das
variaveis de fechamento, deixando a resolugéo ncanémplificada.
Isto é:

Problema |
Z;
~ |IB
Vs O + Yy = O g0 by +—2 [ n,dA. nafasg  (4.9)
B Ag
C-C-lnaﬂ.qu:—nﬁg, e, (4.10)

C.C.2 Rhy(r+£,)=Rh("), i=1 2 (4.11)

ser
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O [(]DiJ.quaﬁ) =0, nafased (4.12)
C.C.3-n,,.D,.0b,, = emg,  (4.13)
C.C4 qgﬁ(er)—baﬁ(r), =1 2 (4.14)
1
Digs = %45 [IJ’ 2 [ nsbigs dA] (a5 (4.15)
B Ay
Dl =¢, D,y In b, dA (4.16)
iop P .' aB™oB
g Aﬁa
Problema I
V.0h,, =000, afasefS (4.17)
C.C.1n,DOhy =0, nac’, (4.18)
C.C.2 hy,(r+4;) =R (1), =1 2 (4.19)
ofp,, .0 .w)——D,i”,-f n,,dA. na fagé (4.20)
7
o Ag
C.C.3n,.0b,, =-n,, na, (4.21)
C.C4 R, (r+£;,)=h,(r), =1 2 (4.22)
D = ipfs| [ ngbpdA|=(Tsby,) (4.23)
78 A
DL, =&, | Dy + 22 [ n,yh,,, dA (4.24)
oo /a i o™ oo

Problema Il (adsorvente)
P h
v, 0t =00 7,0 ) " [ dA, na fas@ (4.25)

B.C.1 Nos-“s0t, = =7/ (4.26)
B.C.2 tiﬁ(r+£j):1;ﬁ(r), =1 2, ¢ (4.27)
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oo, 0, )=-— j dA, na fasé (4.28)
U’ Aw
B.C.3-n,.D, O, =h, na %y (4.29)
B.C.4 tia(r+€j)—qa(r), =1, 2, : (4.30)
isE 1,
U, = /;]/3[ fngat|gdA] h<vﬁ;ﬂ> (4.31)
’BAﬂa
u =%¢| B < [ Nt dA (4.32)
io h U apBtio
Ao
Problema III (catalisador)
VOt = 00 7,08 ﬁ)—ﬁj dA, na fas@ (4.33)
/[’,
B.C.1 Nos-Zp0t 5 =k n&lz, (4.34)
B.C.2 tiﬁ(r+€.)=1;ﬂ(r) i=1 2 ¢ (4.35)
0D, Ot, j dA. na fagé (4.36)
7o R
B.C3-n,.D,0t, =k , na c%, (4.37)
B.C.4 tia(r+€j)—qa(r), i=1 2, % (4.38)
_ “pfp| 1 1,
U, = : St ,dA Ut (4.39)
B kT[/ﬁAJ;Jﬂﬂ]kT<ﬂﬂ>
£
u, =< D Ingﬁna dA (4.40)
Kkl 7o 4,

Nota-se que os problemas de valor de contornoel llll perdem
0 acoplamento entre as variaveis dependentes de pemblema,
tornando a resolucdo numérica mais simplificadanti&am € possivel

verificar que os tensores cruzaddBiD e Dﬂa possuem solugdes

triviais, comprovando o que diz no estudo de Quihta Whitaker
(1993a) e Ahmadi, Quintard e Whitaker (1998).
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Estes problemas s&o problemas locais os quais f@solvidos
numericamente sobre dois modelos de meios porosuscialmente
periédicos: arranjo bidimensional de cilindros emh& e arranjo
tridimensional de esferas em bloco hexagonal, conostrado nas
Figuras 4.4 (a)-(b). O uso de modelos espacialnatiédicos facilita
0 procedimento computacional e ndo impdem, em £er&s0s, tao
severas limitagdes tedricas (Ochoa-Tapia, Stroaihitaker 1986). A
razdo pela escolha destes arranjos € devido atedstica geométrica
da fases que pode ser formada por particulas cilindricagféricas.
Para este estudo espera-se que 0 arranjo de esfiefial®co hexagonal
seja 0 mais proéximo da geometria real do adsorventeatalisador
(recheio das colunas de leito fixo). Consequentéenetratara melhor a
dindmica do problema fisico. De acordo com Wood0720uma
apropriada representacdo da estrutura geométriotengialmente
complexa, é muito importante para obtencdo de gesirazoaveis do
termo de disperséo hidrodinamica.

Figura 4.4 — Modelos de meio poroso periddico espakmente. (a)
Arranjo  bidimensional de cilindros em linha; (b) arranjo
tridimensional de esferas em bloco hexagonal.

(a) (b)

® =

---__
I 1
i i Elula Uritéria }
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¥

Para encontrar uma solucéo para as variaveis tarfemtob, ,, e

t . deve-se conhecer o campo de velocidage Isto &, primeiro

i
resolve-se as equacdes de Navier-Stokes paraaitzEidjmensionais de
cilindros e tridimensional de esferas em bloco beral. Neste caso.
Obtendo o campo de velocidadg,, pode-se calcula{vgy e, entao,

obtervﬁ.

Foram utilizados dados experimentais e numéricofitetatura
para corroborar o tensor total de dispersdo. Nanémt os tensores de
difusividade efetiva e adimensionais de transpad@vectivo ndo
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possuem dados na literatura para corrobora-losioEaplicou-se os
valores encontrados, destes Ultimos tensores, ndelmode duas
equaclOes e estes foram corroborados com dadosiregptais e
numeéricos de Luet al.(2013a,b).

As solugBes para os problemas de fechamento depesaala
foram implementadas a partir deolver simpleFOAM  do
OpenFOAM@ Neste solver, o escoamento foi resolvido usando o
esquema de acoplamento SIMPLE (Ferziger e Peric97)19
generalizado para a solucdo de escoamentos incCesNEES,
turbulentos e estacionarios, sendo a solucéo dmesnto laminar um
caso particular da implementacéo.

4.1.5Formulacao Numérica para as Equacdes de transportea
Escala de Darcy.

Os modelos de duas equacdes, aplicados as isetéimear e
de Langmuir (monocomponente), a isoterma compatitie Langmuir
(multicomponente) e ao termo de reacdo (esqueraagtriar) foram
implementados usando a modelagem de meios poroptsnmentada na
biblioteca porosityModeldo OpenFOAM@ Esta biblioteca é genérica
para escoamentos turbulentos compressiveis e imesgipeis em
sistemas com multiplos dominios, sejam eles poragosdo. Nos
volumes de controle pertencentes as regibes poéoapicada sobre a
equacao de quantidade de movimento uma forcaivesitt acordo com
0 modelo de porosidade que se encontra implementadotre os
modelos, o usuario pode escolher eftegcyForchheimerfixedCoeffs
e powerLaw No presente trabalho foi utilizado o modelo
DarcyForchheimerconsiderando apenas a componente inercial da forca
resistiva, ou seja, a Lei de Darcy.

4.2—- RESULTADOS NUMERICOS
4.2.1Resultados Numéricos da Microescala

Nesta subsecdo sdo apresentados o0s resultadosicmsmda
microescala e a corroboracdo com dados da literatsendo que
posteriormente foram usados para resolucdo doslepneb de
fechamento da macroescala e ho modelo de duasteguag escala de
Darcy (escala de projeto). Os resultados aqui sadis sdo tais como
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malha computacional de cada arranjo, solugédo dpeamtorial e o

coeficiente de difusividade efetiva da microescala.

Abaixo segue alguns resultados da resolugcdo numédic
Problema | para arranjo de cilindros com céluldéuia inteira e 1/4
como dominio de calculo e arranjo de esferas c@uad/célula unitaria
como dominio de calculo. Nesta resolugdo é feita wmndlise das
condicdes de contorno e propriedades de simeisiampia do sistema.

4.2.1.1Célula inteira do arranjo de cilindros (2D)

Nos préximos dois itens séo apresentados os rdssltauméricos

referentes a célula inteira do arranjo de cilindcosn dois tipos de
condi¢cbes de contorno para as funcdes escab;{esby ja que este
caso € bidimensional.

(i) Quando as condic¢des de contorno inferior e supdaaélula forem
periddicas e os lados direito e esquerdo da cédutan de simetria, tal

que -n,-Ub = nWjA ou-n, b, =n, j emA, , tem se: para 0s
resultados numéricos dg, e by deste trabalho cora, = 0,50 (raio de
0.0004 m), conforme ilustrado na Figura 4.5, enmemain-se os valores

£,D,, 1
r 2 =g, |1+ [ nb dA|=0,32394;
// V
iy Y A
e
e,D
~2 =g, 1+Vij n,b,dA| =0,323963

v V A
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Figura 4.5 — Perfis de e b, com o conjunto de ondi¢Ges de contorno,
(1), em arranjo de cilindros para célula unitariainteira.

b

03

s

Simetria

LAY

04 d . ]
0.5 @ &5 0.3 Y 0.5

Para as mesmas condi¢des de contorno do prokdefaquacoes (4.2) a
(4.4), também foram resolvidasimericamente pelo software comer
CONSOL 4.2 (usando elemtos finitos) para a funcao escaby.
Conforme perfil ilustrado na Figura 4 ¢hegou ao seguinte val
e,D 1

LW =g 1+V—j n,b,dA|=0,322.

Z v

¥ ¥ A

Figura 4.6 — Perfil de  calculado no software comercial COMSOL
com o conjunto de condi¢cbes de contorno (i) earranjo de cilindros
para célula unitaria inteira.
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Nota-se que os valores acima apresentam boa c@moia com
o resultado de Rayleigh (1892) para arranjo dexdlis, dado pela
correlagéo
e D e D £
L ==Y W= Y =0,33333

Sy 2-¢,

%
(i) Quando as condi¢es de contorno dos lados supeferior, direito
e esquerdo séo periddicas e -n, b = nw.f ou

-n,Ob, =n_.j emA, , tem se: para os resultados numéricode

by deste trabalho cong, =0,50 (raio de 0.0004 m), conforme ilustra
na Figura 4.7, encontraram-se os valores

& D e D
Srlmo g [1+1j nxbdi] =S {1+l [0 d% =0,323963
// V // V
iy Y Ak y Y A

Estes valores também tém boa concordancia com sadtados de
Rayleigh (1892) para arranjo de cilindros.

Figura 4.7 — Perfis de h e b, com as condi¢bes de contorno, (i), em

arranjo de cilindros para célula unitéria inteira.
@ ®

0.5 Peniddica . Periddica

=]
Penadica
Penadica

Portanto, o uso das condi¢bes de contorno aprelsentes itens
(i) e (ii) confirmam a propriedade de isotropia sistema com boa
concordancia com dados da literatura para porosjdacd= 0, 50.

4.2.1.2Um quarto da célula do arranjo de cilindros (2D)

Aqui foram usadas as propriedades de simetrialdéaai arranjo
de cilindros e a isotropia do sistema. Assim, reselse numericamente
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1/4 da célula unitaria para trés tipos de condigi@esontorno, conforme
segue abaixo:

() Quando as condi¢es de contorno superior e imfeéio Ob, =0,
lados direito e esquerdo sgpo=0 € -n,-0Ob =n i emA, para1l/4
da célula, tem se:

£,D,, 1
~ =g, |1+ [ nhdA|=0,323894
& Y,

iy Y A
(i) Quando as condi¢des de contorno superior e imfefio de simetria,
lados direito e esquerdo sgp=0 € -n,0b,=n, i emA, para 1/4
da célula, tem se:

€ Dxx 1
r % =g, |1+~ [ nb dA|=0,323894
& \Y

iy Y Ak

(i) Quando as condicGes de contorno superior S8p=0, lados

A

inferior, direito e esquerdo sao de sime&ia-n,-0b =n i emA,
para 1/4 da célula, tem se:

gD, _ 1 3
=g, 1+\7j n,b,dA|=0,323894

<
iy Y A
As Figuras 4.8 (a)-(c) apresentam os perfis lqp deste

trabalho para os conjuntos de condicbes de cont@yndii) e (iii),
respectivamente. Nota-se nos valores acima bosofmncia com os
resultados de Rayleigh (1892) para arranjo dedrii comeg, =0,50,

dado pela correlacgéo:

g D gD £
L 2=t W=_V =0,33333
“y “y —¢

Figura 4.8 — Perfil de i com os conjuntos de condi¢des de contorno (i),

(ii) e (i) em arranjo de cilindros para 1/4 da céula unitaria.
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A gqualidade da malha usada foi checada pelo prgagrame
OpenFoam e validada verificando a variacdo dweficiente de
difusividade efetiva da microescala em funcéondinero de face:
conforme pode ser verificar na Figura 4.9 (a)-(b).

Figura 4.9 — Validacdo da malha. (a) Exemplo de malha com 64(
células; (b) Variagdo do coeficiente difusividadefetiva da microescala
em percentual.

(@)
1.2000%
1.0000% \
o 08000%
: \
B 0.6000%
® 3 \
£ 04000%
K \
~ 0.2000% —
0.0000%%
0 000 4000 6000 8000 10000

Nimero de célulag

Nota se que a partir de 3600 células a variacéeatty docoeficiente
difusividade efetiva da microescala é desprezivel

4.2.1.3Um oitavo da célula do arranjo de esferas (3D)
Neste arranjo ja considerse- a propriedade de simetria usat

1/8 da célula unitaria do arranjo de esferas parasistema isotrépic
com as seguintes condi¢cdes de contomumforme ilustra as Figuri
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4.10 (a)-(b): planos de simetria para as faces Syz, Sxy,b =0 para
as faces Lyz e Lxz[1b = O para face Lxy en,Ob=n, emA,.

Figura 4.10 — Malha e condi¢des de contorno de 1d& célula unitaria.

As Figuras 4.11 (a)-(c) apresentam os perfisddde b, e b,
deste trabalho para as condicbes de contorno sitada, =0,73,
chegando -se ao valor de

I g, 1+ij n b, dA|=0,650200627
Z Y/
iy Y Ak
Este valor apresenta boa concordancia com os adsesltde

Maxwell (1881) para arranjo de esferas, dadosqmizlacdo

£ Dety | _ 26, _ 0,642
D, 3- £,
Figura 4.11 — Perfis de [ b, e b, em arranjo de esferas em 1/8 da célula

unitaria.

> (c)

.0859
0.080

0.060

[Fo.0a0

En.nzn

0.00

Confirmadas as propriedades de simetria e isotdpisistema de
arranjos periédicos mencionadas pela literaturamocem Whitaker
(1999), assumem-se o0s primeiros resultados apeekEntomo parte da
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validacao da metodologia numérica. Na proxima siiis@presenta-se
a validacéo e o célculo do coeficiente de difusidiel efetiva para outros
valores de porosidade, comparando-os com dadaeddura.

4.2.1.4Validacao do calculo da difusividade efetiva eme2BD

Aqui apresenta-se a comparacdo dos resultadostosEsaho com
as condicbes da célula de Chang e outros trabdhdieratura. Nas
Figuras 4.12 (a)-(b), 4.13 e 4.14 s&do apresentaogesultados
numeéricos deste trabalho e os resultados de CH&8g), considerando
as propriedades de simetria da célula unitariaotroijgia do campo

vetorial h . Portanto, foi usado 1/4 da célula umdtato arranjo de

cilindros como dominio de calculo, resolvido naﬂarﬂ)x/ﬁ :

Figura 4.12 — Solucdo em arranjo bidimensional deilmdros com
&, =0,84, calculado Z@(/ﬁ (a) Solucéo analitica de Chang (1982);
(b) Solugédo numérica deste trabalho.

(a) (b)

bx/(1/2)

EE.SS

0.4

bx/(1/2)
3.55
04
| §

0.2 0.2

0

A A

© m—
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Figura 4.13 — Solucdo analitica de Chang (1982) () e solucao
numérica deste trabalho (_ ) resolvido na formaﬂ)x/ﬂ em arranjo

bidimensional de cilindros comé,, = 0,84.

A fim de verificar o resultado numérico para oytosidade e outra
célula unitaria de Chang/(=0,0002 m), resolveu-se o problema,

Equacgdes (4.5) - (4.7), com a porosidage: 0,875 , confonostra
a Figura 4.14.

Figura 4.14 — Solucéo analitica de Chang (1982) els;do numérica
deste trabalho resolvido na formaZbX/E em arranjo bidimasional de

cilindros com £, = 0,875.

0.9 e

4 -~ = > Chang (1982)
o8 "Bt = >Este trabalho
i i
o1y e \\\
S LN
06 & o1 . LY
05 N
hY
',
04 q:}
03 YA
0.2 b
&
01 % |

040 S
o0 o071 02 O3 04 05 06 07 OB 09 10




154 Capitulo 4 - Metodologia Numérica e Resultados

Portanto, verifica-se através dos resultados eptados nas
Figuras 4.12 (a)-(b), 4.13 e 4.14 que a solucdoénicen deste trabalho
tem uma aproximagao exata com a solucao anal#iczhdng (1982).

Também apresenta-se na Figura 4.15 a magnitudeamipo

vetorial b calculada numericamente, pois no preseatelho, apesar
de ser suficiente encontrar a funcédo eschlar  ,ocoef verificado

pela propriedade de isotropia do problema, o algoricomputacional
permite resolver o problema I, Equacdes (4.2) 4)(4ensorialmente.
Assim, estes resultados podem ser usados de femsarial em uma
escala superior.

Figura 4.15 - Magnitude do campo vetorial b calculaal
numericamente com& =0,84 .

mag(b)

O campo vetorialb  também foi resolvido numericateras

mesmas condi¢cbes dos trabalhos de Ochoa-Tapia @RAH1994) e
Borges da Silva, Guelli U. Souza e Ulson de So(2@02). Isto é, 1/4
da célula unitaria do arranjo bidimensional dendilos e £=0,84 .

Conforme pode se comparar nas Figuras 4.16 ed dolucdo numérica
deste trabalho tem boa concordancia entre as fisslirde 2b, //

obtidas por Ochoa-Tapia e WhitaKép94) e Borges da Silva, Guelli U.
Souza e Ulson de Souza, (2002).
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Figura 4.16 — Isolinhas de 2b, /¢

para a solucdo em arrgm

bidimensional de cilindros com £ =0,84 : {") Solu¢do de Ochoa-
Tapia e Whitaker (1994); (—) Solu¢éo numérica deste trabalho.
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Figura 4.17 — Isolinhas de 2b, /¢

o4 05

para a solucdo em arrgm

bidimensional de cilindros com £ =0,84 : {---) Solu¢cdo de Ochoa-

Tapia e Whitaker (1994); (—) Solugdo numérica de Borges da Silva,
Guelli U. Souza e Ulson de Souza, (2002).
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Também foi efetuada a validacdo da resolugcdo nuoendlo
problema I, Equagbes (4.2) - (4.4), sobre 1/8 dangw de esferas para
outros valores de porosidade, conforme pode sealZsdo na Figura
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4.18. Aqui foi comparada com a solugdo do coefteigtifusividade
efetiva com os dados de Maxwell (1881) e QuintaB®98) e observa-se
boa concordancia com os resultados numéricos ttabidho.

Figura 4.18 — Comparacéo entre a solucdo deste tralho em 1/8 da
célula unitaria para arranjo tridimensional de esfeas com Maxwell
(1881) e Quintard e Whitaker (1993).
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*
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0,0 — f t bt f
0,0 0,2 04 & 06 0,8 1,0

Na Figura 4.19 é apresentada uma comparacao ddtades
obtidos neste trabalho e os dados experimentaéreds da literatura
para o coeficiente de difusividade efetiva, EQua@aeb). Os valores da
difusividade efetiva séo calculados para 1/4 dal@éinitaria em arranjo
de cilindros, para varios valores de porosidadmleulados para 1/8 da
célula unitaria em arranjo de esferas, para tréweside porosidade.
Estes valores sdo comparados com o0s resultadosowdle Ryan,
Carbonell e Whitaker (1981), Maxwell (1881), Qumdtee Whitaker
(1993), Weissberg (1963) e Wakao e Smith (1962mi¥éan séao
apresentados os dados experimentais para misturesfdeas, areia,
carbeto de silicio e cloreto sédio. Convém salreqtee todos os dados
experimentais foram obtidos em sistemas desorden&do €, sistemas
nao espacialmente periédicos. Uma discussao muithdda dos dados
experimentais e tedricos é encontrada em Whitdle9) - Capitulo 1 -
secao 1.6.



Capitulo 4 - Metodologia Numérica e Resultados 157

Figura 4.19 — Comparacdo entre a solugdo numéricadados
experimentais e teoricos.
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Através das Figuras 4.18 e 4.19 observa-se quesodtados
obtidos para o coeficiente de difusividade efetimavarias porosidades
estdo de acordo com resultados obtidos por outrtiges e com 0s
dados experimentais, respectivamente, para arrago<ilindros e
esferas. Isso permite concluir que a simplificac@omérica
considerando 1/4 e 1/8 de células unitarias comairio de célculo dos
arranjos de cilindros e esferas, respectivamemde ger utilizada no
presente estudo.

Com base nos resultados apresentados, foi validada
formulagdo numérica proposta para microescala essiyel ter as
informacdes fisicas da microescala carregadas paaaroescala.
Considera-se que esta formulacdo numérica podessendida para a
resolucdo numérica dos problemas de fechamentoadaoescala das
subsec¢bes das sec¢bes do catalisador e do adso#vssite, na proxima
seccdo sdo apresentados os resultados numéricopraldemas de
fechamento da macroescala.
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4.2.2Resultados Numéricos da Macroescala

Nesta subsecdo sdo apresentados os resultadosicosm#os
problemas de fechamento I, Il e lll da macroesdatpacdes (4.9) a
(4.30), através do calculo dos tensores disperstd, wifusividade
efetiva e adimensionais de transporte convectisie€Etensores sao
corroborados com dados da literatura para postegimte serem
aplicados na resolucdo numericamente das equagd&srtporte na
escala de Darcy (escala de projeto).

4.2.2.1Tensor de dispersao totaq%ﬁ )

Inicialmente s&o apresentados os resultados nureédie b ; |

Problema |, para os arranjos de cilindros em liahesferas em bloco
hexagonal, conforme ilustrado nas Figuras 4.5kg)dorroborando-os
com os dados da literatura. Os resultados numés@obtidos para o
numero de Reynolds de 0,01, 0,1, 6 e 200 e paraguamale faixa do
numero de Peclet, visando desta forma, fazer umpamtivo dos

resultados deste trabalho com os resultados exgetdis e numéricos
de outros autores, que s&o obtidos nestas mesmmaic@es. Os

numeros de Reynolds, Peclet e Schmidt sdo defipidos

B
Re, _Ps{Y) D (4.41)
Hp
B
Pe, %) By (4.42)
A
Z
Sc= L (4.43)
PpHp

Sendo quéd;, é o didmetro hidraulico e é a correlacao de cieefies de
transporte mais usada para leito empacotado, dafoinforme Eidsath
et al. (1983), é dada pela equacéao:

D, = 4(2’)} [18‘?} (4.44)
“e,

Sendo qué/, € o volume da particula®g a area superficial da particula
do meio poroso. Assim, pode-se reescrever os n@magoReynolds,
Peclet e Schmidt nas formas:
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2P <V >ﬁd £

Re ==-7 P[ £ J (4.45)
3 Hp 1-¢,

B

Pep=2<Vﬂ> dp( & ] (4.46)
3 “is 1—813

e

Pe, = Rg S (4.47)

Em qued, € equivalente ao diametro da particula definido po
4 =9 (4.48)

Pz € a massa especifica do quid@Jﬁyg € a velocidaddia

intrinseca da agua nos porpgviscosidade do fluidag; € a porosidade,
e %, é o coeficiente de difusdo molecular do soluto.

Conforme comentado na subsecéo 4.1.4, deve-seamriheampo
de velocidadevp resolvendo as equagOes de NavikesStoara 0s

arranjos bidimensional de cilindros em linha eitnehsional de esferas
em bloco hexagonal (Figuras 4.5 (a)-(b)). Destanégrentdo se pode
calcular <Vﬂ>ﬂ e, consequentemente, obten?;e

O escoamento sobre os arranjos de cilindros €m knesferas
em bloco hexagonal (Figuras 4.5 (a)-(b)) podem misiderados
simétricos axialmente. Desta forma, pode-se coraid®mmo dominio
de calculo do arranjo de cilindros em linha a metda célula unitaria,
Figura 4.5 (a), isto é, conforme Figura 4.21. Eomthio de calculo do
arranjo de esferas em bloco hexagonal um sextoétldacunitaria,
Figura 4.5 (b), isto é, conforme Figura 4.25.

Os parametros utilizados para corroboracdo dootene
dispersao total para arranjo de cilindros em lisd@a os mesmos usados
por Eidsathet al. (1983):& = 0,376,p = 1.000 kg/m, no intervalo dos
numeros de Peclet da particulx10? < Pe, < 2x 16 . Considerando

que no trabalho de Eidsatét al. (1983) ndo é apresentado o valor do
coeficiente de difusividade molecular do solut@,ﬂ adotou-se o
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mesmo valor do trabalho de Wood (2007)’ﬁ(=1x10'9 nt/s ) O

tensor de disperséo total foi resolvido tensoriatmepodendo, assim
analisar-se separadamente o coeficiente de displersgitudinal, D ,

e o0 coeficiente de disperséo transversﬂ,}?y . A dcbtendos

resultados do tensor de dispersdo total foi fettan cuma malha
contendo 50000 células para o arranjo de cilinérodinha, com base
no estudo de convergéncia de malha mostrado naaFi§R0. Este
estudo de convergéncia de malha foi feito analsaamdvariacdo de

D

XX

T/iﬂ

Figura 4.20 — Estudo de convergéncia de malha para arranjo de
cilindros em linha: (a) variacdo do coeficiente de dispersao
longitudinal; (b) variacdo do coeficiente de dispesdo longitudinal em
percentual.
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Variagdo em %

linha.
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(b)
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Nimero de células

Nas Figuras 4.21 (a)-(b) é apresentado o domimioadtulo e
as respectivas condi¢cdes de contorno usadas ngoada cilindro em

Figura 4.21 — Condicdes de contorno e malha usadana o arranjo de
cilindros em linha: (a) condi¢Bes de contorno para célculo da pressao;

(b) condicdes de contorno para o calculo do campced/elocidade,vﬂ ;

(c) condicdes de contorno para 0 campo dqﬁﬁ .
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SN
W
e

0
iy

simetria
Os parametros utilizados para corroboracdo dootene

dispersao total para arranjo de esferas em blogagbeal sdos =

0,4309,0 = 1.000 kg/rf, “s =1x10° nt /< no intervalo dos nimeros

de Peclet da particulax10* < Pe, < 2 10. Da mesma forma feita

para o arranjo de cilindros, o tensor de dispetséal foi resolvido
tensorialmente podendo-se, assim, analisar sepaeada o coeficiente

de disperséo IongitudinaI,DEX , e o0s coeficientes dgpedsado

transversal, ny eDZDZ. A obtencédo dos resultados do tensor de

dispersdo total foi feita com uma malha de 826.68Rilas para o
arranjo de esferas em bloco hexagonal, com baseestodo de
convergéncia de malha mostrado nas Figuras 4.28)@a)
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Figura 4.22 — Estudo de malha para o arranjo de esfas em bloco
hexagonal: (a) variacéo deblﬂﬁ avaliada pela norma Euclidiana; (b)

variagdo de b ;; na diregéo x; (c) variagéo deb ;; na direcéo y; (d)

variagao de b 5, na diregéo z.
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Nas Figuras 4.22 (a)-(d) é apresentada a solblg,gosobre um dominio

de calculo dado por um plano que corta a interfgges das

respectivas particulas. Conforme exemplificado Figaras 23 (a)-(b),
este dominio de célculo é suficiente para analisgonvergéncia da
solucéo. Destaca-se a malha obtida com 826.552as€l0 refino da
malha foi realizado fazendo o refino da altura dongiro elemento;
razdo de crescimento; nimero de elementos na cadegaisma e
divisbes na particula, conforme verifica-se nasufeg 23 (a)-(b) e na
Figura 24.

Figura 4.23 — Dominio de célculo para andlise de weergéncia da
solucdo usando malha para o arranjo de esferas elmhoco hexagonal:
(a) plano transversal sobre toda regiéqgs ; (b) 1/4 do plano transversal

sobre toda regido s .

(b)
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Figura 4.24 — Malha gerada em 826.552 células doranjo de esferas
em bloco hexagonal.

Nas Figuras 4.25 (a)-(c) sédo apresentados os dmmie
célculo e as respectivas condi¢cBes de contorncassaols arranjos de
esferas em bloco hexagonal.

Figura 4.25 — Condicdes de contorno e malha usadana o arranjo de
esferas em bloco hexagonal: (a) condi¢cdes de comorpara a pressao;

(b) condicGes de contorno para o campo de velocidad/, . (c) condicdes

de contorno para o campo deb,;.
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particulas (b)

periodica

plano lateral
deslizamento

planos de simetria
simetria

particulas (©)
IS e aida
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plano lateral
bs, =0

S

planos de simetria
! simetria

periddica
Nas Figuras 4.26 (a)-(h) e 4.27 (a)-(m) sdo aptades quatro
campos de velocidadej, , sobre os arranjos bidimeaisde cilindros

em linha e tridimensional de esferas em bloco haxalg conforme
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condi¢cdes de contorno dadas nas Figuras 4.21 eréspfectivament

O objetivo das Figuras 4.26 (a)-é mostrar o comportamer
da velocidade em arranjos de cilindros em linha paixo(Rg=0,0001
e Rg=0,1), médio Rg=6) e alto Rg=200) numeros de Reynold
Verifica-se para os casos Be,=0,0001, Rg=0,1 e Rg=6 (Figuras 4.26
(a)-(h)) ocorre um escoamento lamin@& maior parte do domini
sendo que na parte onde as particulas (&sestdo mais primas
ocorre uma recircula¢do. Para o casdRég=200 note-se, atraves da
Figura 4.26 (g)-(h), que o campo de velocidadeneca a mud sua
trajetéria e formando duas recirculacdes e s¢emsm regime lamine
transiente. Este comportamento do escoamenfasdg? para arranjo
de cilindros em linha é condizente com o estudBideathet al. (1983)
e com a fisica do problema.

Figura 4.26 — Quatro campos de veIocidadevﬁ : (@) Re=0,0001(c)-

(d) Re=0,1 (e)-(f) Re=0,6 (9)-(h) Re=20Q calculados para V, e V,,
respectivamente.
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(9)

Nas Figuras 4.27 (a)-(m) verifica-searg o caso ( Rg=0,01
(Figura 4.27 (a)-(c)) que ocorre um tipiaescoameni laminar
"Stokesiano" caracterizado por linhas suavesan@do gadualmente a
trajetorias e a auséncia de recirculagéo. ParamaeRg, = 0,1 (Figure
4.27 (d)-(f)) o campo de escoamemtioda € suave, mas aparece |
recirculacéo entre as particulas. FReg6 e Rg=200(Figura 4..7 (g)-
(m)) aparecem Vvérias recirculacGédselicoidais, comportamen
claramente "ndo Stokesiano”. P&g=200 temse um regimdaminar
transiente. Também nota-se que esta progresséangmaevelocidad
€ consistente com o observado por Wood (2007) eadledt al. (1999)
para sistemas em meio poroso tridimensionais.

Figura 4.27 - Quatro campos de velocidad’eﬁ . (a)-(63e=0,0:; (d)-(f)

Re=0,1 (9)-() Re=0,6 (j)-(m) Re=200calculados paraV,, V, e V,,
respectivamente.
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Re=200

0] (m)
Nas Figuras 4.28 (a)(-g), 4.29 (a)(-g), 4.30 (g)é 4.31 (a)(-g)

sdo apresentados os graficos de convergéncia qnndaw da presséao

p e da velocidadesr em arranjo tridimensional de esferas em bloco
hexagonal para numeros de Reynolds 0,01; 0,1; 6 08, 2
respectivamente.

Figura 4.28 - Analise de convergéncia da solucdo dmmpo b para
Re=0,01: (a) residuo del,, B, e b, em funcdo das iteracdes; (b)

Residuo deV,, V, e V, em funcéo das iteragdes; (c) residuo da presséo
em funcéo das iteracBes; (d) comportamento da pre®o ao longo do
tempo; (d)-(g) andlise da convergéncia dbx, by e bZ em funcéo das
iteracdes, respectivamente.
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Figura 4.29 - Analise de convergéncia da solucdo dmmpo b para
Re=0,1: (a) residuo de , B, e b, em funcéo das iteracdes; (b) residuo

de V., Vy e V, em funcéo das iteragdes; (c) residuo da pressdo em

funcdo das iteracdes; (d) comportamento da pressao longo do tempo;

(d)-(g) andlise da convergéncia de, B, e b, em funcéo das
iteracdes, respectivamente.
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Figura 4.30 - Analise de convergéncia da solucdo dmmpo b para
Re=6: (a) residuo del) , B, e b, em funcéo das iteragdes; (b) residuo

de V., Vy e V, em funcéo das iteragdes; (c) residuo da pressdo em
funcdo das iteracdes; (d) comportamento da presséao longo do
tempo; (d)-(g) andlise da convergéncia dbx, by e bZ em funcéo das
iteracdes, respectivamente.
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Figura 4.31 - Andlise de convergéncia da solugdo dmmpo b para
Re=200: (a) residuo ddd, , B, e b, em funcéo do tempo; (b) residuo de
V., Vy e V, em funcéo do tempo; (c) residuo da pressdo em fuira; do
tempo; (d) comportamento da pressao ao longo do npo; (d)-(g)
analise da convergéncia debx, by e bZ em funcdo do tempo,

respectivamente.
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Conforme pode-se verificar nas Figuras 4.28 (3)4®9 (a)(-
g) e 4.30 (a)(-g) a convergéncia das solucbes estfisfatorias. No
entanto, conforme pode ser verificar na Figura {a3{q), pardRe=200
foi necessario adaptar solver para regime transiente, mesmo assim
nota-se uma variacdo em escala muito pequena ldgdes.

Nas Figuras 4.32 (a)-(m) sdo mostrados os pemf(hpobﬁﬁ

para cada componenh; , by e bZ e magnitude d(bﬁﬁ. Nota-se que ao
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aumentar a velocidade, os altos valores do cabwcestéo proximos a

regido onde as particulas se tocam. Portantoc@sobora o que Wood
(2007) menciona em seu estudo, que ao se utialas unitarias com
geometrias mais complexas, isto €, mais proximagetametria do
verdadeiro empacotamento, as previsdes para ansboseficientes de
dispersao longitudinal e transversal, obtém-sdtestas mais precisos.

Figura 4.32 - Perfil do campobﬂ[, para cada componentebx, by bZ e
magnitude de bﬁB: (a)-(d) Re=0,001; (e)-(h) Re=6; (i)-(m) Re=200.

(i)

Na Figura 4.33 é mostrado um gréafico do coeficiette dispersédo

]
longitudinal normalizado_l@) versus o nimero de Peclet da particula
“ig
e comparados com dados experimentais e tedricoltedatura. Os
resultados deste trabalho para arranjos de cikndemn linha
apresentaram boa concordancia com os dados expgaime tedricos.
Como também pode se verificar na Figura 4.33, sidtelos calculados
em arranjo tridimensional de esferas em bloco haxalgestdo em
muito boa concordancia com dados experimentais 6ects para
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1x10* < Pe, < 2 10, mas para nameros de Peclet maiores 2xied
observa-se uma divergéncia. O que pode estar @ueata divergéncia
€ gue para numeros de Peclet altos a turbuléngia-s2 importante e
ndo pode ser negligenciada na obtencdo do campeldeidadeV,,

especialmente quando as particulas séo muito pas|(eeste casd, =
0.00085m.

Figura 4.33 — Comparacdo dos resultados tedéricosexperimentais da
dispersédo longitudinal com o numero de Peclet pararranjos de

cilindro em linha e esferas em bloco hexagonal.
1,00E+09

4 Experimental (Gunn and Pryce, 1969; Ramdom Pagking
1,00E+08

B Taylor-Aris Teérico (cilindros em linha)
1,00E+07

Correlacéo experimental (Eidsath et al., 1983) Y
1,00E+06 - ® Correlagéo tedrica (Eidsath et al., 1983; ciindems linha)

1,00E+05 |- —¥—Este trabalho (cilindros em linha)

—+—Este trabalho (esferasem bloco hexagonal)

Dyu/Di

1,00E+04 |

1,00E+03

1,00E+02

1,00E+01 |

1,00E+OOT u | u

1,00E-01 |
1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+0ODE#02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05 1,00E+06
Péclet

Em relacdo aos coeficientes de disperséo trarmse(lﬁsy e
D)) a Figura 4.34 mostra um gréafico do coeficiente digperséo

. D, J .
transversal normalizado (¥ , DZZ) versus o numero de Peclet da
- &
i g

particula, comparados com dados experimentaisriedasca literatura.
Os resultados obtidos para arranjo de cilindrosiela tém uma boa
concordancia com dados experimentais e numérics&Vded (2007)

para a faixa delx10” < Pe, < Ix 16. Os resultados obtidos para o

arranjo de esferas em bloco hexagonal estdo clatammaelhor em
comparagédo com os obtidos para o arranjo de ailtndm linha e em
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relacéo aos dados experimentais e numéricos de {(200d) para faixa
de 1x10" < Pe, < 2x 10.

Figura 4.34 — Comparacdo dos resultados tedéricosexperimentais da
disperséo lateral com o nimero de Peclet para arrgos de cilindro em

linha e esferas em bloco hexagonal.
1,00E+03

Wood (2007b- esfera simples-D

Correlagédo experimental 5<Pe<10000 (Wood, 2007b)
=¥ Este trabalho - Dyy (ciindro em linha)
1,00E+02

—&— Este trabalho - Dyy (esferas em bloco hexagonal)

—- Este trabalho - Dzz (esferas em bloco hexagonal)

J00E+01

Dy/?i and D,/%i

1,00E+00 [

1,00E-01
1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 100E-01 1,00E+00 1,00E+010E402 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05
Pécle

O arranjo tridimensional de esferas em bloco haxalgem uma
geometria mais complexa e mais préxima do verdadgirpacotamento
de uma coluna de leito fixo. Segundo Wood (20073eaatilizar células
unitarias mais complexas, as previsbes para ambameficientes de
dispersdo longitudinal e transversal serd melhdsse € consistente
com o que foi observado neste trabalho e nos o&ldaltos por outros
autores em arranjos de células unitarias bidimeagocom geometrias
mais desordenadas.

4.2.2.2Tensores de difusividade efetv®{ )

O tensor de difusividade efetiva, Equacao (4.2d)ido mediante
resolugcéo do problema de valor de contorno dadaseguacoes (4.20)
a (4.22), é o coeficiente de transporte que reptasa difusividade
efetiva na escala de Darcy (macroescala). Notaisagste tensor estdo
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inclusas informagBes fenomenoldgicas da microested@és do tensor
de difusividade efetiva da microescal®,, . Tambénifiva-se que

este tensor tem uma dependéncia da porosidadeela, fa, . Portanto,

pode se concluir que o comportamento desta depeiadéranalogo ao
coeficiente de difusividade efetiva da microescataforme pode-se
verificar na Equacdo (4.1) e na Figura 4.19. Nau@ig4.35 sao
mostradas as condicbes de contorno, sendo na aicgerf

n,.0Ob,, =-n, € nos lados de simetria com outras regides

representativas.

Figura 4.35 — Malha com as respectivas condi¢cdes dentorno para o
célculo do campoly . .

simetria

simetria

Na Figura 4.36 pode-se visualizar o perfil do cametorial bgg

sobre uma das particulas da regido representatiranjo de esferas em
bloco hexagonal), isto €, 1/6 da particula commid@® de calculo. Na
Figura 4.36-(a) € apresentado a magnitude da wehrdes fechamento

b, , nas Figuras (b)-(d) s&o apresentados os perfiggeb, . eb, .

ay

O tensorD”_ condiz com o comportamento de difusiédefétiva na

oo

escala de Darcy (macroescala).
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Figura 4.36 — (a) magnitude da variavel de fechamemb,, ; (b) perfil
de b, (c) perfil de b, ; (d) perfil deb,,,.
(b)

b_ssx

0.000288 -
to.nooz

—0.0001

;
[0

== 0.0001
E 0.0002

(©) N )

4E-0.0005

4.2.2.3Tensor de transporte convectivo do adsorventg ()

O tensor de transporte convectivo, Equacéo (4ddtido mediante
resolucéo do problema de valor de contorno, datis Euacdes (4.25)
a (4.27), é o coeficiente de transporte que reptasa conveccao
provocada pela adsorcao na escala de Darcy (maatagNota-se que
este tensor depende da velocidadlg, e do coeficiente de transferéncia

de massah. Portanto neste trabalho faz-se uma andlise dandépcia

da velocidade, através do numero de Reynolds décylar Equacéo
(4.45). E uma andlise da dependéncia do coeficimteansferéncia de
massah, através do numero &herwooddefinido por

sh="%. (4.49)

%
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As condicdes de contorno usadas para o calculadg@vel de
fechamento da macroescal§,;, no arranjo de esferas em bloco
hexagonal sdo as seguintes: para velocidade eipre§® as mesmas
apresentadas na Figura 4.25 (a)-(b) e %raéo dadas na Figura 4.37.

Figura 4.37 — Condicdes de contorno e malha usadpara o arranjo de
esferas em bloco hexagonal no calculo dpﬁ .

particulas
Nog 150t = N Bk
periodica

plano lateral
bg, =0

L

planos de simetria
! simetria

periddica
A obtencdo dos resultados do tensor de transporteectivo
foi feita sobre uma malha de 826.552 células pamaranjo de esferas
em bloco hexagonal, com estudo de convergénciaadleananalogo ao

mostrado na Figura 4.22 (a)-(d). A analise de caéreia dotﬁ foi

realizada analogamente ao que foi feito nas Figt28, 4.29, 4.30 e
4.31.

Na analise da dependéncia da velocidade, foi dersio o
arranjo de esferas em bloco hexagonal como dordenimalculo com os

seguintes pardmetros: &= 0,430¢, d, =8, 5x10™ m,
%5 =5,0<10° n? /s, p=1000x 10° kg /n?, 1=1,0x10° m’*/s e
intervalo dos nimeros de Reynold9,0015< Re < 5. Para cada
numero de Reynolds foi encontrado o numero de Simwpela
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correlacédo de Wilson e Geankoplis (1966) apud GeeBrerry (1999),
no qual define o nimero adimensional de Sherwood po

SQ:LOQQ% s&

£
vélida para0,0015< Reg < 5, 165< Sc< 70600 e 0,35<¢£<0,75

B
em agua. Esta correlacdo abrange a velocidade dusividade
molecular das espécies quimicas que foram estudlaelazeno, tolueno,
m-xileno e p-xileno). O coeficiente de transferéncia de mabksdpi
encontrado pela Equacéo (4.49). O tensor de tralesponvectivo foi
resolvido tensorialmente podendo, assim, analsass componentes
Ug,, U e Ug separadamente. Nas Figuras 4.38 (a)-(c) sé&o

(4.50)

By
apresentados os valores das componanfesu, € u,, em funcao do

numero de Reynolds. Na modelagem matematica fa@lbttensor de
transporte convectivo, Equacdo (4.31), de formanadsional e nas
Figuras 4.38 (d)-(f) sdo apresentados os vanrssaﬂaponenteSluﬁx ,

hu,, e hu,, em funcéo do nimero de Reynolds.

Figura 4.38 — Variacdo do tensor de transporte comctivo com o
nimero de Reynolds: (a)ug,; (b) ug, ; (€) Ug,; (d) hug,; () hug, e

() hug,.
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Reynolds
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Reynolds
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X 2000

0,000000 +- <> g
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(®

Verifica-se nas Figuras 4.38 (a)-(c) que, a medige a
velocidade aumenta a parcela de contribuicdo deotette transporte
convectivo na direcdo do escoamentq,, , diminui e nas direcoes

transversaisuﬂy e Uﬂz, aumenta. O mesmo comportamento pode se

verificar parahuy, , hu,, e hu,,.

Quanto a analise da dependéncia do coeficientesferéncia
de massah, foi considerado o mesmo arranjo de esferas emoblo
hexagonal como dominio de célculo com o0s seguip@émetros:

£= 0,430¢, d, =8,5x10° m, 7, =5,0x10° n¥ /s,

©£=1000x 10° kg /n?, 1=1,0x10° m*/s. Para o calculo da,,

para cada numero de Sherwood encontrou-se um wvgdn e a
velocidade foi encontrada pela correlagcdo de WilsoiGeankoplis
(1966). Nas Figuras 4.39 (a)-(c) sdo mostrados akres das

componentesu,, , u, € U, em funcédo do numero de Sherwood.
Como ja mencionado na modelagem matematica foilolatitensor de

transporte convectivo, Equacdo (4.31), de formanadsional, sendo
assim nas Figuras 4.39 (d)-(f) sdo apresentadosvabsres das

componentediu,, , hu, e hu,, em fungéo do nimero de Sherwood.
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Figura 4.39 — Variacdo do tensor de transporte comctivo com o
ndmero de Sherwood: (a)u,,; (b) U, ; (€) Ug,; (d) hug,; (e) hug e

() hug,.
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Sherwood
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Nas Figuras 4.40 (a)-(c) sdo mostrados os perfiardzio escalar

t; para os nimeros de Reynolds 0,01; 6 e 54. Notguse para

B
Reynolds menores, os valores @eestéo situados nas regides onde as

particulas se tocam, e para valores maiores dedRksyas valores dﬁﬁ
estdo mais distribuidos no dominio de célculo.
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Figura 4.40 — Perfil dels: (a) Re=0,01; (b) Re=6; (c) Re=54.

Re=0,01 Re=6 Re=54

(b)

4.2.2.4Tensor difusivo )

O tensor difusivo, Equacédo (4.32), obtido mediargeolucdo do
problema de valor de contorno, dado pelas Equa@be8) a (4.30), é
um tensor puramente difusivo, no qual estdo inslusdormacoes
fenomenolégicas da microescala através do tensodifusividade

efetiva da microescalaD,, . Nota-se que este catgpdepende do
coeficiente de transferéncia de magsaortanto, neste trabalho fez-se
uma analise do tensou, pela dependéncia do coeficiente de
transferéncia de massa através do numer&tirwood,definido na
Equacéo (4.49). Nesta analise foi consideradoanpride 1/6 da esfera

como dominio de célculo, na qual é parte da regg@oesentativa do
bloco hexagonal (Figura 4.5-(b)). Os seguintes matés foram

considerados: £, = 0,430¢, d, =8,5x10° m, e
D, =3,05483«x10° m? /s. Para cada numero de Sherwood foi

encontrado o valor do coeficiente de transferédeimassd.
Na Figura 4.41 sdo mostradas as condi¢cdes de oontwendo na
interface -n_,.D,,.0t,, = h, dois lados de simetria com outra regiao

representativa e um lado de valor fixo=0.
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Figura 4.41 — Malha com as respectivas condi¢cdes dentorno para o
calculo det, .

Na Figura 4.42 pode-se visualizar que o perfil daiavel de
fechamento da macroescalg,, sobre dominio de calculo 1/6 da
particula para os numeros de Sherwood 0,01, 1 e NOta-se um
padrdo de comportamento entre estes valores dev&erisso pode
ser explicado por se tratar de um tensor de tramspgmuramente
difusivo.

Figura 4.42 — Perfil det, . (a) Sherwood de 0,01; (b) Sherwood de 1; (c)

Sherwood de 100;
Sh=0,01 Sh=1 Sh=100

[
191
 ;

=1.6

E12

@ ’ (b) ©)

Nas Figuras 4.43 sdo mostrados a variagdo das cem@su,, ,
u,, €u,, do tensor de transportg, com o nimero de Sherwood.

ay
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Figura 4.43 — Variagdo das componentes,, , u,, €U, do tensor de

transporte U, com o nimero de Sherwood.
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Sherwood
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Nota-se claramente que ndo ha agdio deste tensor de transp
guando variado o coeficiente de transferéncia dsaja
Neste trabalho fopossivel corroborar o tensor de dispersao 1

DE%, com dados da literatura, conforme verificado Rigsires 4.33 e

4.34. Quanto aos tensores deuslvidade efetiva e adimensionais
transporte convectivo e difusivoDY,, Us € Uu,), este nao séo

encontrados dados na literatura para corroborédPogantg os dados
destes tensores apresentados no pregsmtialho sdo inéditosPara

corroborar os tensore®’ v Ug € U, aplicouse 0s mesmos r

oo

moddo de duas equacdes com: isoterma linear para &=Hu
monocomponente dos compostos benzeno, toluemwileno (BTX),
Equactes (3.308) e (3.312koterma nédo linear de Langmuir p.
separagdo monocomponente dos compostos, Eliacdes(3.369) e
(3.373) e isoterma competitiva para separacdo multicomperdos
compostos BTX, ambos obtidos de Let al. (2013a) para o
compostosn-xileno ep-xileno, os dados foram obtidos 8antacesari
et al. (1982b), Equacdes (3.422) e (3.426)para isomerizacao (p-
xileno de uma mistura der-xileno, o-xileno e p-xileno deMinceva et
al. (2008), Equacoes (3.132) e (3.136).

4.2.2.5Aplicagdo do modelo na separacdo monocompo de
Benzeno, Tolueno e o-Xileno (BTX) estuna de leito fix

As curvas de rupturemonocomponente dos compostos benz
tolueno eo-xileno (BTX) de Luzet al. (2013a) foranrealizada em
coluna empacotada de leito fixo com o adsorventedoaativado d
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casca de coco. Nas Tabelas 4.1 e 4.2 sdo apressntandicdes e 0s
pardmetros necessarios para a determinacdo dazscdevruptura e
perfis de concentracdo dos compostos BTX, utilipaosl parametros
cinéticos e de equilibrio determinados experimemgate por Luzt al.
(2013a).

Tabela 4.1 - CondicBes e parametros necessarios gaa determinacdo
das curvas de ruptura e perfis de concentracdo da®mpostos BTX.

Parametros Benzeno Tolueno o-Xileno
C,, kgl nP) 0,075 0,075 0,075
£, 0,702 0,702 0,702
&p 0,41 0,41 0,41
D., ms) | 5.9874x10° 5,2543x10° 5,1321x10°

“ =5 9,8x101 8,6%101 8,410

(m?s)

Ps (kg/nt) 1800 1800 1800
d, m 0,00085 0,00085 8,5x1b
d, (m) 0,012 0,012 0,012
Nyakao (MVS) | 3,9227x10 3,5866x1C 3,5292x10
Nyison (M/S) | 5,2964x10 4,8547x10 4,7791x1C
Q (m¥s) 6,6667x10 6,6667x10 6,6667x10
T o) 23 23 23

L. (m) 0,1 0,1 0,1

Na Tabela 4.1%, e % (m%s) representam a difusividade
molecular dos compostos BTX (Chatzopoulos e Vafi85) nas fases
y e [. Diferentemente de Luet al. (2013a) que encontraralDia
fazendo ajuste das curvas de ruptura experimenésie trabalho
calcula a difusividade efetiva pelo célculo B, ‘W , Equacéo (4.1),

mediante resolucdo do problema de fechamento | @ao@scala,
Equacbes (4.2) a (4.4). Neste trabalho o coefieidettransferéncia de
massa no filme liquidoh (m/s), é obtido pelas correlagGes de Wakao e
Funazkri (1978) e Wilson e Geankoplis (1966). EstasrelacOes
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atendem aos nimeros de Schmidt e Reynolds usadoslgar os dados
experimentais de Luet al. (2013a). A correlacdo de Wakao e Funazkri
(1978) define o numero adimensional de Sherwood por

Sh =2,0+1,1R&° S¢, (4.51)
valida para3<Re, < 1000(. A correlagédo de Wilson e Geankoplis

(1966), apud Green e Perry (1999), define o nuragimensional de
Sherwood por

Sh)zl,ogR% s¢ |

£
valida para0,0015< Reg < 5'e 165<Sc< 70600 €0,3b<¢e<0,75

(4.52)
B

sendo queSc e Re s&o os nimeros adimensionais de Schmidt e

Reynolds, definidos pelas Equacdes (4.43) e (4#Spectivamente.
Portanto para cada correlacdo, o coeficiente desfegncia de massa
no filme liquido, h (m/s), foi obtido pela Equacéo (4.49).

Segundo Ruthven (1984), Brunauer em 1945 caraoter&z
isoterma de Langmuir por uma aproximagao monotfméca um limite
na capacidade de adsorcdo que corresponde a farmagima camada
completa. Este tipo de isoterma tem sido obserysda adsorventes
microporosos em que os capilares tém uma largusoeiente poucos
didmetros moleculares. Segundo Quintard e Whitgll@98), a isoterma
linear € uma aproximacao satisfatoria para o dxmjiglina superficie do
adsorvente. Com o objetivo de avaliar as caratiterésessenciais das
isotermas néo linear de Langmuir e linear na sgfardos compostos
BTX, este trabalho apresenta os ajustes para os moidelos de
isotermas e apresentard também as curvas de ruquosiderando o0s
dois modelos de isoterma para melhor analise.

As isotermas de adsorcdo de Langmuir e linear pateamas
monocomponentes foram ajustadas para os composXa Partir dos
dados experimentais de Lezal (2013a). O ajuste foi realizado com o
software GNUPLOT, no qual esta implementado o neétiel minimos
quadrados.

As Figuras 4.44 (a) — (c) apresentam 0s resultddsgsotermas
de adsorcao experimentais, ajustados pelos doiglo®de isotermas
de adsorcdo acima descritos, para o benzeno, toleen-xileno,
respectivamente.
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Figura 4.44 - Isoterma de adsor¢cdo monocomponentaa o (a) benzeno;
(b) tolueno; (c)o-xileno (dp = 8,%10*m,M=0,5ge T = 23°C).

Benzeno
1.2e-07 T T T T T
1e-07 - i
8e-08 - Bl
~
E
2
( a) ¥ 6c-08 - 8
Ao
[#)
v
4e-08 |- g
208 1 Dados experimentais de Luz et al. (2013a) =
Ajuste pela isoterma de Langmuir -
; ) ‘Ajuste pela isotfarma de linear —
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
<Cp> (Kg/m®)
Tolueno
1.2¢-07 T T T el —
1e-07 . ]
8e-08 - Bl
&
(b) % 6¢-08 1
v
4e-08 1
2008 - Dados experimentais de Luz et al. (2013a) =
Ajuste pela isoterma de Langmuir -
0 / ) ) ‘Ajuste pela isotfrma de linear P
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

<Cg> (Kg/m®)
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o-Xileno
1207 T T T 7 —

1e-07 -

8¢-08 - s 1

6e-08 |-

(©)

<Cp> Kg/m?)

4e-08 |-

2e-08 [

Dados experimentais de Luz et al. (20132) =
Ajuste pela isoterma de Langmuir ----—----

‘Ajuste pela isotfrma de linear —

0 0 04(‘)05 0.‘01 0.015 0.02 0.025
<Cp> (Kg/m®)
Na Tabela 4.2 sdo apresentados os parametrosiitibrim para
isoterma de Langmuir e isoterma linear encontrad@sdo os dados

experimentalmente de Lt al. (2013a).

Tabela 4.2 - Parametros de equilibrio para isotermade Langmuir e
isoterma linear para compostos BTX.

Parametros Benzeno Tolueno 0-Xileno
+/- 7,8680 +/- 5,88 +/- 8,28
(20,96%) (11,98%) (17,51%)
K. (m'ikg) 1,9200x10 1,9425x10 | 2,1526x10 +/-
' , +-2,47x10° +/- 1,405x10 2,389x10°
Langmuir (12,87%) (7,23%) (11,10%)
R? 0,9888 0,9897 0,9971
K. (m) 4,1480x10 5,3704x10 6,1629x1C
o +/- 2,649x10 +/- 3,404x10 | +/-3,162x10
Linear (6,387%) (6,338%) (5,131%)
R2 0,9978 0,9415 0,9631

Ao avaliar os parametros obtidos na Tabela 4.2 paadsorgcéo
dos compostos BTX verifica-se que a maior capaeiddel adsorcéo,

K., é obtida para @-xileno, que apresenta maior estrutura, maior

massa molar e menor solubilidade em agua. A cagdeichaxima de
adsorcao foi seguida pelo tolueno e benzeno.
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Conforme ja mencionado, os tensores de transpﬁ)@gs DETU,
us e u, foram calculados tensorialmente e sdo apresentihizo

para as espécies quimicas BTX:
e para Benzeno
0,00006798369974184355-  7,19301566045979T° 10  1,310979864k 10 | (4.53)

Déﬁﬂ: -3,043117566362408 10 4,141956001845465° 10- 494900950770876 1D
—2,52403254736663¢4 10  5,097873580335684'°10 4,29224186634 10°

3,758039011894564 10  5,219870796486036°10  7,5541058063710" | (4.54)
Dy, =|-1,225753498274580 10  7,378482341330623'°10~  1,9699524078610"
1,248483675151848 18 - 2,187528633771268°10 5, FHWMBIS16% 10°

Calculado pela correlacdo de Wilson e Geankopdsg)lL

[ ~18,85403422777147 (4.55)
0,00514932959736479
| 0,0039959502185611%.
Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978

[ -18,85395988921237F (4.56)
0,00514931091735527.
| 0,00399593801887873

Calculado pela correlacdo de Wilson e Geankopli§g§L

[1,477006756767169 10 (4.57)
-0,6558998435962317,
| 0,636875655895661

Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978

[9.430821229615107 10 (4.58)
-0.6559009476540664
0.6368745716985537

e para Tolueno

0.00006895658971958849-  6.849265822082627° 10 1.285699639x 10 (459)
DTEM: -3.003643695427908 10 3.962338091214993° 10- 520011399973866 1D
-2.312286330139162 10  5.858446138598727'°10 4.09155976886 10°

Ugs

Ugp

o
1

Bo

Ug

4

3.207870969621757 0  4.580702943855093°10  6.6291132885710° | (4.60)

Dy, =| —1.075661233179743 16 6.4749947076983801'°10 — 1.72873328588 10"
1.095608123092438 10 - 1.919667984738052'°10 4.6OEER5820% 10°

Calculado pela correlagcdo de Wilson e Geankop8sgL
-19.23237449132823 (4.61)

U, =| 0.00485969332943948¢
0.00348543883473743

Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978
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[ -19.23238880299027 (4.62)
u;, =| 0.00485968560605605

| 0.00348543624707003
Calculado pela correlacdo de Wilson e Geankopdsg)lL

[1.267023868943866 19| (4.63)
Uy, =| -0.6559007500055604

To

| 0.63687544654120027
Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978

[1.441142909558727 19| (4.64)
u, =| -0.655899398434808
0.6368759718092665

¢ para o-Xileno
0.00006913683959466343— 6.800850831645805° 10  1.282821671% 10 |(4.65)

Dy, =| -3.002570203836827 10  3.9302669668982I°10 - 21784525885772 1D
-2.2775583531668% 10  5.981496865193493%°10  4.0547736008810°
3.221176295000624 10  4.474174968416603°°10  6.4749478338510% | (4.66)

D}, =| -1.050645855663935 18  6.324413435426248°10-  1.6885309807610%

Xoo

1.070128864415866 16 - 1.875024543232616'°10 4 5866598718 10°

Calculado pela correlagcdo de Wilson e Geankop8sg)L

[ -19.30156023219156 (4.67)
0.00480894652991306

| 0.00339547855394004:

Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978

Uys

[ -19.30157683571865 (4.68)
Uy, =| 0.00480894453808342
| 0.00339545921724719
Calculado pela correlacdo de Wilson e Geankopdsg)lL
[1.339254000713592 10 (4.69)

-0.65590138644162
L 0.6368762790369557
Calculado pela correlacdo de Wakao e Funazkri (1978

[1.699244921529978 10 (4.70)
—0.6559014638787856
L 0.6368751150614368

A seguir s8o apresentadas as curvas de rupturacorponente
dos compostos BTX para o coeficiente de transfeméde massa no

Uy,

4

c
1]

Xo

filme liquido, h,,.... obtido pelas correlagbes de Wakao e Funazkri

(1978) e o coeficiente de transferéncia de massdilme liquido,
Nuisony ODtidO pelas correlagdes de Wilson e Geankopli6g),$ara as

isotermas linear e ndo linear de Langmuir.
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Nas Figuras 4.45-(a) é apresentada a malha bidiomehs
convergida com 6.800 células, da coluna de leito fisada como

dominio de calculo para as equacgfes das fgbes o na escala de

Darcy. Na Figura 4.45 (b)-(e) sao apresentadas redises de
convergéncia de malha da coluna de leito fixo pamermas de

Langmuir e linear comh,,,.,. obtido pela correlacdo de Wakao e
Funazkri (1978) e comh,,.,, obtido pela correlagdo de Wilson e
Geankoplis (1966), tendo como composto o benzeno.

Figura 4.45 - Malha da coluna de leito fixo e cuns de ruptura
experimental e simulada do Benzeno para diferentemalhas para

Nyakao € Nuilson: (@) coluna e malha convergida (6800 células) usaea
simulagdo numérica; (b) malhas 250, 400, 600, 16(K00, 5600 e 6800
células com isoterma de Langmuir usandd,,,,..; (¢) malhas 250, 400,
600, 1600, 3600, 5600 e 6800 células com isotermedr usando h,,,..;

(d) malhas 250, 400, 600, 1600, 3600, 5600 e 68fl0las com isoterma
de Langmuir usando h,, (e) malhas 250, 400, 600, 1600, 3600, 5600

e 6800 células com isoterma linear usanthnson.

ilson’

(@)




200

Capitulo 4 - Metodologia Numérica e Resultados

(b)
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10 -

0,8 |-

(d)
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(e)
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Na Figura 46 (a)-(d) sdo apresentadas as curvasiplara
experimental e simulada do benzeno verificandoflaéincia de cada
tensor de transporte no modelo de duas equacoes tddzalho. Para
isso foi omitido um a um dos tensores de transpdotenodelo para
Nyvakao € Nuisorn tANTO para isoterma de Langmuir quanto para isaterm

linear. Nesta analise pode-se verificar que todestensores de
transporte tém importancia no modelo, com uma énftia menor do

tensor de transporte convectiv,,, provocado pela adsorcédo e o

tensor de transportey, , no caso da isoterma linear.
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Figura 4.46 - Curvas de ruptura experimental e simlada do benzeno
omitindo um a um dos tensores de transporte do mottepara h,,,., €

Nyison: (@) isoterma de Langmuir usando h,,,,,.; (b) isoterma linear

usando hy,,..; (C) isoterma de Langmuir usandoh,,.,.; (d) isoterma

linear usando Ny,
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Na Figura 4.47 (a)-(d) sdo apresentadas as cueasiptura
experimental e simulada do benzeno verificando fauéncia dos
tensores de transporte no modelo de duas equag®s ttabalho,
possibilitando comparar o modelo deste trabalho cmmmodelo

omitindo os tensoredD,_, Uy € Uy, do modelo pardy,,.. € Nyisons
tanto para isoterma de Langmuir quanto para isetel@rinear.

Figura 4.47 - Curvas de ruptura experimental e simlada do benzeno
" 0 .
omitindo os tensores Dy ,;, Ugz € Ug, do modelo parahy,,., € Nyison:
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(a) isoterma de Langmuir usandoh,,,..; (b) isoterma linear usando

Nyakao: (C) isoterma de Langmuir usando h,,

ilson?

(d) isoterma linear

18

usando hc,n;
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Nas Figuras 4.48 (a)-(b) sdo mostradas as comprado

modelo deste trabalho usando o coeficiente defa@mEia de massa no
filme liquido, h,,,.,. obtido pela correlacdo de Wakao e Funazkri

(1978) e o coeficiente de transferéncia de massdilme liquido,
Ruvisony ODtIdO pela correlagéo de Wilson e Geankoplis §).9para as

isotermas néo linear de Langmuir e linear, respactente.
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Figura 4.48 - Curvas de ruptura experimental e simlada do composto
benzeno, fazendo a comparacéo de modelos usoukgg, ., € Nyison- (@)

Isoterma de Langmuir; (b) Isoterma linear.
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Portanto, conforme pode se verificar, o0 modelo uEsdequacdes
obtido neste trabalho com isoterma linear e usandweficiente de
transferéncia de massa no filme liquidg,, . , obtido pelas correlagdes
de Wakao e Funazkri (1978), teve boa concordanoia os dados

experimentais de Luet al (2013a) para o composto Benzeno (Figura
4.49).
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Figura 4.49 - Curvas de ruptura experimental e simlada do benzeno
usando isoterma linear.
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Agora sdo apresentadas as curvas de ruptura mopooente do
tolueno para o coeficiente de transferéncia de anassfilme liquido,
Nyakaor ODtido pelas correlacbes de Wakao e Funazkri 8)1%7 o

coeficiente de transferéncia de massa no filmedayuh,,.,,. obtido

pela correlagdo de Wilson e Geankoplis (1966), esnisotermas nao
linear de Langmuir e linear.

Na Figura 4.50 (a)-(d) sdo apresentadas as cumasimtura
experimental e simulada do tolueno verificando fluémcia de cada
tensor de transporte no modelo de duas equacOes tdmsalho. Para
isso foi omitido um a um os tensores de transpgdotemodelo para

Nvakao € Nuisorn tANTO para isoterma de Langmuir quanto para iseterm

linear. Assim como no caso do benzeno pode-seicarifjue todos os
tensores de transporte tém importancia no modehn, wna influéncia
menor do tensor de transporte convect'mg%,, provocado pela adsor¢ao

e o tensor de transporte,_, no caso da isoterma linear.
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Figura 4.50 - Curvas de ruptura experimental e simlada do tolueno
omitindo um a um os tensores de transporte do modelpara h,,,,, €

Nyison: (@) isoterma de Langmuir usando h,,,,,.; (b) isoterma linear

ilson*

usando h,,,...; (c) isoterma de Langmuir usandoh, (d) isoterma

ilson?

linear usando Ny,
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Na Figura 4.51 (a)-(d) sdo apresentadas as cueasiptura
experimental e simulada do tolueno verificando #uémcia dos
tensores de transporte no modelo de duas equag®s ttabalho,
possibilitando comparar o modelo deste trabalho swdelo omitindo

0s tensoresDEaU, Uz € Up, do modelo pardy,,., € Ny, tanto para
isoterma de Langmuir quanto para isoterma de linear
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Figura 4.51 - Curvas de ruptura experimental e simlada do tolueno
omitindo os tensores D, Uz e Uy, do modelo parahy,., € Nyison:

(a) isoterma de Langmuir usandoh,,,..; (b) isoterma linear usando

Nyakao: () isoterma de Langmuir usando h,, (d) isoterma linear

ilson?

usando hy;e.-
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Tolueno
T T T
1,0
]
]
08 [ i
506 - 1
c Q
© 8
04 - 1
]
02 [ 1
™ Dados experimentais (Luz et al. 2013a) ®
n " Resultados numéricos deste trabalho
- Resultados éricos deste trabalho sem ug, Doz € U, ———
0 ! P ! L ! | ! ! L ! f L L
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tempo [h]
Tolueno
T T T
1,0 i
m "
n
08 [ i
506 - 1
@ 8
@]
04 - 1
]
02 - L .
™ u Dados experimentais (Luz et al. 2013a) ®
a = Resultados numéricos deste trabalho
Resultados éricos deste trabalho sem ug, Doz € U, ———
0 L L P ! L ! | ! ! L ! f L L

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Tempo [h]

Na Figura 4.52 (a)-(b) sdo mostradas as comparalbezodelo
usando oh,,,.., obtido pela correlacéo de Wakao e Funazkri (1998)
0 hyuson+ Obtido pela correlacdo de Wilson e Geankopli$§)9para as
isotermas néo linear de Langmuir e linear, respactente.
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Figura 4.52- Curvas de ruptura experimental e simlada do tolueno,
fazendo a comparacdo de modelos que fez uso Hg,,., € Nyison: (@)

isoterma de Langmuir; (b) isoterma linear.
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Portanto, conforme pode-se verificar que 0 modedo ddas
equacdes obtido neste trabalho com isoterma néarlide Langmuir e

usando o coeficiente de transferéncia de massénmmIfquido, h,,...
obtido pela correlacdo de Wakao e Funazkri (19%8ye boa
concordancia com os dados experimentais deetat. (2013a) para o
tolueno (Figura 4.53).
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Figura 4.53 - Curvas de ruptura experimental e simlada do tolueno
usando isoterma néo linear de Langmuir.
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Da mesma forma sdo apresentadas as curvas de aruptur
monocomponente do composto-xileno para o coeficiente de
transferéncia de massa no filme liquidg,, .. obtido pelas correlagtes

de Wakao e Funazkri (1978) e o coeficiente de feafiscia de massa
no filme liquido, h,,,,. obtido pela correlagédo de Wilson e Geankoplis
(1966), com as isotermas néo linear de Langmuriread.

Nas Figuras 4.54 (a)-(d) sdo apresentadas asscdevauptura
experimental e simulada dmxileno verificando a influéncia de cada
tensor de transporte no modelo de duas equacOes tdmsalho. Para
isso, da mesma forma como feito para o benzenwl@eno foi omitido

um a um os tensores de transporte do modelolpara e hy.., tanto

para isoterma de Langmuir quanto para isotermadindesta analise
pode-se verificar que todos os tensores de tratesfion importancia no
modelo, com uma influéncia menor do tensor de prams convectivo,
Uy provocado pela adsorcéo, e o tensor de transpgrieno caso da

isoterma linear.
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Figura 4.54 - Curvas de ruptura experimental e simlada do o-xileno
omitindo um a um dos tensores de transporte do mottepara h,,,,., €

Nyison: (@) isoterma de Langmuir usando h,,,,,.; (b) isoterma linear

usando h,,,..; (C) isoterma de Langmuir usandoh,,,,; (d) isoterma

ilson?

linear usando hy;q,,-
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Figura 4.55 - Curvas de ruptura experimental e simlada do o-xileno

omitindo os tensores D u

g € Uy, do modelo parah,,,., € Nyison

. (a) isoterma néo linear de Langmuir usandoh,,,..; (b) isoterma

linear usando h,,,..; (c) isoterma n&o linear de Langmuir usando

Nyison: (d) isoterma linear usandoh;.,.:
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Nas Figuras 4.56 (a)-(b) sdo mostradas as comprado
modelo usando dy,,,... obtido pela correlacédo de Wakao e Funazkri
(1978), e ohy,,, Obtido pela correlacdo de Wilson e Geankoplis

(1966), para as isotermas nao linear de Langmuirlinear,
respectivamente.
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Figura 4.56 - Curvas de ruptura experimental e simlada do composto
o-xileno, fazendo a comparacéo de modelos usandy,.... € Nyison- (@)

Isoterma de Langmuir; (b) Isoterma linear.
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Portanto, conforme pode-se verificar, 0 modelo ugesdequacdes
obtido neste trabalho com isoterma néo linear deyirair e usando o

coeficiente de transferéncia de massa no filmedayuh,,,,,. obtido
pela correlagdo de Wakao e Funazkri (1978), tewee dmncordancia

com os dados experimentais de laizal (2013a) para o composto-
xileno (Figura 4.57).
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Figura 4.57 - Curvas de ruptura experimental e simlada do composto
o-xileno usando isoterma néo linear de Langmuir.
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Portanto, o modelo mateméatico de duas equacgesscoenma
linear e ndo linear de Langmuir, obtido pelo Métatko Média no
Volume, usando oh,,,.,(obtido pelas correlagdes de Wakao e Funazkri

(1978)) e oh,,.,, (obtido pela correlacdo de Wilson e Geankoplis

(1966)), foi validado com os dados experimentaituieet al. (2013a)
para as componentes BTX, sendo que o melhor gpaste o benzeno

foi com a isoterma linear §,,,,., € para tolueno e-xileno foi com a

isoterma de Langmuir B, ...

Adotando h,,,,, € apresentado nas Figuras 4.58 (a)-(c) uma
comparacédo entre o modelo que tradicionalment@&da na literatura,
isto €, usando somente os coeficientes de dispeosalo Dlmw, eo

coeficiente de difusividade efetiv@fm, e 0 modelo de duas equacdes

deste trabalho, considerarlaég, DSU, Useu,.
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Figura 4.58 - Curvas de ruptura experimental e simiada dos
compostos BTX: comparacdo do modelo tradicional, csiderando

(] ~ . [
D,%G e D_,, com o modelo de duas equagdes, conmderarﬁugg, D,
Useu, usando h,,,..- (&) Benzeno; (b) Tolueno; (cp-Xileno.
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0-Xylene
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Nota-se que uma melhor concordancia entre os dados
experimentais e simulados acontece quanto conssgetamodelo de
duas equacBes completo. E importante salientar guenodelo
tradicional encontrado na literatura néao calculariteamente os

coeficientes de disperséo totd]}mﬁg, e o coeficiente de difusividade

efetiva, DE,U. Portanto, tanto 0 modelo de duas equacdes carmws

tensores de transportg; e u,, predizem com muito boa concordancia

os dados experimentais de Letzal. (2013a).

Portanto, estd corroborado o modelo mateméticoddas
equacbes com 0s respectivos tensores de transpemtmntrados
analiticamente, e também esta corroborada a meigidohumérica
usada para calcular os problemas de fechamenteguagdes das fases
[ e o naescala de Darcy.

Pode-se afirmar que com os resultados obtidoactétem se
realizado o objetivo principal deste trabalho, de&rmndo que estdo
validadas as metodologias matematica (modelo de dgaacdes) e
numeérica (resolugdo numérica dos problemas de remfim e as
equacdes das fas¢s e o na escala de Darcy).
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4.2.2.6Aplicagdo do modelo de duas equacdes na separacéo
multicomponente de BTX em coluna de leito fixo

As curvas de ruptura multicomponentes dos compdengeno,
tolueno eo-xileno (BTX) de Luzet al. (2013a) foram realizadas em
coluna empacotada de leito fixo com o adsorventedoaativado de
casca de coco. Na Tabela 4.3 sdo apresentas asgdEmce 0s
pardmetros necessarios para a determinacdo dazscdevruptura e
perfis de concentracdo dos compostos BTX, utilipaos parametros
cinéticos e de equilibrio determinados experimemgate por Luz et al.
(2013a).

Tabela 4.3 - Condi¢Bes e parametros necessarios gaa determinacao
das curvas de ruptura e perfis de concentracdo da®mpostos BTX.

Parametros Benzeno Tolueno o-Xileno
C,, (kg/ nP) 0,05 0,050 0,050
g, 0,702 0,702 0,702
s 0,410 0,410 0,410
D,, (m¥s) | 5.9875x10° 5,2543x10° 5,1321x10°

%= 9,8x10% 8,6x10% 8,4x10%

(m?/s)

Ps (kg/nt) 1800 1800 1800
d, m 8,5x10" 8,5x10" 8,5x10"
d, (m) 0,012 0,012 0,012
Nyakao (MVS) | 3,9229x10 3,5866x10 3,5292x10
Ryison (MS) | 5,2964x10 4,8547x10 4,7791x10
Q (m¥s) 6,6667x10 6,6667x10 6,6667x10
T (°C) 23 23 23
L. m) 0,070 0,070 0,070

Na Tabela 4.3%, e 7 (m?/s) representam a difusividade
molecular dos compostos BTX (Chatzopoulos e Vafi85) nas fases

y e [. Diferentemente de Luet al (2013a) que encontrarar@ia
fazendo ajuste das curvas de ruptura experimenésie trabalho
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calcula a difusividade efetiva pelo calculo B Equacéo (4.1),

e
mediante resolugdo do problema de fechamento | d@mo@scala,
Equacbes (4.2) a (4.4). Da mesma forma que foizezld para o
monocomponente, o coeficiente de transferéncia desanno filme
liquido, h (m/s), foi obtido pelas correlagbes de Wakao eaEkm
(1978) e Wilson e Geankoplis (1966), (4.51) e (#.E3tas correlacdes
atendem os numeros de Schmidt e Reynolds usada®lptar os dados
experimentais de Luet al. (2013a). Portanto, para cada correlacdo o
coeficiente de transferéncia de massa no filmeidiguh (m/s), foi
obtido pela Equacéo (4.49).

Da mesma forma que foi feito por Luzt al. (2013a), os
parametros das isotermas de adsorcdo multicompomentangmuir,
Equacdo (3.204), sdo os mesmos usados na isoteznmaardymuir
monocomponente Tabela 4.2.

As Figuras 4.59 (a)—(b) apresentam os resultaxjgerienentais e
simulados de adsorcdo dos compostos BTX utilizangdma
concentracdo f = 50 mg/L de cada contaminante na mistura
tricomponente para adsorcdo e demais parametrbatoida 4.6.
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Figura 4.59 - Curvas de ruptura simulada deste trablho e
simulada/experimental de Luzet al. (2013b) dos compostos BTX com
isoterma multicomponente de Langmuir: (a) coeficiste de

transferéncia de massa,h,,,,.. pela correlagdo Wakao e Funazkri

(1978); (b) coeficiente de transferéncia de massah,,., Pela
correlacdo Wilson e Geankoplis (1966).
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Nota-se, tanto pard,,,., quanto parah,,... has Figuras 4.59 (a)—(b)

gue o o-xileno é o contaminante mais adsorvido na superfto
adsorvente. Verifica-se que ap6s 11 h de adsorcétuaa se encontra
saturada com-xileno, sendo que para o benzeno a coluna satuggem
h e para o tolueno em 4 h. Os pontos experimentaito acima dos
resultados das simulacdes podem ter aparecidoaevidito utilizado
ser considerado curto (7,0 cm) e a vazéo utilizeala este caso ser
muito alta (40 mL/min), podendo estar dessorvendds mapidamente
0s compostos que estdo fracamente adsorvidos ab dian coluna,
aumentando com isso, ainda mais, a concentracadagse fluida.
Portanto, como pode-se verificar nas Figuras 4259(lf), tanto para

Nyakeo QUanto parah,, ., 0S resultados numericos deste trabalho tém

boa concordancia com os dados experimentais deeLak (2013a) e
uma melhor concordancia comparado com o resultadericos de Luz
et al. (2013a). Outra explicacdo pelo modelo de duas gégsadeste
trabalho, assim com o modelo de Letzal. (2013a), nado terem uma
exata descricdo do fendbmeno fisico do experimengelé fato da
isoterma competitiva de Langmuir ndo capturar fitglea do problema
de adsorcéo.

Na Figura 4.60 é mostrada uma comparagéo entaraas de
ruptura simuladas usandy,,,., € h,,s.,. N0 qual se pode verificar um

leve melhor ajuste pela correlacdo de Wakao e kun@278).

Figura 4.60 - Curvas de ruptura experimental e simiada dos
compostos BTX com isoterma multicomponente corty,,,.. € Nyicon-
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Nas Figuras 4.61 (a)-(b) nota-se a influénciatdnsores g Us
no modelo de duas equacdes na separagcdo dos comBIsX com
isoterma multicomponente apresentado neste trabsdi@ parah,,,.,

quanto pard;.,,-

Figura 4.61 - Curvas de ruptura experimental de Luzet al (2013b) e
simulada deste trabalho usando modelo de duas equ#s com e semg
Ug. (a) o coeficiente de transferéncia de massd,,,, .., pela correlacéo

Wakao e Funazkri (1978); (b) o coeficiente de trafisréncia de massa,
Nyison: P€la correlacéo Wilson e Geankoplis (1966).
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4.2.2.7Aplicacdo do modelo na separa¢do multicomponenta de
Xileno e m-Xileno em coluna de leito fixo

As curvas de ruptura multicomponente dos compgstoleno e
mxileno de Santacesaria al. (1982b) foram realizadas em coluna
empacotada de leito fixo em fase liquida com o radse zedlita Y. Na
Tabela 4.4 sdo apresentas as condi¢des e 0s parsumetessarios para
a determinacdo das curvas de ruptura e perfis deentracdo da
mistura dos compostgsxileno em-xileno.

Tabela 4.4 - Condi¢Bes e parametros necessarios gaa determinacao
das curvas de ruptura e perfis de concentracédo dgsxileno e m-xileno
(Santacesariaet al. (1982b).

Parémetros m-xileno (i=2) p-xileno (i=3)
£, 0,20 0,20
&g 0,42 0,42
0. (kg/nt) 1400 1400
(1) 5,424%10" 5.424%10"
0, (kg/m’) 719 719
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%= (M| 3,16¢10° 3,16¢10°
C o (kmol/m?) 6,4 6,4
C,, (kmol/n?) 0,41 0,41
d, (m) 1,3x10° 1,3x10°
D, (M) 0.0204 0.0204
L m) 0,39 0,39
h (m/s) 8,5188x1D 8,5188x10
V supericial(M/S) 1,989x10 1,989x1('
Vintersticia (M/S) 8,3538x10 8,3538x10
D., (m¥s) 4,5143x10° 4,5143x10°
a,|,, =6/dp m’ 4615,38 4615,38
b (m*kmol) 4,2 24
K. (kmol/kg) 1,75x10° 1,75x10°

Na Tabela 4475, e (m%s) representam a difusividade
molecular dos compostog-xileno e mxileno (Santacesarizt al.,
(1982b)) nas fasey’ e ,3 . Diferentemente de Santacesaet al.

(1982b) que encontraranDiU fazendo ajuste das curvas de ruptura
experimentais, este trabalho calcula a difusivedefittiva pelo célculo

de Deﬁi|w,

Equacdo (4.1), mediante resolucdo do problema de

fechamento | da microescala, Equacdes (4.2) a (4.4)

O resultado é apresentado na Figura 4.62 e deraomsia boa
concordancia entre dados experimentais e o calryatb modelo de
duas equacdes deste trabalho.
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Figura 4.62 - Curvas de ruptura dos dados experimeais de
(Santacesariaet al, 1982b) e simulada deste trabalho para mistura de
p-xileno em-xileno.
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Uma explicacdo pelo modelo de duas equacdes ttabedho
nao terem uma exata descricdo do fendmeno fisicexgerimento é
pelo fato da isoterma competitiva de Langmuir ndptwrar toda fisica
do problema de adsorcao.

Portanto, pode-se concluir que a corroboracéo ddefo de
duas equacdes para separacdo da mistura dos cospageno em-
xileno, podendo o modelo de duas equacdes debtdhtoaser aplicado
a separacao gexileno de uma mistura de xilenos.

4.2.2.8Aplicacdo do modelo na isomerizacédo de p-Xilencelwna de
leito fixo

As curvas de ruptura do processo de isomerizacfexdeno de
uma mistura de xilenos, realizado em coluna d® lBko em fase
liguida (que podem compor uma Unidade de Reatoteite Movel
Simulado (RLMS)), empacotada copellets de catalisador, foram
obtidas neste trabalho. Na Figura 4.63 € mostradsultado numérico
da resolugdo do modelo de duas equagfes com mmecads reacao
triangular estudado por Cappellazeb al (1991) e Minceveet al
(2008) para isomerizagéo gdexileno.
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Na Tabela 4.5 sdo apresentadas as condicdes erdamepas
necessarios para a determinacdo das curvas deraruptperfis de
concentracdo da mistura dos compostasieno, o-xileno e p-xileno.
Os parametros mostrados na Tabela 4.5 sdo os mesnestudado por
Cappellazzeet al (1991) e Mincevat al (2008) para isomerizacéo do
p-xileno.

Tabela 4.5 - Condi¢bes e parametros necessarios gaa determinacdo
das curvas de ruptura e perfis de concentracdo dgsXileno e m-Xileno

(Minceva et al. (2008)).

Parametros o-xileno (i=1) m-xileno (i=2) p-xileno (i=3)
£, 0,40 0,40 0,40
s 0,40 0,40 0,40
0. (kg/nt) 9300 930 930
o = o (mPs) 2,074¢10* 2,046¢10* 2,046x10*
o (200°C) (200°C) (200°C)
aVIVK (m*) nf | 358050000 358050000 358050000
C,, (kg/m) 27,5 (Wt%) 60,4 (Wt%) 12,1 (Wt%)
d, (m) 2x10° 2x10° 2x10°
D, diametro da 5,42 3,1x107 3,1x10?
colunal (m)
L comprimento 3.3 3.3 3.3
da columa (m)
h (m/s) 2,3468%0° 2,1421%0° 2,1071%0°
Q (m’s) 6,666%10" 6,666%10" 6,666%10’
T(C) 553 553 553
Vinterstiel 2,0448%0? 2,0448%0° 2,0448%0°
Vsupe 8,179110° 8,179140° 8,179140°
i 3000 3000 3000

Na Tabela 4.5%, e %5 (m?/s) representam a difusividade

molecular dos compostos-xileno, o-xileno e p-xileno (Cappellazzet
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al. (1991) e Mincevat al (2008)) nas faseg e ,B Diferentemente de

Cappellazzet al (1991) e Mincevat al (2008) que encontrara@ia
fazendo ajuste das curvas de ruptura experimengsi® trabalho

calcula a difusividade efetiva pelo célculo B, ‘W , Equacéo (4.1),

mediante resolucdo do problema de fechamento | @ao@scala,
Equacdes (4.2) a (4.4).

Na Tabela 4.6 sdo apresentadas as constantesaddetaracéo
para a temperatura 553 K.

Tabela 4.6 - As constantes de taxa de reacdo paemperatura 553 K.
(Minceva et al. (2008)).

k-1 105,56x10 (m’/s kg)
k1 196,39 x18 (m*/s kg)
k-2 63,61 x10 (m’/s kg)
k2 25,83 x10 (m’/s kg)
k-3 57,78 x10 (m’/s kg)
k3 76,94 x10 (m’/s kg)

O resultado é apresentado na Figura 4.63 e deraamsia boa
concordancia entre dados de Cappellegtzal (1991) e Mincevat al
(2008) e o calculado pelo modelo de duas equa@sts ttabalho.
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Figura 4.63 - Curvas de ruptura dos dados de Capflezzoet al (1991)
e Mincevaet al (2008) e simulada deste trabalho para isomerizag&lo

p-xileno.
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Portanto, pode-se concluir a corroboracdo do model duas
equacbes para isomerizacdo peileno uma mistura de xilenos,
podendo o modelo de duas equacgles deste trabalaplEado com o
mecanismo de reacao triangular estudado por Cappekt al (1991)
e Mincevaet al (2008).



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Esta tese de doutorado, através da aplicacdo do Método da
Média no Volume, mostrou que é possivel desenvolver um modelo
matematico para o processo de separacdo e isomerizagaxileno,
podendo contribuir na predicdo de melhores condi¢bes de operacdo de
uma Unidade de Reator de Leito Moével Simulado (RLMS). Também
mostrou que este modelo pode ser usado na separacdo de compostos
BTX. Este modelo mateméatico de duas equacbes permite carregar,
hierarquicamente, as informacdes fisicas que descrevem 0s mecanismos
de transferéncia de massa entre estas escalas de comprimento.

Concluiu-se com este estudo que:

e € possivel realizar a modelagem matematica através da
aplicacdo do Método da Média no Volume de uma coluna de
leito fixo, empacotada com gelletsde catalisador, que podem
compor uma Unidade de Reator de Leito Mdével Simulado
(RLMS), utilizando o mecanismo de reacao triangular estudado
por Cappellazzeet al (1991) e Mincevaet al (2008) para
isomerizacdo d@-xileno, obtendo-se o chamado modelo de
duas equacgdes que descreve a condicdo de salto na interface da
particula;

e € possivel realizar a modelagem matematica através da
aplicacdo do Método da Média no Volume de uma coluna de
leito fixo, empacotada com de particulas de adsorvente, que
podem compor uma Unidade de Reator de Leito Mobvel
Simulado (RLMS), utilizando isoterma linear, isoterma néo
linear de Langmuir e isoterma competitiva de Langmuir,
obtendo o chamado modelo de duas equacdes que descreve a
condicao de salto na interface da particula;

e através desta modelagem matematica é possivel carregar todas
as informacdes fenomenologicas da microescala para
macroescala, obtendo todos os tensores de transporte do sistema
analiticamente, deixando-os na dependéncia da resolugcdo dos
chamados problemas de fechamento (problemas de valor de
contorno com menor complexidade);



234

foi aplicado o Método de Volumes Finitos na discretizacdo das
equacbes dos Problemas de Fechamento da microescala e
macroescala e equagfes governantes de transporte de massa na
escala de Darcy (escala de projeto);

€ possivel resolver numericamente o Problema de Fechamento
originado da modelagem da microescalgpdibet catalisador e

da particula do adsorvente para encontrar o tensor de
difusividade efetiva da microescala sobre arranjos 2D de
cilindros e 3D de esferas, cujos valores foram corroborados
com dados da literatura;

€ possivel resolver numericamente as equacdes dos Problemas
de Fechamento originados da modelagem da macroescala do
catalisador e do adsorvente para encontrar os tensores de
transporte sobre arranjos 2D de cilindros em linha e 3D de
esferas em bloco hexagonal, os quais foram corroborados com a
literatura;

os tensores de transporte como difusividade efetiva e dispersdo
total, que em geral sao determinados por correlagcdes empiricas,
foram determinados teoricamente pela modelagem matematica
e pela resolucdo numérica dos problemas de fechamento;

outros tensores como de transporte convectivo de transferéncia
de massa e outros tensores cruzados também foram obtidos
teoricamente;

realizou-se uma analise destes tensores em funcao dos nimeros
de Peclet, Reynolds e Sherwood e corroborou-se com dados da
literatura;

resolveu-se numericamente as equagfes governantes de
transporte de massa para a escala de Darcy (escala de projeto)
usando os tensores de transporte calculados numericamente
pelos Problemas de Fechamento. Estas equacdes foram
aplicadas ao problema de isomerizacdo e separagaaildmo

e separagdo dos compostos BTX;

realizou-se um estudo da influéncia de cada tensor de transporte
no modelo de duas equacdes aplicado na separagdo dos
compostos BTX e verificou-se que todos os tensores sao
importantes para o modelo predizer corretamente os dados
experimentais;

realizou-se um estudo comparativo entre as correlagbes de
Wakao e Funazkri (1978) e Wilson e Geankoplis (1966)
aplicadas na separacdo dos compostos BTX e concluiu-se que a
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correlagdo de Wakao e Funazkri (1978) é a mais eficiente neste
caso.

a formulagcdo numérica proposta foi validada com o software

livre OpenFoamo qual resolve as equacdes através do Método

de Volumes Finitos. Este software também permite a

implementacdo de problemas especificos conforme a

necessidade que eventualmente surge da modelagem
matematica.

No préximo capitulo, sdo apresentadas sugestdes de
trabalhos futuros.






CAPITULO 6

RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo sdo apresentadas algumas recomendagbes para
trabalhos futuros.

6.1 APLICACAO EM REATOR DE LEITO MOVEL SIMULADO
(RLMS)

Um futuro trabalho seria a aplicagdo do modelo de duas
equacles, obtido nesta tese, com o0s respectivos coeficientes de
transporte tedricos no processo de separagado e isomerizagailetm
em uma unidade Reator de Leito Mével Simulado (RLMS). Esta analise
seria feita verificando as melhores condicbes de operacdo através da
simulacdo numérica, isto €, avaliando as configuracdes e a influéncia de
parametros importantes de ordem operacional no comportamento e
desempenho da Unidade de RLMS, a partir do modelo matemético
obtido pelo Método da Media no Volume.

6.1.1Modo de operacdo do RLMS

A operacdo contracorrente de uma unidade de RLMS também
pode ser feita sem a necessidade do movimento da fase sélida, isto &,
por um apropriado projeto do sistema de escoamento de fluido e
simulacdo do escoamento da fase soélida. Este sistema € chamado de
Leito Movel Simulado (LMS) que integrado a tecnologia de separacao
com reacgdo, adota o0 nome de Reator de Leito Mével Simulado (RLMS)
e consiste na simulacdo da circulagdo das particulas no reator
cromatografico.

O RLMS consiste de um conjunto de colunas empacotadas, de
secao transversal uniforme e comprimenty ibterligados em um
circuito fechado. As colunas sdo empacotadas com sdlido (adsorvente,
ou catalisador, ou uma mistura de ambos). H& dois fluxos de entrada
(alimentacdo e eluente/dessorvente) e dois fluxos de saida (extrato e
rafinado) (MINCEVAet al, 2008).

Considerando a reacao-A B + C, A entra na alimentacgéo, B é
fortemente adsorvido e é recolhido no extrato e C é coletado no
rafinado. Num intervalo regular de tempo, chamado tempo de
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permutacido t as entradas e saidas sdo passadas no sentido do fluxo do
fluido para uma coluna.

Figura 6.1 Diagrama esquematico do RLMS com reacdo-AB +C.
Fonte: MINCEVA et al (2008).
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Sendo assim é possivel verificar os passos do funcionamento do RLMS
com a configuracdo apresentada por Minceva et al. (2008):
e Secdao 1, colocada entre os nés do eluente e extrato;
» Secdo 2, colocada entre os nés do extrato e da alimentagéo (em
alguns RLMS sao colocados reatores nesta se¢ao);
e Secdo 3, colocada entre os nés da alimentacdo e rafinado (em
alguns RLMS sé possuem reatores nesta se¢éo);
e« Secdo 4, colocada entre os nés do rafinado e do eluente /
dessorvente.
¢ Na tecnologia de RLMS sdo geralmente consideradas as
seguintes reacoes:
1. reversiveis;
2. em série ou em paralelo;
3. com efeito inibitério ou envenenamento.
* Um ciclo é concluido quando o niumero de comutagfes é igual
ao numero de colunas.

Assim como ja visto na comparacdo do LMV e LMS, entre as
duas alternativas de operacdo contracorrente, o0 RLMV introduz uma
série de problemas operacionais, incluindo atrito das particulas,
limitacBes na faixa de tamanho de particulas para evitar excessiva queda
de pressdo, escoamento nao uniforme das fases fluida e sodlida, etc.
(LIAPIS e RIPPIN, 1979). Estas limitacbes podem ser evitadas na
utilizacdo do RLMS, no qual o escoamento continuo contracorrente da
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fase solida e da fase movel é simulado, isto €, sem 0 movimento real das
particulas.

A primeira aplicagdo do RLMS em reacdo de alquilacéo,
utilizando-se zedlita catalisada, foi patenteada por Zabrinsky e Anderson
em 1977. Mas a tecnologia de LMS juntamente com a engenharia de
reacbes comegou a aparecer efetivamente no inicio da década passada
com o trabalho de Rast al (1990). Lodeet al (2001) fazem referéncia
a duas aplicacbes desta integracdo: a primeira estudou uma reacédo de
alquilacédo catalisada por zedlitas e a segunda considerou uma reacao
enzimatica para producéo de xarope concentrado de frutose.

O estudo das caracteristicas e configuracdes de operacédo do LMS
e RLMS é fundamental para aplicacdes industriais e em pesquisas,
principalmente quando se trata de recuperar produtos de alto valor
agregado com baixos fatores de separacdo. Por se tratar de uma
tecnologia complexa e de custo elevado, a construcdo de equipamentos
e planta piloto sem um prévio estudo, € inviavel (BORGES DA SILVA,
2002).

Assim, o estudo de LMV, LMS, RLMV e RLMS em geral, se da
através de estratégias de modelagem matematica, simulacdo e
otimizacdo de projeto das Unidades. A simulacdo numérica é
imprescindivel para predizer o comportamento e o desempenho de uma
Unidade LMS ou de uma Unidade de RLMS em diferentes separacoes,
condi¢cdes de operacéo e arranjos fisicos da Unidade.

6.2 APLICACAO EM BIODEGRADACAO

O modelo de duas equacgbes obtido neste trabalho pode ser
aplicado em biodegradacdo de compostos organicos, desenvolvendo
uma modelagem matematica do biofilme até a macroescala, em uma ou
mais fases.

6.3APLICAGAO EM DIFERENTES FASES

O modelo de duas equacgbes obtido neste trabalho pode ser
aplicado em diferentes fases e com outras propriedades fisicas, além da
concentracéo de espécies quimicas, como por exemplo a temperatura em
diferentes fases. Desenvolvendo a modelagem matematica em escalas
de cumprimento de cada face.
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6.4ESTUDO DE MALHAS

De acordo com Woodet al. (2007) uma apropriada
representacdo da estrutura geométrica, potencialmente complexa, é
muito importante para a obtencdo de previsdes razoaveis do termo de
dispersao hidrodindmica. Considerando que a estrutura geométrica dos
poros tem influéncia no calculo dos tensores de transporte, um estudo de
arranjos de malhas pode ser feito.

6.5MODELO DE UMA EQUACAO

O modelo de duas equacbes obtido neste trabalho pode ser
substituido por um modelo de uma equacgdo, no qual devera ser
considerada a condi¢éo de equilibrio na interface ao invés de condicao
de salto na interface.
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APENDICES

APENDICE A - MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO
CATALITICA

Neste apéndice sdo apresentados detalhadamente os
procedimentos matematicos da modelagem matematica da secéo
catalitica de uma unidade de RLMS, aplicando o Método da Média no
Volume. Muitos destes procedimentos sdo analogos aos realizados por
Whitaker (1999), no entanto alguns procedimentos sao inéditos
desenvolvidos para modelagem do problema proposto neste trabalho. A
modelagem matematica deste apéndice é apresentada em duas partes,
sendo a primeira parte referente a microescalapdtists cataliticos
porosos com um mecanismo de reacao triangular reversivel dos xilenos.
A segunda parte refere-se a macroescala destes catalisadores levando em
consideracao as informacdes fenomenoldgicas da microescala, chegando
ao modelo de duas - equacdes para escala de Darcy.

APENDICE A.1- MODELAGEM MATEMATICA DA MICROESCALA
DO CATALISADOR

As equacgbes de transporte governantes e condi¢gbes de contorno
interfaciais que representam o processo de isomerizagdxitimo no

volume de controle’,, sé&o dadas por:

aC,
Y~ , na fase y (A.1)
at (5HG)
CCl +n,.50GC,=4R, e, (A.2)
C.C2 C, =D, em g/ (A.3)
C.l =7%,0, emt=0 (A.4)

sendo queC. 'R'xR - F tal que (t,r)—C,(t,r) é a fungdo
concentragdo pontual na fage 7, € a difusividade molecular da
espécid, n, € o vetor unitario normal a areas, , R representa a

cinética de reacéo (mol/sH)re é,_ assume o valor 1 ou -1 para a espécie
reagente e produto, respectivamente. As taxas de reacdo do consumo de
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p-xileno, mxileno e o-xileno sdo dadas pelas Equacdes (A.5), (A.6) e
(A.7), conforme esquema apresentado na Figura 3.4.

R:(ks.-" k—z)Cl_lECZ_ Kacs (A.5)
R :(kz + k—l)CZ_ KC,— kC, (A.6)
R3:(IS.+k—3) G-kC,- KC,, (A7)

sendo que 1¥p-xileno, 2=m-xileno e 3=o-xileno. G é a concentracéo
do isémeroi e kg, k;, Kk, k, k; eksdo as constantes de cinética das

reacoes.
A C.C.2 dada pela Equacédo (A.3) mostra que a concentragdo
pontual emce/e € dada pela fungém;(t,r) e a C.| dada na Equacéo

(3.4) € dada pela funcag,(r) .

Método da Média no Volume

O volume de controle da microescatg ) é a soma do volume
dafase y(7,) e do volume da fase(K,), isto &,
PV =Y+, (A.8)
Por uma questdo de praticidade, em alguns momentos, serd utilizada a
notagéo”, =V, e 7= V,, como por exemplo quando indicar intervalo

1 1
deintegragéo (Exemplo:=— I C, dV=—_J‘ G, dV).
7 7
v 2y Yy,
Conforme ja definido nas Equacdes (2.22) e (2.23) o método
utiliza dois tipos de concentra¢cdes médias, sendo assim,s

1
(c,) = j G, dv. (A.9)

wV,
No entanto esta concentragdo média, em particular ndo é a variavel
dependente preferencial, uma vez que ndo é uma boa representacdo da
concentracdo na fase De fato, pois se a concentracdo pontual for
constante, tem-se

(€)= [Codv=5,G,% G, (A.10)

wV,
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O segundo tipo de concentracdo € a Concentracdo Média Intrinseca,
sendo esta preferida por representar melhor o sistema fisicamente, na
qual é definida por

(c,) =/ij C, dVv. (A.11)
VA

Uma relagdo importante entre as duas concentracdes é dada pela
identidade

(c,)=¢,(C,) (A12)

sendo queg, € a porosidade da fase-pode ser escrita na forma

g, =—r. (A.13)

Apesar de a Concentracdo Média Intrinseca ser a variavel
dependente preferencial, € conveniente iniciar o processo de suavizagéo
espacial com a Concentracdo Média Volumétrica Superficial. Para isso

integra-se a Equacao (A.1) no volume™ e multiplicamos ambos os

lados da mesma equacéo ddr7,, a fim de obter a seguinte equacéo
de transporte em termos de média:

1 .0C, 1
—dv=—|00,0C )dV. (A.14)
7[ > yj %,0¢,)

Ja que/’y‘ nao depende do tempd’,“pode-se reescrever a Equacao
(A.14) da forma

0] 1 1 ]

1| oo =— 9 A.15

Considerando a definicdo de Concentragdo Média Volumétrica
Superficial, dada na Equacdo (A.9), e a relacdo desta com a
Concentracdo Média Intrinseca, dada na Equacao (2.24), pode-se
escrever a Equacdo (A.15) da forma

%(<Cw>) =(00%,0G,)) = %(«%(CWY) =(00%,0G,)). (A16)

O primeiro termo, desde qug, seja independente do tempo, pode ser
escrito na forma
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a(C,)”
Yoot
Quanto ao segundo termo da Equacdo (A.17), termo de transporte
difusivo, aplica-se o Teorema da Meédia Espacial (HOWES e
WHITAKER, 1985) dado pela Equacgéo (2.24), pois se tem uma média
aplicada ao divergente da difusividade molecular multiplicada ao
gradiente da concentracéo.

Portanto aplicando o Teorema da Média Espacial sobre o termo
difusivo da Equacéo (A.17), obtém-se

£ =(00%,0C,)). (A-17)

4
£ a<iV>—D<omc: )+ [n, 740G, dA
Yt =\ Ty P we Ty Sy . (A.18)
@ Ay

Aplicando novamente o Teorema da Média Espacial, agora o
apresentado na Equacao (2.26), completa-se o procedimento de média
volumétrica sobre o termo difusivo. Embora em muitos problemas de
importancia pratica ndo se pode considerar a difusividade molecular

(%,) constante na regido do volume de controfg,(). Neste estudo
sera considerada a hipotese que a difusividade molecular ndo varia de

modo significativo dentro do volume de controle para pequenas
variacoes de temperatura e pressdo. Desta forma, a Equacao (A.18) fica,

a(c,) -
E, <6ty> :D_{/{ym<qy>+;:£anydAJ

(A.19)
1 @
s /%[ n,.~,0C, dA

Substituindo a relagéo da relagdo (2.7) e rearranjando tem-se
a(C,

y
: 1
gyaty>= D%/{y[fym<c,y>y+<cly>ymgy+/’w‘&[ ny}(Qy dA\J}

(A.20)

O termo 1 j n._ -
o w i
/w A
Teorema do Método da Média no Volume e ilustra um aspecto

,OC, dA € oriundo da aplicagdo do
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fundamental do processo de suavizagdo espacial, em que a condigcéo de
contorno interfacial é introduzida na equacdo governante, através da
integral do escoamento. Isto é,

1 1
— [ n,.50C, dA=—-[ dR dt (A.21)
/(/.) /'\« /(/.) A«
Mais a diante dar-se-4 um tratamento apropriado a este termo. Antes

disso, substitui-se a Equacéo (A.21) na Equacao (A.20), chegando-se a
Equacéo (A.22), dada por

a(c ) 1
£, <6ty> =0 [ﬁ //iy{gy[l<ciy>y +<C|y>y ny"‘/w,&[ n,C, dAJ

1
+/'w'p£5iR dA

Nota-se na Equacado (A.22) que para a variavel dependente da
equacao diferencial governante séejiyy , deve-se express&;,, em

(A.22)

termos de<ciy>y. Uma alternativa é sugerida por Gray (1975), através

deuma decomposicao espacial da concentracdo pontual. Esta sugestdo é
analoga a decomposicao temporal usada em estudos de transporte
turbulento. A decomposicao espacial da concentracdo pontual, sugerida

por Gray (1975), é dada por

ClV = <Ciy>y * C~iy (A.23)
na qual éiy corresponde ao desvio espacial da concentracdo pontual.
Substituido a Equacao (A.23) na Equacgéo (A.22), obtém-se
2(C,)" _ R
£ ——D[E o( g,0(C,) +(C,) e,

4 Y

e R B
Ax @ Aw
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Nota-se que para obter a equacgdo diferencial com variavel

S 4 x
dependente a concentracdo média mtrmséﬁ}aw , OuU equacédo

diferencial na sua forma fechada, deve-se ainda sanar 0s seguintes
empecilhos:

1. A presenca do desvio espacial da concentra@igojncorporada
na integral sobre areav,;

2. A presenca da concentracdo média intrin%e:q@y incorporada
naintegral sobre areay;

3. A presenca do termo de rea¢Ro incorporada na integral sobre
area o%.

O primeiro empecilho serd tratado mais adiante quando se
desenvolver o chamado Problema de Fechamento.

Quanto ao segundo problema, o termo da integral da
concentra¢do média intrinseca incorporada na integral sobrecgrea
um termo nao local, porque envolve outros volumes que ndo o centrado
em x. Inicia-se fazendo uma expansdo em série de Taylor da variavel

<C|y>y, nuna vizinhanga do centroide Xptendo-se a expressao,
(e, =(c)]_ =(6)]

+ % A DD<CW>V

Y

+y,m(C,)

X+yy

(A.25)

sendo quey, =r-—X. Substituindo a Equacdo (A.25) na Equacao
(A.24), tem-se

a(c,) 1 <
gy<aty>=D[E r/iy{gym<qy>y +<C|y>y Dgﬁ%;\{anydA

1 y (A.26)
+7 _[ nW<Ciy>
© Ay

dA

X

1
x dA+7'¢)/§|; Yy DD< qy>y

+/ij nW%yyyy:DD<c,y>yx dA+...}]+}IdR dA
wAW WA,K
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Os termos<ciy>y

y

K 0(C,, )

X, logo estes termos sdo constantes em cada volume de controle, isto é,

em relagdo a integral em eles estdo incorporados, assim reescreve-se a
Equacéo (A.26) da forma

14

. 9(C)

Yoot

eqo(c,)”

estdo aplicados no ponto
X

y
@ A

[1 [ nwdAJ+D<qy>y [1 jnwyydAJ
X '/wAW x | 7y A

11 1
) [/w ,;[nWZy”y"dAJ+”} +
Os termos geométricos do lado direito da Equacao (A.27) estao
relacionados a estrutura do meio poroso (Whitaker, 1999). As
identidades apresentadas nas Equacdes (A.28) a (A.30) e sucessivas

identidades sdo os resultados de um desenvolvimento baseado na teoria
geométrica, apresentadas por Quintard e Whitaker (1994b).

B {QD <C‘V>y+<cny>yugy+% J. nwéiydA

(A.27)
+(c,)”

+DD<C,y>y

s\ﬁ"—‘

{i anA}= -0(1) (A.28)

/wﬁk

{/i [ nwyydA}: -0(y,) (A.29)
© A,

{/1,,, A{ » yyyydA} =-0(y,y,) (A.30)

{/1 j NV, Y, ...yydA} ==0(y,Y, .y) (A.31)
@ A

E facil ver que a identidade da Equac&o (A.28) é obtida com a aplicacio
do Teorema da Média Volumétrica, isto &,
1 1
(O) :D<]>+f_[ n, dA= O:D<j)+f_[ n, 1dA
T A, T A, (A.32)
1
:/—j n, dA=-0(1).
@ Ay
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Também é facil verificar que

v
<1>:%j1dv=7/:gy, (A.33)
wV, w

entdo a Equacéao (A.28) pode ser reescrita da forma

1
7-“ anA = _Dgy. (A,34)
W Ay
Substituindo as identidades Geométricas na Equacgéo (A.27),
chega-se a
o(C,)’

iy

s, “eh= 0l (s0(c,) +(6,) 06,6, T,

1 1 (A.35)
_D< yy>|]]]<(;ly>V_EDD<QV>V:D<yyyy>— ..... +7,.[ nw(:ydA]
© Ay
+L [aR A
70)/»(
e reescrevendo a Equacgéo (A.35), chega-se a
oC)" _ of . ' :
&5t D /iy(‘gVD<C'V> _D< yy>DD<Qy>
(A.36)

1 v 1 < 1
_Emm<qy> :D(yyyy>—...+/,wi nWC,ydA] ]+/widﬂ dA

E possivel fazer uma anélise da ordem de grandeza dos termos
que formam a equacéo governante, dada na Equacéo (A.36) . O objetivo
desta analise de ordem de grandeza é verificar a possibilidade de
negligenciar os termos de menor ordem.

O primeiro termo a ser avaliado &(y, ).0(C,,)" frente ao

termo £VD<CW>V- A avaliacdo deste termo é feita baseada na definicdo

de meio desordenado, apresentada no estudo de Quintard e Whitaker
(1994b), neste estudo é definido que um meio poroso é desordenado

com respeito a um volume médi,, quandagy <yy> << 1. Entéo, para
sistemas desordenados, tem-se
0(y,)m(c,) <<e,0(c,)", (A.37)
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quando a restricdo de comprimento de esca@, <<r, € imposta.
Entdo a Equacao (A.36) é rescrita na forma

£, a<;:,ty>y = [E q,(a 0(c >y—%DD<C|y>y:D<yyyy>—...

(A.38)

Agora usando o Operador de Ordem de Grandeza, denotado por
O, faz-se uma avaliagdo de ordem de grandeza de alguns termos da
Equacéo (A.38). Portanto a derivada de primeira ordem da concentracao
média intrinseca, pode ser estimada de acordo com a definicdo de
derivada, isto &,

o(c,y =of A% | ol A1G)" | (A39)

AL L,

4 L ~ .
sendo queA<C,y> representa a variagdo na concentracdo média
intrinseca da espédieao longo da distanciaL , que se pode também
ser representado pelo comprimento caracteristicoO comprimento
caracteristicol, pode neste caso, corresponder ao diametro médio da

particula porosa.
A derivada de segunda ordem da concentracdo média intrinseca
pode ser estimada como

) =0 A(D;ijy) =0 A(DI<_CCIV>V) , (A.40)

sendo que A(<DCW>V) representa a variacdo no gradiente da

concentracdo média da espécao longo da distancial , que se pode
também ser representado pelo comprimento caracteristico

Pode-se escrever as Equagbes (A.39) e (A.40) na forma das
Equacbes (A.41) e (A.42), visto que em muitos problemas a diferenca
da grandeza considerada é da ordem de magnitude da prépria grandeza.
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o(c, Y = O[my] (A41)

DD<QV>V=OF<IZV>? : (A.42)

Verifica-se que o termqg< Y, Y, >originado da expansdo em série de

Taylor pode ser avaliado como

(v )= Olgy ﬂ (A.43)

L

£

pois,

(y,%)= /iJ‘ yy){,st%J‘ rr,dv= rgéjldvz O[ey [ﬂ v (A.44)
wVV wVV wVV
&

O¢ =o[—y} : (A.45)

Sendo quel, representa o comprimento caracteristico associado a
porosidade. Entdo, tem-se

oy ):enie) =0 - Jenis)| .40

Ll
gyg<qy>yzo{fy<iy>} (A.47)

Comparando-se a ordem de grandeza das Equacdes (A.46) e (A.47),
conclui-se que

O(y,y, ):00(C,)" <<e,0(C, )", (A.48)

desde que

( fo J <<1. (A.49)
Ls Lcl

Portanto os outros termos originados da expansdo em série de
Taylor, que aparecem nha Equacdo (A.38), também podem ser
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negligenciados da equacgéo governante, obtendo a Equacéo (3.15), dada
por

alc,) | v 1 - 1 :
, <at> - D%@[‘%Dmﬁ +/QAJ:«nWCiydAJ]+/J'5|R da- (A.50)

w Ay

Agora é tratado o terceiro empecilhem que a condicdo de
contorno interfacial é introduzida na equag¢do governante através da
integral do escoamento, conforme visto na Equacéao (3.12). A velocidade
de reacdo em termos de varidvel pontual aparece dentro da integral na
area. A definicdo da concentracdo média na area e dada por

1

(c,), =— [ c,aa (A51)

¢
Entdo pode se escrever o termo de reacao da forma

1 .
(R) :—j RdA i=1, 2, 3 (A.52)

o
Ay
e rearranjando tem-se
jaRdA_'a”“deAr@q 4—j Rd& A J( R,
(A.53)
sendo queav|yK =—— ¢ a area interfaciay —x por unidade de
7
w

volume.

Entdo a Equacao (3.15) é escrita da forma da Equacédo

alc,) , ]
g, <at> _D[E Ty €D<C|y> +i&[«anydA]] +0 Q‘YK<R>W_ (A.54)

Agora sera mostrado que a concentracdo média na area pode ser
escrita com concentracdo média intrinseca avaliada no centroide X, isto é

(R),=(R), =1 2, ¢. (A.55)

Mostra-se que vale parial e serd analogo paitia2 e i=3. Inicia-se
substituindo a Equacéao (3.8) na Equacgéo (A.52), isto é,

(R) ——f [(k+k,) C=kC,~ k C5]dA (A.56)

et /yk
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Subdituindo a decomposicéo espack, =<Qy>y + (?y na Equacdo
(A.56) e rearranjando, obtém-se

_ 1 - v, =
(R}, ==~ jw (o +ka)((e) +&)-((c) + &) | an

(A.57)

T 5 ()

1 st o

Nota-se que a regido de integracéo € sobre a area intetfagidPara

todos os problemas préaticos de difusdo de fluidos e reacdo em meios
porosos, o desvio espacial da concentrag@ip, € pequeno quando
comparado a concentracdo média intrinseca, conforme Whitaker (1999),
isto é,

= y

¢, <<(c,). (A.58)
Portanto, considerando a restricdo (A.58), é possivel negligenciar alguns
termos da Equacgéo (A.57), obtendo-se a forma

(R), = : _[[(k3+k_2)<C1>y—kZ<C2>y—k_3<C‘3>deA (A.59)

0% h(/yk

-~ [ [kaf(c)y +€) | oas Fiyk ”_[i(lg+kz)<cl>y[1+ G NdA

Agora usando a propriedade de soma de integrais e considétando

k,, k_; ek; constantes, tem-se

Rl == ] [ rka)(C) (e = ko(c) ]on
=(k3+k_2)%p£k<cl>y dA_kz%iJCzydA A50)
_k—3% J; <C3>ydA

entdo reescrevendo e usando a definicdo de concentracdo média na area,

chega-se a
<R>W=(ks+k_2)<<cl>y> —k2<(cz>y> —k_3<(C3>y> . (AB1)

¥k yk I
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Agora, deve-se mostrar a validade das identidades:

(&), =], a2
), =) =
<<C3>y>yk =(c.)| (A.64)

De fato, pois estendendo o terrf@}y por série de Taylor em uma
vizinhanca do centroide tem-se,
(@)=(c)y|, =(ay] +ym(cy|

! (A.65)
+...

1
+ E VY, - DD<C1>V

Realizando uma analise da ordem de grandeza dos termos da série da
Equacéo (A.65), verifica-se que

()], =(ay] +o[r° <EA>VJ+10{“’ZD<CA>VJ+...

2 L

C

~{e] 0| e [+3e] - e -

Entdo, considerando as restricbes de comprimento de escala

r r?
0 l<<le| 2 |<<1 (A.67)
Lc Lchl

pode-se negligenciar todos os termos da série da Equacao (A.66), exceto
0 primeiro termo. Entéo, reescreve-se a Equacao (A.66) da forma

X+ Yy

(A.66)

(C) =(c) :<Cl>y‘
Yy X (A.68)
Portanto a identidade da Equacao (A.62) é da forma
A v A.69
(@) = = ﬂlw<c1> | dA (A.69)

e considerando que a concentracdo média intrinseca é constante em
relacdo a integral, tem-se
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(cy) =—[{ay

vk CQ/};k e

di=<q>ym;/ykﬂi da=(G)| - A7)

Analogamente, a partir das Equacdes (A.63) e (A.64), a Equacao
(A.61) pode ser escrita da forma

(R),. = (ks + k,)(Cy) L |<2<C2>y|X —k4(C)’ y

Por praticidade na notagdo, pode-se escrever a Equacéo (A.71)
da forma

(R), =(R)]x (A.72)

De maneira analoga mostra-se que as Equacdes (3.9) e (3.10),
podem ser escritas na forma das Equacdes (A.73) e (A.74),

(A.71)

(Ro), = (ke + k4 )(C)| ~ki(Cy)'| —k,(C)" (A.73)
R),. = (ki +k)(Cs)'| -ki(C,)"| ~k(G)|. (A74)

Isto é,

(R),. =(R)x (A.75)
(R), =(R)]x: (A.76)

Portanto pode-se reescrever a Equacao (A.54) da forma geral
o1%) Line (AT77
= D% //y[gym<cy>y*/1 .60 ]+4a,w<a>x a7
@ Ay

Para um melhor entendimento, a cada termo de reacdo, tem-se as
Equacdes (A.78), (A.79) e (A.80), isto &,

Para i=1,
14
£, 2S) = 0, eyD<C1y>y+é | nwélydAJ]
ot Tw A, (A.78)

w52, |k +k.)(G)] -k (G)] -k (G)

Para i=2,
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©oot i T (A.79)
+8,a, | (k+k,)(C)] —k(G)] - ka0 |
Para i=3,
y
£ M: 02, eyD<C3y>y+ij n,C,, dA

14 .
ot T A (A.80)

el (ke -uler] ke ]

Nota-se que para ter a equagdo governante como variavel

14 . . I .
dependente<C|y> deve-se atacar o primeiro empecjlhisto é,

encontrar uma representacdo matematica G:|9 em termos da

concentracdo media intrinseca. Para finalmente se obter a forma fechada
da equacdo governante para a microescala. Entdo se desenvolve o
chamado Problema de Fechamento.

Problema de Fechamento na Microescala

O chamado problema de fechamento neste caso resume-se a
atacar o_primeiro empecilhgupracitado. O problema de fechamento é
obtido subtraindo-se a Equacdo (A.1) da Equacdo (A.77) e pela
aplicagdo da definicdo de decomposicdo espacial da concentracdo
pontual dada na Equacéo (A.23), obtendo-se

[@ 0C, )5 (0¢,). ( /in<C|y>y)

Termo leUS'VO Termo Fonte Difusivo

85{ f nwé.ydA}“g; aal, (Rl;
© A,

Termo de Reagédo

Acumulo

(A.81)

Termo N&o Local

Agora faz-se algumas estimativas de ordem de grandeza para
simplificar a Equacédo (A.81). Inicialmente, faz-se uma estimativa de
ordem de grandeza para o termo nao local. Chama-se “termo néo local”
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por este termo envolver valores @y associados com outros pontos
gue o centroide do volume médio. Entéo,

z ; g'a| 4G 26
£'0. ljn G dA|=0 - S —o| &ty | (A82)
A T L eyL

sendo quel é o comprimento caracteristico associado ao divergente e a
area interfacial por unidade de volume é estimada por

o (2 )
al, OH qr]: 2

w

O termo de difusdo presente na Equacdo (A.81) pode ser
estimado da forma

D[@ 2,06 ) {//E—SV} (A.84)
14

reconhecendo que o comprimento de escala associado ao desvio espacial
da concentragéo:iy varia na microescala, ou seja, no comprimento de

escala/,. Entdo, 7, € 0 comprimento caracteristico associado com o
gradiente de(fiy . Portanto considerand@ <<L, tem-se que

< . et C
g;lm.[/'y. ] nyKCiydAJ= o{y i 'V}
7 /L
w Aw y
<< O|:€y1//iyciy} < O|: //iycly:l
2
e, b, (A.85)

7

Entdo a partir dessa andlise de ordem de grandeza é possivel
negligenciar o termo ndo local presente na Equagdo (A.81),
considerando a restricdo de comprimento de eigal« L, isto &,

5;1D.[ :/V [ nykéiydA] <<0[f~,06,)
@ A

Termo Difusivo (A86)

Termo N&o Local
Analisando agora a ordem de grandeza do termo de acumulo em

relacdo a do termo difusivo, pode-se considerar o problema de
fechamento como quasi-estacionario. Isto é,
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oC 3
Y << [@ //WDCIV) (A7)
ot LAY/
Acumulo TermoDifusivo

gquando satisfeita a restricdo de escala de tempo
~ +0
LN (A.88)

ﬁ2
Y
sendo que*té o tempo caracteristico do processo.
A condigdo de contorno paréiy, obtém-se substituindo a

Equacédo (A.23) e a Equacao (A.5) na Equacdo (3.2), entdo para espécie
gquimica i=1, tem-se:
C.C.AM TG, ~a[(lo+1) €, kG, = Gy ] = -1, 14,0(C, ) (4 80)

+51[(k3 +L)(G,) k(G - ksl qyﬂ em. o,
Por uma questéo de praticidade define-se
51F~21 = 51(k3 + k—z) c~:1_kzc~:2 - k—363 (A.90)
Entdo rearranjando a Equacao (A.89) é possivel reescrevé-la da forma
C.C.In, r;,0C, -8R =-n, [, 0(C, ) +5,(R)", em », (A.91)
Da mesma forma que foi realizada na Equacdo (A.57) e
considerando a restrigé@iy <<<Ciy>y1 trata-se melhor a condi¢do de

contorno chegando-se na forma
n, r;,0C, +n, r,0(C,) =
(e rka)((6)+ & )-k{e) 6, ka(le) 46 ]

. v
=n, 0%,0C, +n, 0, 0(C,) =

saltoewie on S st o S Jrtet 1o |
{ <ClV> < 2V> <C3V>
=n, 0;,0C, +n, 0,0(C, )" =

+ 51|:(l% + k—z)< C1y>y - kz <Czy>y - k—3 <Czy>yj|
=Ny D//lyDcly =Ny D//lyD<C1y>y + 51< Ri>y

De maneira analoga para as espécies quimical e i=3,
verifica-se as Equacoes:

0
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14

C.C.1Mw T3, 0C;, - 52[ k; +k) G, =kCq, — k, QJ =-n, 15,0(C,))
|: k +k <CZV < > <cl:y> ] em L (A93)
c.c1M 0508, =6 (ko) G, ~k,C,, = kG, | =1, T,0(C,,)
k(e w6 k(6] on s (n92)

Reescrevendo as Equacdes (A.93) e (A.94) na forma da Equacéo (A.91),
tem-se

C.C.ln, (1, 0C,, -J,R,=—n, D’/ZVD<C2V>V +5,(R,)’, em. >, (A.95)

(
>V

C.C.In, v, OC, -4,R,=—n, [, 0(C, ) +5,(R)", em. >, (A.96)

De maneira analoga ao tratamento realizado na Equacéo (A.92),
pode-se reescrever as Equacdes (A.95) e (A.96) na forma

C.Cl n, 0, 0C, =-n, @, 0(C,) +3,(R) em
(A.97)
- y )
C.Cin, r, 0C, =-n, (X, 0(C,,) +J,(R,) . em >, . (A.98)

Portanto é possivel expressar a C.C.1 de maneira geral pela
Equacéo (A.99) dada por

C.Cln,r,0C, =-n, D’/in< |y> +3(R), em.o . (A99)
Para completar o problema de valor de contorno m%ll;a

representa-se a condi¢do de contorno e inicial, sugeridas pelas Equactes
(3.3) e (3.4), como

C.C2 C, =7 (rt), em (A.100)
cl C,=.(@), emt=0 (A.101)
sendo que

2= ry-(c,) (A.102)

s =7,0-C,) (A.103)

No entanto se a condicdo de regime quasi-estacionario é
satisfeita, a condicéo inicial do problema pode ser descartada. Portanto
0 problema de fechamento, com as simplificacbes efetuadas, pode ser
reescrito da forma

0if~,0C, ) =, (Te, ). ( /iym<qy>y)+a;ld,av\w<a>y\x (A.104)
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C.C.n, r;,0C, = -n, %, 0(C,) +d (R)’, em.x  (A.105)

1y 1
C.C2C, =~ (y-(c,) =~ . emy/ (A.106)
Nota-se que neste problema de valor de contorno, denominado
problema de fechamento, existem termos ca{mi9> e D< > que

tornam o problema impossivel de resolucao ja que se tem duas variaveis
dependentes e uma Unica equacao. Entdo se verifica a possibilidade de
simplificacBes deste problema, avaliado a influéncia destes termos,
através de estimativa da magnitude da contribuicao.

Inicialmente faz-se uma andlise de ordem de grandeza dos
termos presentes na Equacédo (A.104), isto €,

nc, =o| & | . (A.107)
EV
Entio,
- C
orf~,0¢,)=0 22 : (A.108)

Também se tem,

&(05,)(40(c,) ) +5a], 4(R)

+o[ Sl gy ]

tal que,
e, = om e0[3]=01] . (A110)

Portanto pode se escrever a estimativa
C

* O[Mf ol {2 fmy

iy
Para espécie quimicali,

g,

] . (A.111)
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(oter

5 (A.112)

o AT

L&A

yx)

k2< Qy>y - K3< CW>

Para espécie quimicad,

(oter

e 42[6w J((szrk )<Qy>yx_

/
L&\ "2y

2y

) (A.113)

k(G)

K< Qy>yx_

Para espécie quimicad,

_ [@%D@sﬁyv
c,| =0,
= o

/
&\ Yy

Vv

k(G)| - K(G)|

Analogamente faz-se uma analise de ordem de grandeza dos
termos da condicdo de contorno dada pela Equacédo (A.105), isto é,

omtce OH%% G (%} Ry} (A.115)

Para espécie quimicali,

i”]<Cly>y :

C

) (A.114)

C

04

C

1y

=0
Superficie fy]((ks + k_2)<C1y>y —k2<C2y>y _ 3<C3y>y) (A.116)

Ay

Para espécie quimicad,

?J(CHY :

C

C =0

fyJ((kz+k_1)<02y>y—k1<Cw>y—k-z<c1y>“) M

“2y

2y

Para espécie_quimicaa,
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C

3y

=0
Superficie fy y , ,
(%]((ki+k_3)<(:3y> -k,(G,) - k{C,) ) (A.118)

l
Entdo é facil ver na Equacédo (A.115) que o te(mé/-J<c;ly>y <<1,

pois ¢,<<L. Também é possivel verificar que

l
[f—ij <1i=12 3 (A119)
\/iy
De fato, pois:
para espécie quimical
2
¢ (k e )j [/ﬁ( J , (A.120)
“y
2
‘ z]zqzz[f_yj , (A.121)
Ay L
2
LS IR (A.122)
“ay L
para espécie quimical
2
MJ ,/,221( j , (A123)
2y
EV EV ’
=g, L, (A.124)
2y L
2
ol p L] (A.125)
//zy L
para espécie quimica3
2
(k1+k )J %21( J, (A.126)

3}/



276

sendo que @, @y P Pty Pogs P o @ 31, P 5, 8P -

médulos de Thiele, dados por:

para espécie quimical

+k_
A= (k3/ )
1y
QZ = L a:/kz )
‘/1}/
k
A= a\i/ 2]
“4y

para espécie quimical

@, =L —av(k +k )

.- (k1+k )

(A.127)

(A.128)

representam

(A.129)

(A.130)

(A.131)

(A.132)

(A.133)

(A.134)

(A.135)

(A.136)

(A.137)
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Nesta representacdo 0 comprimento caracteristico macroscoépico, L,
pode ser o didmetro da particula (CARBERRY, 1976), e a menor escala

de comprimento,/, € daa, :[yl. Segundo Whitaker (1999) para

problemas praticos de projeto de reator, o mddulo de Thiele é
usualmente menor que 10, istoﬁ,:loo, i=1,2,3j=12,,entado

considerando restricdo de magnitud; << L , tem-se

gV
—L<<1. (A.138)
\/iy

Logo é facil verificar a estimativa (A.119). Portanto pode-se concluir a
afirmacao feita em (A.58) de que, sobre a interface, o desvio espacial da

concentragém:iy € muito menor do que a concentragcdo média intrinseca
<c|y>y . E pela restricao/ , <<L., para meios porosos ordenados ou
desordenados, mostra-se que a contribuicdo para o campffqyddo

termo fonte de{j<ciy>y na Equacéo (A.111) é muito menor do que a

y
contribuicdo do termo fonte dE<Ciy> na condigcdo de contorno,
Equazdo (A.115). Também ¢é possivel verificar que o termo
5;1(D£y).(f4yD<Ciy>y) da Equacdo (A.104) pode ser

negligenciado.
Aqui pode se concluir a afirmagéo feita em (A.58) de que, sobre

a interface, o desvio espacial da concentraﬁ:lgcé muito menor do que
a concentracdo média intrinse{c@ >y .

Portanto a restricad , <<L., para meios porosos ordenados
ou desordenados, mostra que a contribuicdo para o campfjlyddo

termo fonte deD<ciy>y na Equacéo (A.111) é muito menor do que a

contribuicdo do termo fonte dE<Ciy>y na condicdo de contorno,
Equado (A.115). Também € possivel verificar que o termo
gy‘l(D ey).( 2,0 <Ciy>y) da Equacdo (A.104) pode ser

negligenciado.
Portanto o problema de valor de contorno para o desvio da
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con@ntracgédo é rescrito da forma

. _[aa]
2C = Vi v .
C, - (R) ) (A.139)
yoy
~ 4 v
c.c.an, 0,0C, =-n, 0,0(C,) +d(R)" em. ¢ (A.140)
Cc.Cc.2C, = (1Y), em../(A.141)

mas nota-se que ainda ndo é possivel determinar uma solucéo para este
problema de valor de contorno, pois néo se conhece a furgéot) .
Por isso trata-se com um problema local.

Problema de Fechamento Local

Conforme ja foi visto na seccao 3.1.1, pelos estudos dedyan
al., (1981) e Quintard e Whitaker, (1993) pode-se propor a solugédo do
problema de fechamento em uma regido representativa (Figura 3.5) e
substituir as condicbes de contorno que ndo sdo conhecidas por
condi¢des periddicas, chegando ao problema de fechamento:

. (3
0°C, = [ﬂ}my X (A.142)

=
Z4
gy"y

C.Cin r OC =-n_ [ 0(c YV +d(RY, em.« (A.143)
%3 iy iy YK 1y y R

C.C.2C (r+¢,)=C, (1), eme / (A.144)
sendo que/,, j=1, 2, 3 representam os vetoreSattice” que

descrevem um meio poroso periédico espacialmente (WHITAKER,
1999). Verifica-se a consisténcia da condi¢éo de periodicidade com as
Equacbes (A.142) e (A.143) se a geometria da regido representativa for
periédica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitaria
forem ou constantes ou também periddicos espacialmente. No entanto
<Ciy>y é constante seD<Ciy>y for zero, entdo ha algumas
aproximagcbes a serem feitas para garantir a condicdo periddica
espacialmente sobréiy. Estas aproximagbes sao feitas através de

expansdes em série de Taylor das varié{eli§>y e D<Ciy>y em uma

vizinhanga do centrox da regido representativa, obtendo-se as
expressdes
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(c,) =(c,) . =(G,)'| +y,m(c,)
z x (A.145)
y,y,:00(C, )| +.....
a(c,) =0(c,)| =0{c,)| +y,mo(c,)

" (A.146)
1
+2NY, ooo(c, )’

sendo quex representa o centroide do volume de controley e

corresponde ao vetor localizagcdo dos diversos pontos na fase

relativos ao centroide. Consideram-se as ordens de grandeza dos termos
das Equacdes (A.145) e (A.146),

y,m(c,) = o“ﬁjmyﬂ (A.147)
y,ma(c,) = o{(ijm(qyﬁ, (A.148)

sendo que o vetoy, € da ordem de magnitude do raio do volume de

controle da microescalal), e L. e L., sdo os comprimentos

caracteristicos associados com a primeira e segunda derivada, sendo
estes aproximadamente iguais e correspondentes ao didmetro médio da
regido porosa.
Nota-se que impondo as restricbes de comprimento de escala,
2
To e fo <1 fo <t (A.149)
c cl I‘ClLC
é possivel negligenciar todos os termos de derivadas das Equagbes
(A.145) e (A.146).
Finalmente o problema de fechamento tem a forma

- (@
DZCW:[ a”*}(p;y (A.150)
&, x
yoy
CCL n, mr,,0C, =-n, 1,0(c,)| +a(R)| »em ¥ (A15D)
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CC2 Cy(r+r)=Cy(n, eme (A.152)
sendoque<R> parai =1, 2, ¢ e da forma:

(RY =(k+k,)(C, >‘ (G, >‘X—k_3<c3>y‘x (A.153)
(R) =(ke+ku)(C)| ~k(C)| ~k.(G)| (A154)
(R)"=(k +k4)(GC, )\X—k_l(gy\x—kS(q)V‘X (A.155)

Entdo pelo Principio da Superposi¢édo, propde-se a uma solucdo
do Problema de Fechamento Local na forma

~ y
C,=h,M(G,) | +5,(R’| +&,, (A.156)
As variaveisb,, s, e ¢, sao referenciadas como variaveis de

fechamento e sdo solugcdes dos seguintes problemas de valor de
contorno:

Problema |
Dzbiy - 0 (A157)
C.Cl-n, b, =n,, em. (A.158)
Periodicidade:biy( e, ) =b,(r) ji=1,2,3 (A.159)
Problema Il
o
0%, =[ a”‘ ] (A.160)
V V
o)
C.Cl1ln UDSV — em .y’ (A.161)
&7
1y
Periodicidade: 3 r+/ gy , j=1,2,3 (A.162)
Problema I
l:lzl/liy - 0 (A163)
C.C1 nWD]M/iyzo, em .y (A.164)

Periodicidade, (r+¢,)=¢, (r), i=1,2,3 (A.165)



281

No terceiro problema de fechamento pode-se verificar que uma
solucéo valida para o problema € a varigyg) igual a uma constante.

Visto que, para a resolucdo do campo de desvio da concentracéo,
emprega-se um modelo de meio poroso periddico espacialmente, a

contribuicdo dey;, para a forma fechada da equagao governante para
microescala é nula.

Forma Fechada da Equacado para Microescala

Substituindo a solugdo do problema de fechamento para o

desvio Cly, dada na Equacéo (3.44), na equacdo de transporte em

termos da concentragdo média intrinseca na Equacéo (3.21), tem-se:

alc Y
gy<a'ty>=m%/lygym< //Iy/—yjn , (0 \ dA
£ A.166
+‘//ii/7y«_l.nwsy<R> dAt //Iy/iy_[n l//iydA ( )
Y Ak Y Ak
+ga), (R)]
sendo que, = % - i = i
y 7 7
w w y

Considerando que a contribuicdo g, para a forma fechada

da equacdo governante para microescala € nula e rearranjando a
Equacéo (A.166), tem-se a forma fechada da equacao de transporte para
afasey :

2 a<§{>y = D-{f{ 40(G,) + ?y[ [ uydAJ (G)

Iz

DH [E.J . sydA]< R)yxﬂ“i al, (R’
z”

Nota-se quel <Ciy>y =0 <c|y>y\x , pois a expansdo em série de Taylor

} (A.167)

X

foi realizada em uma vizinhanca da origem do volume de controle
(centroidex) e o termo[] <Ciy>y ‘X s6 foi considerado constante perante
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a regido de integragdo, conforme pode-se verificar na ilustracdo da
Figura 2.15. Entdo define-se,

Det i | = //W[| +7 [n.b, dA] (A.168)
Tw A,
e
1 Sy A.169
uiy—/,&[nw[d]dA (A169)

a Equagao (A.167) fica da forma,

i GG T LR

y
+al, 5(RY|
sendo queD,_, ‘VK é o tensor difusividade efetiva da espécie i

O termo D(s,,uﬁ(R) P ) da Equacéo (A.170) pode ter um

tratamento da mesma forma de um termo semelhante que aparece na
teoria da difusdo e reagéo heterogénea em um meio poroso do estudo de
Ryan et al. (1981). Trata-se de um termo de transporte convectivo

causado pela reacdo heterogénea. A seguir mostra-se que este termo tem

uma contribuicdo ao campo c(e:iy>y muito pequena comparada ao

termo fonte gerador.
Para obter a ordem de grandeza do teypgode-se usar a

primeira condi¢cdo de contorno do problema de valor de contorno dado
pela Equacgéo (3.49), ja que no tergaconsta a integral sobre;4sto

//D
n, s, =—= nw.['VS*VJ =1 (A.171)

4]
9ty (A.172)
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_1 8 _ 1
uiy—/—_j nyk(gf}dA— O{fy/_.[ anA]
Y Ay . Y A

/ ¢ /
=0 Ji [n,.0A|= o{—meyy}zo{y}
& Zwa, g, L,

Portanto as ordens de grandeza nos termos que envo;yem

(A.173)

séo:
Para a espécie quimica i=1,

0 (&,u,a(R) )
:o[(j[g]ey((ks+k.z)<cl>g

Para a espécie quimica i=2,

D.(syu2y52<Rz>y\ x)
0|11 Jotxrrdiey

£

- k2<cz>y

~k(G)'] ~k(Q)

X

} (A.175)
Para a espécie quimica i=3,
0. &,u,0,(R)’

f y
= OH Llf j‘gy ((k1 +k,)(C;)

£

(A.176)
-k ()’ )}

X

) -k, (C,)”

As ordens de grandeza do ultimo termo da Equacéo (A.170) séo:
Para a espécie quimica i=1,

a‘"w q< R>y X =OL:L (ks +k—2)<cl>y . _k2<C2>y . _k—3<Q>y X)} (A.177)
Para a espécie quimica i=2,
a‘"w 52( R2>y X - {;‘ (kZ +k—1)<C2>y . _k1<Cs)>y . _k—2<C1>y X)} (A.178)

Para a espécie quimica i=3,
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_k—1<02>y

al a(R)] =9 Hlesk)ier| e Ko

Considerando que o comprimento de escala caracteristico dos
poros/, € muito menor que o comprimento caracteridtico qual pode

)} (A.179)

corresponder ao didmetro da regido porosa, ist@y é<LL,. Entao,
podese concluir a seguinte estimativa

y y i -
0(ua(R)|)<<al, 4(R)],, prai=1,2,

yHit

(A.180)

Por fim reescrevendo a Equacdo (A.170), tem-se a equacao
governante para a microescala que descreve a transferéncia das espécies
da fase fluida para a superficie dos microporos da particula de
catalisador.

y effi

4
o I T

APENDICE A.2- MODELAGEM MATEMATICA DA MACROESCALA
DO CATALISADOR

O problema de difusdo e conveccdo para macroescala do
catalizador pode ser descrito pelas seguintes equacdes diferenciais e
condi¢cbes de contorno interfaciais, na forma de concentragdo pontual
das espécies nas fases,

aC
B — o
= +0.(v,G,) =0, 5,0C,). nafas  (A.182)
C.C.1-n,,.7,0C, =n,.€,D, i‘yk ac, » em o%; (A.183)
Cc.C.2 N,z £€,D,, ‘VK ac, =k (Qa - qﬂ), em oy (A.184)
acia y 13
g, "= (&0, |.0C )+a| oR . naregidw (a185)
C.C3C, =41, emge/  (A.186)
c.C4 G, =4, eme/  (A.187)
Cll C,= 40, emt=0 (A.188)

c.l2 G,=.40), emt=0. (A.189)
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sendo queR =( R)’| . isto &,

ko +Ks) Gy —kCoo — kiCoy =( K+ 16)(C)] - K(G)] - K(c)|  (A190)

(
(ke + k) Gy kG~ kG =( I+ k)(C)] ~ KGY| ~ka(Q)]  (A292)
(k+ka) Gy —kiCor — kG, =(Hka)(G)] ku(G)] k(G| (A192)

O problema de valor de contorno referente as Equacbes (A.182) a
(A.189) pode ser reescrito da forma:

0C
atlﬁJ’D[@Vﬁqﬁ):D[@%DQﬁ), nafas®  (A.193)

C.C.1-ng,.%,0C, =n,.D,.0C,, em o (A.194)
c.C2n,.D,0C, =k (G, - G,), em o  (A.195)
ac,g _ ”

oy =04D,.0C,)+ @\W R, naregia@ (A.196)
C.C3C, =Y, emg/  (A.197)
C.C4 C,=7(nt), emg”  (A.198)
ClL1 Gz=74(n), emt=0 (A.199)
c.l2 C,=.4(n, emt=0 (A.200)

sendo que por uma questdo de praticidade sera utilizada a notacéo
RW=5|RW eDi _gDefl

De maneira analoga a modelagem mateméatica da microescala
da secéo catalitica, aplica-se o Método da Média no Volume na equacao
pontual do campo de concentracdo para fése posteriormente
substituindo pela definicdo da Concentracdo Média Volumétrica
Superficial, tem-se

<a<;:tw>+<D Qv,C,p)) = (B0 7,0C))- (A.201)

Assumido que o sistema € tal qd¢ ndo varia com tempo e usando a

relacdo da Equacédo (2.24), reescreve-se o termo transiente da forma

<aci/3>:0<0.ﬁ> :a(£ﬂ<ciﬂ>ﬂ) _, "<Cw>ﬂ, (A.202)

ot at ot oot
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No termo de transporte convectivo, aplica-se o Teorema da
Média Espacial, obtendo

(Otfv,C,p)) =0v,Cpe) jn&, W,C,, dA. (A.203)

Consgderando que a fase é tratada como um soélido rigido e a difuséo
domina esta fase, tem-se que

Assim, a Equacao (A.203) é reduzida para
<D [@Vﬁciﬁ» =0 EQV;;CU;> . (A.205)

Nota-se que o termo de transporte convectivo continua em fungédo da
velocidade e da concentracdo pontual, mas o termo do lado direito da
Equacéo (A.205) pode ser escrito da forma

(VsCis) =5 (v, >B <Cw>ﬂ +é&, <\75C~w >ﬂ . (A.206)
De fato, pois usando as decomposicfes espaciais

Cjp= < > + G, (A.207)
v, = <VE>E +V, (A.208)
e com a relagcdo dada pela Equacao (2.24), verifica-se a relacao
<Vﬂ>:gﬂ<vﬂ>ﬂ. (A.209)

Entdo aplicando estas relacbes, a definicdo de meédia intrinseca e
substituindo as Equacdes (3.72) e (3.73) no te<nrg@w> , tem-se:
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= (Vo) (G +(Co) (8} + () (G + (0,6,

E facil ver que,

<\7ﬁ>ﬂ =0 (A.211)
<ém>ﬂ =0 (A.212)
De fato, pois

() =(()+ %) ={0)") (%) =06+ (8 o

= <Vﬁ>ﬂ =<Vﬁ>ﬁ +<‘~’ﬁ>ﬁ = <Vﬂ>ﬂ =0.

Analogamente verifica-se a Equacdo (A.212). Sendo assim o termo
convectivo é escrito da forma

B B - X \B
(0fv,Ga)) =0tk ea (v) (C4) + £ (7,6, ) w219
Agora aplicando o Teorema da Média Espacial no termo
difusivo da Equacao (A.201) tem-se,

. —_ 7 l .
(0t %,0C,)) =009,0C,)+ 5 | ne %,0C, dA. (a215)
Ags
Desconsiderando as variagdes das propriedades fisicas dentro do volume

de controle " , pode-se aplicar novamente o Teorema da Média
Espacial no termo difusivo permitindo expressa-lo como,
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(04 %,0C,,)) =0 //iﬁ{m<qﬂ>+jjnﬂgqﬂdA . (A216)
Ao

Usando a relagédo da Equacéo (2.24) para ter como variavel dependente a
Concentracdo Média Intrinseca, chega-se a

<D <, DC./J)> =0 EE “ip (gﬂD<C|/3>ﬁ +<C'/’>ﬂ Hep
(A.217)

1 1
+— | n — _
— [ Gy dAJ +— [ ng, 05,0C,dA
Ass Ao
Substituindo a decomposic¢do espacial na Equacéo (A.217), tem-se,

(0 %,0G,)) = D[E ow( e,0(C,) +(c,) De,

+/i I Nso <C|ﬁ>ﬂ dA+jA.[ nﬂaéﬂ dAJ

A (A.218)

+/i [ ng, 0,0C,,dA

Ago
Aqui nota-se uma semelhanca dos termos entre parénteses da Equacéo
(A.218) ao do escoamento difusivo da Equacdo (A.24), e este termo
pode ser convenientemente simplificado se uma representagédo local
desta forma néo-local for aplicada. Para obter a forma local da Equacéo
(A.218), emprega-se um procedimento similar ao adotado para se

encontrar na microescala da secdo catalitica. Portanto a presenca da
concentracdo média intn’nse@ ﬂ>ﬂ incorporada na integral sobre area

‘% é tratada como foi tratado segundo empeailaomicroescala da

secdo catalitica. Assim para obter o problema com a var@l/;)ﬁ

considera-se a identidade
/i [ n,(c,) da=-(c,) oe,- (A.219)

Ass
Neste desenvolvimento, as seguintes restricdes devem ser satisfeitas:
£y <<p <<lg (A.220)
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2
dl <<1- (A.221)
Ls LBl

B

Analogamente ao desenvolvido na microescala da secéo catalitica os
comprimentos de escala caracteristidggge L,, séo decorrentes da

estimativas
£
Oe, =0| £ (A.222)
L.,
B
a(c
oo(c,)’ =0 DG |, (A.223)

LBl

Substituindo a Equacéo (A.219) na Equacao (A.218) o termo difusivo
pode ser escrito na forma

(0 %,0C,))= %?ﬁ[fﬂmqﬂyﬂli n””C'BdAH (A.224)

1
+— [ ng, T4,00C A

Portanto substituindo os termos dados pelas Equacgdes (A.202),
(A.214) e (A.224) na Equacéao (A.201), chega-se a forma,

aﬁaf'fy_m% ,ﬁ[gﬁm<c,ﬁ jn&, ” dAJ]

Ass

3 ool

_D.(gﬂ <vp>ﬁ<c,ﬁ>")

Nota-se que a forma fechada da equacéo governante pafa fase
deve ser alcancada ap6s tratamento dos seguintes termos:
* 0 termo do escoamento interfacial, escrito em termos de variavel
pontual;

e aintegral na area contendo o desvio da concentra;go,

(A.225)
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No termo do escoamento interfacial, escrito em termos de
varidvel pontual, pode-se empregar as condi¢cbes de contorno (C.C.1 e
C.C.2), dadas pelas Equacdes (3.57) e (3.58). Também aplicando o

desvio espacial da concentragdo dada pela Equacédo (3.72), tem-se a
identidade

1 1
//J; Ny L70C ;dA= iz j Nyp-Dyi UG, AA

_/i ,[ kT(Cw_Qﬂ)dA

Asy
1
=-a, k—— [ (G, - G,) dA (A.226)
" Bo A
1 o X B~
=-al, k—— [[((c.) +C.)-((G) + &) | e
7 Bo Ags
sendo queav‘ﬂ :’750 é a area interfacial—o por unidade de
SRR

volume ~ . Considerando que <<<C./;>E' conforme ja visto na

Equacdo (A.58) e analogo a obtencdo das identidades dadas pelas

Equacbes (A.62), (A.63) e (A.64), rearranjando a Equacao (3.77) obtém-
se

1 =- ; ~
/‘A'L”gﬂD’/wDQﬂdA_ Hao & ““po Al[ L <Cm> JdA
al,, k j,w A{g<%>ﬁ[1+ éigg]dA
l U 1 ,3 (A.227)
=-a, k 4JA'[<Q o o A'HQE> d%
= _a\/‘ﬂa kr [<<C'0>U>ﬁa _<< qﬁ>ﬁ>ﬁ”j
:—aVﬂng(<C.a>gx_<q”>ﬁx)'

Nota-se que as identidades
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< > c,) (A.228)
e
B
<< > (C,) . (A.229)
usadas em (A.227), sdo validas desde que sejam satisfeitas as restricdes
2
( f j<<1 ( j<<1eéiﬁ, << <Ciﬁ,>ﬂ (A.230)
L L L
B Bl
e
2
[rl] <<1, ( "y ]<<1 e C, <<(C,)’ (A.231)
LZ >3
respectivamente.

Entéo, a Equacgéo (A.225) é reescrita na forma
B
a<Ciﬂ> B, 411
ot =0 //i/? |:|<Ci/3> +£/3’17 I nﬂa i8 dA

av‘ ( > <QB> X)_ <~ﬂéw>ﬁ
_D'(<Vﬁi>ﬁ<qﬁ>ﬂ)'

Quanto ao problema da integral na area, contendo o desvio da

(A.232)

concentraqéc((i, /3) , tratar-se-4 mais adiante. Agora se faz o processo

de suavizacao espacial da Equacéo (3.59) referente a segidmando
com a integracdo da mesma no volume e multiplicamos ambos 0s

1
lados da igualdade pe(!;, a fim de obter a equacao de transporte em

termos de média

I0’ l
j V= —,VIDEQDiJ.Dc,U)dv +7jq\w R, dV.(A.233)

ConS|derado invariaveis os termas, | = =¢,D .‘yk
aplicando a definicdo de Concentracdo Média Volumétrica Superficial,
tem-se

, 3(C,)

Y ot

e ¢, também

=(0WD,.0C,)) +a , (R,)- (A.234)
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Aplicando o Teorema da Média Espacial, obtém-se,
9(C,
syg—m D [D +—jn J
ot

+— n --JC, dA+ 2 ).
=0 al, (R)
A equacdo de decomposicdo espacial da concentracdo para a

regido g é dada por

:(Qg>" + C;J. (A.236)
Aplicando a relagcédo da Equacéh7) e a Equacgdo (A.236) da
decomposicdo espacial da concentragdo para a regjiambtém-se a
Equacéo (A.237), dada por

£g£ya<c'”>g = D[EDiU.(£UD<QU>”+<C ) Oe,

(A.235)

at 1o a
1
+— C, dA+
1
+— [ D, .0C, dA+ %( R).
Aalf

De maneira analoga a obtencdo da Equacdo (A.219) para
equagdo de transporte governante da fAseobtém-se agora para a

equacdao de transporte governante da faaddentidade

1 - o
— [ n(C, )" dA=-(G, ) De,, (A.238)
Aop
desde que sejam validas as restricdes
2
ly<<n<<lje| |« (A.239)
Lsg LZl

Subgituindo a Equacao (A.238) na Equacéo (A.237), tem-se
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£.€ M: Dia. gg|:|<Cig>”+i J- n,, .éiadA
v ot ’ A g

1
= [ nsD,0C,dA+a| (R,).

Aa;z

De maneira analoga a obtencéo da Equacgéo (A.227), chega-se a
identidade dada pela Equacéo (A.241)

/:LA.[ naﬁ'Dia'DCiadA: - a7‘g[>’ ”(< ci:a>a X _< ¢B>ﬂX\J (A241)

desde que sejam satisfeitas as restricdes

(A.240)

2
{H] <<1, (rlj <<1eéiﬁ << <Cw>ﬁ (A.242)
B LBLBl
e
2
b lect, | B |<<1 e, <<(c, ). (A.243)
LZ LZLZI

Portanto substituindo a Equacéo (A.241) na Equacédo (A.240),
chega-se a forma

£,€ Mz ogD,. &,0(C >”+i'|‘n 0C,,dA
v ot i o io P e 4 o

~al, h{(G)| ~(6)] )+ al. (R)

Como ultimo procedimento para obter a forma fechada da
Equacéo (3.81) e da Equacéo (3.70), trata-se o Problema de Fechamento
das referidas equacdes, este procedimento consiste em encontrar

expressdes para os desvios da concentra?;@oe( Cig) em funcéo das

(A.244)

concentracdes média intrinseca.

Problema de Fechamento da Macroescala

O processo de desenvolvimento das equacdes para os desvios
da concentragéof:w e C_, segue um procedimento analogo ao

io?
realizado na formulacéo para microescala.

Inicia-se subtraindo a equacdo de transporte na forma de
concentragdo média intrinseca da fg8e Equacgéo (A.225), com a
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equzado de transporte em termos de concentragdo pontual, Equacao
(3.56), este procedimento fornece:

aact'ﬁ +D'(V/?C|ﬁ —<vﬁ>ﬂ<ciﬂ>ﬁ)—(g;(vﬂf(qﬁ)”).mgﬁ =

il f/wmé,ﬁ)-(g;//iﬂwclﬁy)mgﬁ _gﬂlm{j; | nﬂaé./;dA] (A.245)
Ao

+e,0 (eﬂ <\7ﬂé./;>ﬂ) —? AJ; Ny 510G s dA

O termo referente ao escoamento interfacial da Equacéo (3.82)
pode ser reescrito aplicando a decomposicdo espacial dada na Equacédo
(3.72) e fazendo a expansdo em série de Taylor, analoga a realizada na
Equacéo (A.146). Obtendo,

£ 1 <
B - — o1,
- [ 0, 7,0C dA= 5 /E[/_ [ ngOC, dA
Aﬂd Aﬂa

1
| n0(C,)" d

Aso

J (A.246)
A

=&5 g [/1 ] nﬂv'DéwdA_DgEm%y]'

o

desde que sejam validas as restricbes

2
R<<ly e gl <<1. (A.247)
Ls I-Bl
s

Substituindo a Equagédo (3.83) na Equacéao (3.82) chega-se a

a(iiﬁ + D,(vﬁCw —<vﬁ>ﬂ<qﬁ>ﬂ) _(€£1<Vﬁ>ﬂ<cm>ﬂ)ﬂgﬁ

e

=0 [@ //iprl.ﬁ) —g[‘;lD{ “ip J nﬁﬂéiﬁdA} (A.248)

o

+eglm.(gﬁ<vﬁéiﬁ>ﬁ)—‘?lg Ny 71,0, ,dA
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Fazendo uso das decomposicdes espacial dadas pelas Equacdes
(3.72), (3.73) e a equacao de conservacao da Magsa0, o termo de

transporte convectivo da Equacéo (A.248), pode ser escrito como

D(Vﬂ i <Qﬂ> (v >p):

~(c,) 0(vs)" = ()" B, (A.249)
=v,0C, +v,0(C,) -(c,) 0{v,)" -(v,)’ 0.(c,)’

=V, 0C, +(ve=(w)") 0(C,)" (G D.{v,)”

=V, 0G, +9,0(Cy)" =(G,) Oy,

Considerando a identidade

0(v,) =-&;{v,) De, (A.250)
tem-se

D'(VﬂCiE _<C|/J’>ﬁ <Vﬂ>ﬁ) = Vﬂ'Délﬂ +vﬂ'D<C|ﬂ>ﬁ (A251)

+e5! <Cw>ﬁ <vﬁ>ﬁ e,
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Logo, substituindo a Equacdo (3.85) na Equacdo (A.248),
chaga-sea

aC

2 +v,0C, +9,0(C _D[@/Dc)

ot

| s < i} A \B (A.252)
_Eﬁlm-{/_ .[ nﬁUCIﬂdAJ-'-EﬁlD'(Eﬁ (%:Cs) )

£ <
=2 [ . 75500C ,dA
Ago
E possivel fazer algumas estimativas de ordem de grandeza para
simplificar a Equagdo (3.86). Primeiramente, toma-se o0 quinto termo
desta equacao, identificado como termmdd-local. Esta expresséo é

usada devido o termo envolver valoresci@llg associados com pontos

outros que o centroide do volume médio. Este termo é estimado pela
ordem de grandeza

-1 “is = ‘E’L;l‘//iﬁé'lﬁ
&, 0. =% [ n,,C dA|= 0 L%
e 5L (A.253)

sendo qué. é o comprimento caracteristico associado ao divergente e a
area interfacial por unidade de volume é estimada conforme Whitaker
(1999),

a|,, =0[ ;] (A.254)

Considerando a estimativa de ordem de grandeza do termo difusivo da
Equacéo (3.86) dada por

- ~ ) = ‘//iﬂé'ﬁ
D[@‘{ﬁmqﬁ)_o{ 2 } (A.255)
B
pode-se concluir que
- " ~ P
_gﬁlﬂ{/“ A{ NG, ﬁdA] <<0(f~,0C,) (A.256)

desde que seja satisfeita a restrigge« L.
Com esta simplificacéo, a Equacao (3.86) fica,
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aC
ST 06, +v,0(c,) =00f~,06,) o
+£;;D(£ﬁ<vﬁ |ﬁ> ) ﬁ f 5o 500G s 0A

De acordo com Whltaker (1986b) pode-se assumir a condicéo
de quasi-estacionario no termo de acumulo. Isto é possivel devido a

restricdo de tempo de escala dada por
~ 40

/igt <«<1 (A.258)

B
sendo qu&* é o tempo caracteristico do processo. Entdo a Equacgéo
(A.257) fica da forma

v,0C, +v,0(C,)’ =01 7,0 )+glm( <\7ﬁc}ﬁ>”)

8
= | gy 4,00C, 0A (A.259)

O termo de transporte convectivo e o termo de transporte
dispersivo néo-local na Equacdo (A.259) podem ser estimados de
acordo com

a;u.(gﬂ<\7ﬂcw>ﬂ) =&,0(v,Cp) = o{\;‘;—fﬂ (A.260)

- v,C
v,.0C, = o[%}. (A.261)
B

Observadas as estimativas dadas pelas Equacotes (3.89) e (A.261), pode-
se negligenciar o termo de transporte dispersivo ndo-local sempre que a

restricdo de comprimento de esca}ja« L, for satisfeita.
Considerando as simplificagbes efetuadas, a equacdo de
transporte para o desvio da concentracdo pargdag®de ser expressa

como,
1

vﬂ.D(:ﬁ+\7ﬁ.D<Qp>ﬁ=D[@¢{pgép)_% [ N 70C 4dA. (A262)

o
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Agora subtraindo a equacédo de transporte na forma de
concentracdo média intrinseca da fage Equacdo (A.240), com a
equacgdo de transporte em termos de concentragdo pontual, Equacéo
(3.59), este procedimento fornece:

sy‘fti” =0(p,, 0C,)-£,'D,.0(C,)" D¢,
-1
_g;lD'[D.iU--I naﬁéiadA:l_g,g,-I n,s-D,, 0C,dA (A-263)
7 7
Aso Aso
+al, R,-&'a (R)

Considerando a restricd®_ << (c,)” eaoque ¢ feito nos estudos de

Wood e Whitaker (1998), Wood e Whitaker (2000) e Goléeral.
(2009), é possivel mostrar que

al, R, -&'a| (R,)=0. (A.264)
De fato, pois para=1

g;lav‘yk<R‘a> = félaz\w 51<(k3 + k—z) Cp—kCy ~ k—3C37>
=‘9;lav‘yk a—l[(ks +k—2)<cla>_ k2<car>_ k—3<C37>:|
=£;1av‘ykd'l[(k3+k_2)€a<C]a>a—k2€a<C27>a—k_3€a<C30>aJ
=al, 3] (I +k,)(G, )"~k (Csr)” = ka(Cy)” |

Ent&o, ainda para=1, estima-se

av‘w R, Q‘W 5;l< Rr> = @‘W&l[(ks"'k—z) C,—kCy ~ k—acarJ
-, 4 (k+k,)(C,) = k(Ca)” ~ k4(Cy)”|

(A.265)

C

(ks +k,)(Cy )’ (“(c}j)"} - k2<Cm>[1+ <Cfi">,,j (A.266)
—k_3<03‘,>[1+é?"’g ]

=3, 4
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Entédo a Equacéo (3.91) parai fica da forma
gyaactw =0(D,,0C,,)-¢,'D,.0(C, )" Ue,

(A.267)

14| D < &t
_galm.[/lé. [ ngﬂdeA]—/_. A{ N,z-Dy, 0C,, dA
De maneira analoga verifica-se para2 e i =3. Portanto a Equagéo
(3.91) pode ser representada por

aéia _ = -1 ag
g~ =0 {p,,.0¢,)-£,"D,,0(C,) D¢,

Aso

(A.268)
el
_5;1|:| [DIU J- na’,EC dA] 7J- naﬁ.Dia..DCia.dA
Aﬁa g

Analogamente aos procedimentos feitos na microescala da fase
y € 0 problema de fechamento da macroescala dg3fasifica-se a
seguinte estimativa para alguns termos da Equacéo (3.93)

_gglm,[?if{ : A{ ngﬁémdA] <<01p,,.0¢,) (A.269)

desde que seja vélida a restricdo de comprimento de &scalal . A

patir desta analise de ordem de grandeza é possivel negligenciar o
termo nao local presente na Equacdo (3.93). Entdo o problema de
fechamento para regia@ pode ser dado da forma,

£, a;:'” =0 [@Dm ,)-£'D,0(C,)" O,

(A.270)
Ze j Ny Dy, 0C,, dA

@] termo transiente da Equacdo (A.270) também pode ser
descartado desde que a condicdo de tempo de escala

a
Dwgab‘ o1 (A.271)
g
seja satisfeita. A variavel &€ o tempo caracteristico do processo.
Entdo o problema de fechamento da Equacdo (A.270) é
reescrito da forma
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-1
oifo,,.0¢,)=£,'0,,.0(C,)’ Oe, + %2 [ nD,.0C,dA- (A-272)
7
Aﬂa
Agora utilizando a decomposicdo espacial, reescreve-se a Equagéo
(A.272) na forma

oifp,,.0¢, ) =£,'D,,.0(C, ) Le,

i ) - (A.273)
+=2 [ n,.D,0C,dA+== [ n,.D,.0(C,) dA
7 Aao 7 Ao

Analogamente a obtencé&o da identidade (3.83), verifica-se que

g

-1
% [ ny-D,0(C, )’ dA=-£;'D,,.0(C, )" Je,. (A.274)

Entdo a forma final do problema de fechamento para regi&o
- ! N
offp,,.0¢, ) === [ n,,.D,.0C, dA (A.275)
e

As condi¢cbes de contorno para as equagfes diferenciais dos
desvios espaciais de concentracdo das fases séo requeridas para
completar o desenvolvimento do problema do fechamento dassfases
o. Ao se introduzir as definicdes dadas pelas Equacdes (3.72) e (A.236)
nas condi¢cbes de contorno pontuais dadas pelas equacbes (3.57) e
(3.58), obtém-se finalmente o problema de fechamento da macroescala,
dado por,

v,0C, +7,0(c,)” =01f~,06,)

s
& . onafasel  (A276)
=2 [ 0, 5,0C ,dA
7
Aﬁa
-n, .~ D<C >ﬁ—n ~.0C , =
C.C1 pop—\Hp) " lop s T em oy (A277)

=n,;.D,.0(C,)" +n,.D,.0C,
N, -Di,-0(C,) +n,.D,0C, =
Cc.C.2 o ja : emcy,  (A.278)
:h(<cia> +C|a_<cw> _Cw)
~ g_l ~ n
. =_9g ) , A.279
ofp,.0¢,) - [ nys-D,.0C, dA na regidao (A.279)

C.C3 Cy=f(r.t), em c% (A.280)
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C.C4 C,=g(r.1), em c%. . (A.281)
Considerando as restricoes <<(c,)’ e CN:I g <<<Q ﬂ>ﬁ reescreve-se 0
Problema de Fechamento na forma:

v,0C,+9,0(c,)" =0rf~,0E,)

& _ ., nafasef (A.282)
- [ ng54,0C ,dA
Aso
-n, .~ D<C >ﬁ—n ~.0C , =
C.C.1 #o B \™s B BB T em oy (A.283)
= nJ,B 'Dur <C|J>J + naﬁ Dio"DélU
N, -Di,-0(C,) +n,.D,0C, =
C.C2 . , em oy, (A.284)
= T(<Cia> <C|ﬁ> )
0fp,.0¢, ) = & j n,;.D,.0C, dA na regido (A.285)
7
C.C3 C, = f (r,t), emge/  (A.286)
C.C4 C,=g(r.1), emge”  (A.287)

Problema de Fechamento Local

Considerando que a regido representativa € uma célula unitaria
em um modelo de meio poroso periddico espacialmente, o problema de
fechamento das fasg< g, aplicando a condicdo de periodicidade, pode
ser expresso como,

B="ip " Vp i
8/—31 y ,nafasef  (A.288)
=2 [ 0, 5,0C 4dA
7
A,BU
-n,,.2,0(C,Y -n,,.7,0C, =
c.c1 Mo 40{C) "N 4a0C, = em g (A.289)
= nJ,B'Dur <C|J>J+naﬁ Dio"DélU
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n,-D,.0(C,)" +n,.D,0C, =

C.C2 ; . emcg  (A.290)
:kT(<Cia> _<C|p> )
-1
oo, 06,) =% | n,.D,0C,dA na regido (A.291)
7
C.C.3 Cy(r+0,)=C,(r), i=1 2, ; (A.292)
C.C4 C,(r+1,)=C,(r), i=1 2 (A.293)

sendo que ¢, j=1, 2, 3 representam 0s vetorédattice” que

descrevem um meio poroso periddico espacialmente (Whitaker, 1999).
Verifica-se a consisténcia das condicbes de periodicidade com as
Equacdes (A.288) a (A.291) se a geometria da regido representativa for
periddica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitéria
forem constantes ou também periddicos espacialmente. No entanto

<Cw>ﬂe <Cig>” sdo constantes s<cw>ﬂ e D<Ciy>y forem zero,
respectivamente. Entdo ha algumas aproximacdes a serem feitas para
garantir a condicdo periodica espacialmente scfﬁgs e ém. Estas
aproximacgdes sao feitas através de expansdes em série de Taylor das
variéveis<ciﬁ>ﬁ, (C,) D<Ciﬁ>ﬁ e 0(C,,)” em uma vizinhanca do
centro x da regido representativa, isto €,

<Clﬂ>ﬂ:<qﬂ>ﬂ‘ :<Q/3>ﬂ‘ +yﬁD]]<Clﬂ>ﬂ‘
Vs X X (A.294)
+;yﬂyﬁ:DD<C‘,lﬂ>ﬁx +o,

) =G| =), X
- (A.295)

x (A.296)
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0(C,)" =0(C,)

1o

= 0(Cy)"
X+Y, X

* (A.297)

+;ygyg .000(C,)°

sendo quex representa o centroide do volume de contrglge,e Y,

correspondem aos vetores localizacdo dos diversos pontos né fase

regido o relativos ao centroide. Consideram-se as ordens de grandeza
dos termos das Equacdes (A.294), (A.295), (A.296) e (A.297),

Y0(Cp) = OHLLB}(Q,;}”} (1.298)
06,y =0 (£} | (r2%9)
500G, =o[[LL;]u<qﬂ>ﬂ (300
Yo 00(C,)” =0K%jﬂ<0.a>”] (A.301)

Sendo que os vetoreg, e Y, sao da ordem de magnitude do raio do

volume de controle da macroescalg) (e L;,L;;,L; el; s&@o os
comprimentos caracteristicos associados com a primeira e segunda
derivada, sendo estes aproximadamente iguais e correspondentes ao

didmetro médio da regido porosa.
Nota-se que impondo as restricbes de comprimento de escala,
2

L LYY <1 (A.302)
B LBl LBlLB

e
r r r?

L <<, —L <<, I <1 (A.303)
P2 LZl 1=

€ possivel negligenciar todos os termos de derivadas das Equacdes

(A.294) a (A.297).
Portanto o problema de fechamento toma a forma:
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, hafasef (A.304)

& ~
& .
7 [ Ny 7,0C, sdA
Aﬁa
5 -
N 750(Cp) ‘ Nog- 451G = ,
c.c.1 x , em % (A.305)

Nos 'Dia'D<Cia>g +Ngs .D,,.0C, =
C.C.2 * , em o  (A.306)
o B
=k ((e)7, ~(e)] )
-1
orfp,06,) =% | n,.D,0C,dA na regido (A.307)
7
Aﬂa
C.C.3 Cy(r+1,)=Cu(n), i=1 2 (A.308)
C.C4 C,(r+¢,)=C,(), i=1 2 . (A.309)

E pelo Principio da Superposicéo, propdem-se a solucao do Problema de
Fechamento Local da forma:

éiﬁ = hﬁﬁ D<C|ﬁ>ﬁ‘x +b|[?a D<Cia>g .

+ti/3 [<Cla>a X _<Cm>ﬂ‘x j+¢iﬁ (A.310)
C, = B,s D<Clﬁ>ﬂ‘x + B D<Cm>g X
ny [<Clg>a X _<Ciﬂ>ﬂ‘x j v (A.311)

sendo quel,,, Bgy By By t, 15, @, €9, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na macroescala. Estas
variaveis devem ser especificadas pelos seguintes problemas de valor de
contorno:
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Problema |
V.00 + 9, = 0 7,0b,5)
5/31 7 , na regiap
—7Aj Ngo- 500 55 AA
Bo

C.C.1-n,D, 0o, =0
C.C.2n,, .+ Ny, R =1y, .0, Uhy,

0¢D,,.0b,,) =‘f'l [ n-D,.0h,,dA, naregidag
Aso

Periodicidadel ;,(r +/,) =R ;,(r) i= 12
Periodicidadel,,,(r+¢;) =h,,(r) i= 12
Problema Il

(A.312)

(A.313)
(A.314)

(A.315)

(A.316)
(A.317)

& "
v,.0h,, =0 [@ T/thﬂU) —% I Ny 7500 5, dA, NA regid® (A.318)

Asq
c.c.1-n,.D,-n,.D,Oh, =0

C.C.2n,, . 5,00, =1y, .0, +n,, .0, 0k,

-1
0gD,,.0b,,) == | n,,.D,.Oh,,dA, naregidoo
7
Periodicidaden ;, (r +/,) = ,,(r) j= 12
Periodicidadel,,,(r+¢,) =h,,(r) i= 12
Problema IlI

E_l
- - — B Vs 13
vﬁ.th-D[@/thip) — j N, 50t ; dA, Na regiad
A/?a

C.C.1-n,,.D,0t, =k;
C.C.2n,,. 75,0, =n,, .D, [t

\o io

(A.319)
(A.320)

(A.321)

(A.322)
(A.323)

(A.324)
(A.325)

(A.326)
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-1
0D, Ot,) = <= [ n,,.D,.t, dA naregias  (A.327)
Periodicidadet ;(r +7;) =t 4(r) j= 12 (A.328)
Periodicidadet;, (r +7¢,) =t (1) i= 12 (A.329)

Forma Fechada
Para a fas@, a substituicdo da Equacgédo (3.112) na equagéo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca descrita pela

Equacéo (3.70) leva a seguinte forma fechada da equacéo de transporte
dos produtos na fage

_mg% (C,)")+0{D,0(C,))
DEEuiﬁkr(<qJ>”X—<Qﬁ>ﬁxﬂ A k (< >x
e (v (G4))

<¢/§> X) (A.330)

sendo que
1 _

Digs = ﬁ?%[' = _[ Mo 5 dA}—<vﬂ By (A.331)
ﬁ AﬂU

Dis = “4€, [I +7 j N5 050 dA} <vﬂb&,> (A.332)
ﬁ AﬂU

e

_ Ggtp| 1 1.
Uy =———| — | Ngotip dA|==(Vsl,). (A.333)
T [/ﬁA{Jﬁ B J kT<ﬁﬁ>

Para a regidar, a substituicdo da Equacgéo (3.113) pode ser
substituida na equacdo de transporte descrita pela Equacdo (3.81)
fornecendo a seguinte forma fechada da equacdo de transporte dos
produtos na regiao :



307

£oEy =, :DEQDEW.D<C,U +D[€Dmﬂ Cﬂ>ﬂ)

) i (A.334)
+L I:Euiak'r (<Cua> _<Ql3> )]'- a"yk £ (R)
ou
£,€, —D[@D,w ,g +D[€Dlaﬂ CB>B)
(A.335)
+m@% Gl {6 )|+ 3l ed(R)”
sendo que
O Diﬂ'
D2, = sg[Dig + o AL Nysbioo dA} ' (A.336)
D,=&,|—2.| nb,_; dA
5 [ > AL il J (A.337)

e

ia:k:[ . f Nogor dAJ (A.338)
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APENDICE B - MODELAGEM MATEMATICA DA SECAO
ADSORVENTE

Neste apéndice sdo apresentados detalhadamente os
procedimentos matematicos da modelagem matematica da secéo
adsorvente de uma unidade de RLMS, aplicando o Método da Média no
Volume.

Considerando que tanto a modelagem matemética do reator de
leito fixo catalitico quanto a modelagem matemética do reator de leito
fixo de adsor¢cdo sdo realizadas sobre volumes de controles da
microescala e da macroescala. Sendo assim, para um melhor
entendimento e praticidade adotou-se a mesma notacdo da modelagem
matematica da se¢éo do catalisador. Mas deve-se ficar claro que esta
notacdo, aqui na secdo do adsorvente, tem propriedades fisicas da secao
do adsorvente.

APENDICE B.IMODELAGEM MATEMATICA DA MICROESCALA
DO ADSORVENTE

A modelagem matematica da microescala da particula do
adsorvente sera realizada a partir de um dado volume de cofiirdte
microescala, conforme ilustrado na Figura 3.8, referente a fase fluida e a
fase solida. Considerando que a microescala é a menor escala do
adsorvente, esta é formada pela fase sélida do adsorvente impermeavel,
denominada de fase&, e pela fase fluida contida nos poros do
adsorvente, denominada de fa:seE possivel visualizar no volume de
controle ), ilustrado na Figura 3.9, o vetor posigégue determina o
centroide do%,, o vetorr que localiza qualquer ponto no espago
tridimensional R*) de 7%, o vetorr, € o raio de’;, o vetor posicag,

guelocaliza os pontos na fagem relacéo ao centroide d@, ¢ ,€ KK

representam os comprimentos caracteristicos das fases. A interface
€ a superficie das paredes impermeaveis do adsorvente, em que a
adsorcéo das espécies pode ocorrer e a interfgeséo as superficies

das entradas e saidas da fase continua. A Figura 3.9 ilustra a estrutura da
microescala.
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Apéndice B.1.1 Modelagem Matematica da Microescala
usando isoterma Linear

As equacgles de transporte governantes e condi¢bes de contorno
interfaciais que representam o processo de adsor¢cdo das espécies

quimicas ino volume de controlg”, s&o dadas por:
0C

Ttiy =0.(%,0C,). na fase y (B.1)
c.Ccl —n .~ oc =9%s ey (B.2)
e Ny IV_W’ I :
CC2 C,=,(tn), em g/ (B.3)
C.L G, =%,0, emt=0 (B.4)

Método da Média no Volume

Analogamente a aplicacdo do Método da Média no Volume na
microescala do catalisador, busca-se transformar a concentracdo pontual
em uma concentracdo média valida para todo o volume de controle da
microescala ;). O volume de controle da microescalg)(é a soma
do wlume da fase y%;) e o volume da fase(K,), isto €,

Y=Y+ (B.5)

Inicia-se o0 processo de suavizacdo espacial com a Concentracao
Média Volumétrica Superficial. Para isso integra-se a Equacéo (3.140)
no volume /) e multiplicam-se ambos os lados da mesma equacgao por

1/, a fim de obter a seguinte equagdo de transporte em termos de
média:
1 ;9C, 1 ,
—vqy = — @
7 [—rdv 7 Vj 0q%,0C,)dv (B.6)
14

ot

VV
Ja que /y ndo depende do tempd,“pode-se reescrever a Equacéo
(B.6) da forma

0| 1 1
—|—|C dV|=— | 0UdZ OC )dV
- %ny , %Vf {%,0C,)av. (B.7)
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Considerando as definicdes de Concentracdo Média Volumétrica
Superficial e Concentracdo Média Intrinseca, dadas nas Equacdes (2.22)
e (2.23), e a relagdo entres estas, dada na Equacdo (2.24), pode-se
escrever a Equacdo (B.7) da seguinte forma:

2 () =(oa%0c,) :%(€V<C.y>y) =(00%,0c)).  ©B8)

at
Quanto ao primeiro termo, desde ggeseja independente do
tempo, pode-se escrever,

a(c. )
gy% = <D [ ‘/)i'yDCiy)> . (B.9)

Quanto ao segundo termo da Equacdo (B.9), termo de transporte
difusivo, aplica-se o Teorema da Média Espacial (HOWES e
WHITAKER, 1985) dado pela Equacao (2.25), pois se tem uma média
aplicada ao divergente da difusividade molecular multiplicada ao
gradiente da concentracgéo.

Portanto aplicando o Teorema da Média Espacial sobre o termo
difusivo da Equacao (B.9), obtém-se

y
£ M—D(omc >+ijn - [0C, dA
y ot T\ Ty =y P w Ty y : (B.10)
@ Ay

Aplicando novamente o Teorema da Média Espacial, agora o
apresentado na Equacédo (2.26), completa-se o procedimento de média
volumétrica sobre o termo difusivo. Embora em muitos problemas de
importancia pratica ndo se pode considerar a difusividade molecular

( f/iy) constante na regiéo do volume de controte, (). Neste estudo
sera considerada a hipotese que a difusividade molecular ndo varia de

modo significativo dentro do volume de controle para pequenas
variacoes de temperatura e pressdo. Desta forma, a Equacao (B.10) fica

y
A ol ot

%
/,V‘ j n,C, dA
© Ay (B.11)

1 &
+ /Mj« n,.~,0C, dA

Substituindo a relacdo apresentada na Equacdo (2.24) e rearranjando
tem-se:
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£, a<§lty> =0 [% f/iy{gyD<Ciy>y +<Ciy>y Ue, + /i .[ WGy dAJ } (B.12)

@ A
1 B q
+7 Ny /inCIy A
© Ay
o termo— j n, %,0C, dA € oriundo da aplicagdo do Teorema
T A,

do Método da Média no Volume e ilustra um aspecto fundamental do
processo de suavizacdo espacial, em que a condicdo de contorno
interfacial é introduzida na equagédo governante através da integral do
escoamento. Isto €,

/70)' ‘[ ny,(. /inCiy dA— Z J‘ ?dA ( . )
Mais a diante dar-se-4 um tratamento apropriado a este termo. Antes

disso, substitui-se a Equacado (B.13) na Equacéo (B.12), chegando-se a
Equacéo (B.14), dada por

a(c,) .
gV<aty>:DEﬁf/iy{gy[l<ciy>y+<ciy>y[|5y+/a)"&/[xnwc:ly dAJ]

1 J‘ Sl dA
7
“ B (B.14)
Nota-se na Equacédo (B.14) que para a variavel dependente da

: . y
equacdao diferencial governante :{é}i y> , deve-se expressdc, , €m

termos de<Ciy>y . Ataca-se esta dificuldade usando a sugestdo de Gray

(1975), conforme efetuado na modelagem da sec¢édo catalitica, dada pela
Equacéo (3.14) da decomposicdo espacial da concentracdo pontual.

£ oAG,)" [E //( £,0(C,) +(C,) U,

4 at Iy

(B.15)

+7 j N, VdA+— | anydA]]+lj(x:SidA
i 3 Ot
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Nota-se que para obter a equacdo diferencial com variavel
~ g . - 4 ~
dependente a concentracdo média |ntr|ns§c§ay> , OU equacéo

diferencial na sua forma fechada, deve-se ainda sanar 0s seguintes
empecilhos:

1. A presenca do desvio espacial da concentraf;;yémcorporada
na integral sobre areav;
2. A presenca da concentragio média intrinse@alyy

incorporada na integral sobre aregy;

3. A presenca do termo de adsor% , incorporada na integral
ot

sobre area .

O primeiro problema serd tratado mais adiante quando se
desenvolver o chamado problema de fechamento.

Quanto ao segundo problema, o termo da integral da
concentra¢do média intrinseca incorporada na integral sobrec4grea
um termo néo local, porque envolve outros volumes que ndo o centrado

. y : .
emx. A variavel <Ciy> na integral € computada ao longo de todos os

centroides definidos por um vetor posigda qual € o vetor resultante

do somatorio do vetor (centroide) e um vetor,, conforme Figura 3.2.

Os seguintes trabalhos na literatura abordam este estudo: Carbonell e
Whitaker (1984), Quintard e Whitaker (1990), Quintard e Whitaker
(1994b), Ochoa-Tapiat al (1993), Quintard e Whitaker (1993a) e
Whitaker (1999). Isto motivou a obtencdo de uma teoria local para

y
(c,)".
Inicia-se fazendo uma expansdo em série de Taylor da variavel

<Ciy>y, numa vizinhanca do centroide Xp@ndo-se a expressao,

v _ y _ y y
<C'V> _<C'V> . _<QV> * ny£D<Ciy>

W g X (B.16)
1 . y

+Eyyyy.DD<C,y> ‘ o
sendo quey, =r—X. Substituindo a Equacdo (B.16) na Equacao
(B.15), tem-se
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o(C ! 1 .
g, <at> =00 ,y{g o(c,)’ <C|y>ymgy+/inwciydA

y (B.17)

dA

X

X dA+...ﬂ j %Csiga

W A,
y

1
+— .[ n |y dA+/w(AJ;nyKnyD<C,y>y

+— I Ny 2yyyy DD<C >y
@ Ay

Os termos <Ciy>"

e 0o(c,,)

Yy
K 0(C,) X
ponb X, logo estes termos sdo constantes em cada volume de controle,
isto €, em relacdo a integral em eles estdo incorporados, assim
reescreve-se a Equacéo (B.17) da forma

. 6<C|y> -Om ~ {EVD<(:IV>V +<qy>yD€y+%InwéydA

estdo aplicados no
X

Yoot v e

) [/1 I n,Y, dA]

A

+Gy)

4 X [/1 [ anA]+D<Qy>y

@ A

o1 1 1 ;aCy
X.{/w_aj«nykzyyyydA]t.} 5 j S dA

w Ay

+DD<C,V>

(B.18)

De maneira analoga a modelagem matematica da secao catalitica,
aparecem os termos geomeétricos do lado direito da Equacéo (B.18), e as
identidades apresentadas nas Equacgdes (A.28) a (A.30) sao substituidas
na Equacéo (B.18), chegando-se a

EVa(;:ty_ O ly(e 0(c,) +(c,) 0e,-(C,) O,

-0 yy>[|]]<C|y>y—%DD<Cly>y:D<yyyy>— ..... +/ij nWdeAﬂ

1 f 9Cs yga

T A (B.19)
Reescrevendo a Equacéo (B.19), chega-se a
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—%DD<C ) :0(y,y,)=-+— [ n,C,dA ]
@ Py
1 J' S|dA
Cwi, O (B.20)

E possivel fazer uma analise da ordem de grandeza de alguns
termos que formam a equacdo governante, dada na Equacéo (B.20). O
objetivo desta analise de ordem de grandeza é verificar a possibilidade
de negligenciar os termos de menor ordem da equacéao.

O primeiro termo a ser avaliado ®(y, ).0(C, )" frente ao

termo gyD<Ciy>y. A avaliacdo deste termo é feita baseada na definicdo

de meio desordenado, apresentada no estudo de Quintard e Whitaker
(1994b), neste estudo é definido que um meio poroso é desordenado

com respeito a um volume médid, quandoD<yy> <<1. Entdo, para
sistemas desordenados, tem-se

0(y,)m(c,) <<¢,0(c,) (B.21)
quando a restricdo de comprimento de esca@, <<r, € imposta.
Entdo a Equacao (B.20) é rescrita na forma

alc,) , 1
& <aty> ) D[E (/iy(£VD<Qy>y_EDD<QV>y:D<yyyy>_
IaCS|

1 ~
| nVKC,ydA] 5
w/-\,,( w/-\,(

De maneira analoga ao realizado na modelagem matematica da
secao catalitica, no procedimento para chegar a estimativa (A.48),
chega-se a

O(y,y, ):00(C,)" <<e,0(C,)", (B.23)

desde que

(B.22)
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r2
( g J«l. (B.24)

LeLCl
Portanto os outros termos originados da expansdo em série de
Taylor, que aparecem na Equacdo (B.16), também podem ser
negligenciados da equacao governante, obtendo a Equacéo (B.25), dada
por

g"<act> Dt%q {sym<ciy>y+j [n,¢ dAﬂ

<

(B.25)

Agora sera tratado 0 terceiro empecilam que a condi¢do de
contorno interfacial é introduzida na equagédo governante, através da
integral do escoamento, conforme j& substituida a Equacédo (B.13). A

isoterma de adsorcd&g = K/G, em termos da variavel pontual

aparece dentro da integral do Gltimo termo da Equacéo (B.25). Usando a
definicdo da concentracdo média na area, dada por

(©), i/w Je, (8.26)

pode-se escrever o temo de adsor¢édo da forma

: c 1 19Cs4p=- L achl
L [, dhee k[ Cropen L[ %
w w%(
oKG, B.27
== 71 i IydA—— 1 J. ( )
% i /m 3
al,
:_av‘ a[ J. J——Q M
" ot Aw p ot
o
sendo quea | =-—- ¢é a érea interfacia)-x por unidade de
7

w

volume. Entdo a Equacéo (B.25) é escrita da forma
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ot ' (B.28)
Agora se mostra que a concentracdo média na area pode ser
escrita com concentracdo média intrinseca avaliada no centroide X, isto é

(c,), =(c,)" (8.29)

Para mostrar a Equacéo (3.149), inicia-se substituindo a decomposigéo
espacial dada da Equacéao (3.14) na Equacao (3.147), isto &,

c,), =nj/yk j ((ciy>y+é,y) dA

(/}k

- (B.30)
= 1 I <Ciy>y 1+ Ciyy dA.
T i <Ciy>

Nota-se que a regido de integracdo € sobre a area intetfagiaMais

a diante no tratamento do problema de fechamento, verificar-se-a que
em problemas praticos de difusdo de fluidos em meios porosos, o desvio
espacial da concentracdo é pequeno em comparagcdo a concentracao
média intrinseca (WHITAKER, 1999). Entéo,

C, << <C|y>y. (B.31)

Logo, é possivel negligenciar um termo da Equacéo (B.30), chegando-se
a forma

<Ciy>y,( :OQ:L{/k,J;W <Ciy>y dA:<<Qy>y>W' (B.32)

Usando a série de Taylor é possivel mostrar que
4 y
(e,)) ={c)" (8.33)

4
De fato, pois estendendo o terr<16?|y> por série de Taylor em uma

vizinhanga do centroide tem-se,
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) (B.34)
1
+ > AR DD<CW>V +...

Realizando uma analise da ordem de grandeza dos termos da série da
Equacéo (B.34), verifica-se que

<C >y :<C >y ‘0 r()<Ciy>y +10 F02D<C|y>y +
(1% 4% — | t..

<[ty ol e

© c (B.35)
=(c,)’

Entdo, considerando as restricbes de comprimento de escala

r r2
O l<le| 2 |<< 1] (B.36)
Lc Lchl

pode-se negligenciarn*l” termos da série da Equacdo (B.35),
escrevendo-a da forma

(c,) =(c,) oy, (c,)’ )

Portanto pode-se reescrever a Equacao (B.28) da forma geral
0<Ciy>y y 1 <
fy T =0 //iy SVD<CW> + /7 J. ny,(CiydA
7 A,
o[k (c,)

ot

(B.37)

(B.38)

Problema de Fechamento na Microescala

O problema de fechamento é obtido subtraindo-se a Equacéo
(3.140) da Equacdo (3.145) e pela aplicacdo da definicAo de
decomposicdo espacial da concentragdo pontual, dada na
Equacéo (3.14), obtendo
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'V = [@ G, )-¢ 1(Dgy).(9iym<qy>y)

Termo leUS'VO Termo Fonte Difusivo
(B.39)

h,—l
Actmulo

—s;lﬂ-[;y. J ”anydA}“g;lafwat
@ Ay

Termo de Adsorcéo

Termo Né&o Local

Analogamente a modelagem matematica da sec¢éo catalitica é
possivel fazer algumas estimativas de ordem de grandeza para
simplificar a Equacéo (3.151). Assim como efetuado nas desigualdades

(A.86) e (A.87) ttm-se as estimativas

g;lm.[ v G dA}«D[@ %06,

w A Termo Difusivo (B40)
Termo N&o Local
aC
V<< D[@ e ) (B.41)
ot . 2
— TermoDifusivo

Actimulo

desde que satisfeitas as restricdgs<L e

0
/Wzt >>1, sendo qué* é
y

0 tempo caracteristico do processo.
A condicdo de contorno paréiy,

Equacéo (3.14) na Equacéo (3.141), entdo

obtém-se substituindo a



320

(B.42)

=-n, 0,0G, =n, 0,0(G,)" +§t K, <qy>y)

Para completar o problema de valor de contorno m?all;a

representa-se a condi¢do de contorno e inicial, sugeridas pelas Equagtes
(3.142) e (3.143), como

c.C.2 5 = (Y, em.¢ (B.43)
Cl C,=.(), emt=0 (B.44)
sendo que

2= r-(c,) (B.45)

s M=7,0-c,). (B.46)

No entanto se a condicdo de quasi-estacionario € satisfeita, a
condicéo inicial do problema pode ser descartada. Portanto o problema
de fechamento, com as simplificacdes efetuadas, pode ser reescrito da
forma

04,06,)=64(05, ) 4,0(c,) ) eal, 5[ k()]

C.Cln, mr,0C, =n, x,0(C,) +%(Ki (c,) ) em . (B.48)

] (B.47)

cC2C, = (y-(c,) = (1, emye:/ (B.49)
Nota-se que neste problema de valor de contorno, denominado
4
problema de fechamento, existem termos com@o;iyy e <C|y> que
tornam o problema impossivel de resolucao ja que se tem duas variaveis
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dependentes e uma Unica equacao. Entéo verifica-se a possibilidade de
simplificacBes deste problema, avaliado a influéncia destes termos,
através de estimativa da magnitude da contribuicao.

Inicialmente faz-se uma andlise de ordem de grandeza dos
termos presentes na Equacéao (B.47), isto é,

Déiy=o{c‘y . (B.50)
EV
Entdo,
-G,
off~+,0¢,)=0 = | (B.51)

Também tem-se,

&' (08 ) 50(e,))-gral, ——5

(&) o]

(3

tal que,
£
He, =0 L. (B.53)
LE
Portanto pode se escrever a estimativa
- ‘ 22 Ki
c|  =o (y]ep(c,yy,g Kl vl @
No Volume Lg t ‘gy ‘//iy

Analogamente faz-se uma analise de ordem de grandeza dos
termos da condigcéo de contorno dada pela Equacgéo (B.48), isto é,

3 - y {9 ,
C:'V NaSuperficie_ O_EV D<Qy> ’ //i/ at (K' <C:'V> ):| (555)
ou i

> ¢ K,
Cly Na Superficie= ° (Ty)<qy>y ’ //}i/ytD< QV>V} . (B.56)

E possivel verificar que
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LKiD <1 (B.57)
It
de fato, pois
2
4K - 2N (B.58)
Sy L

sendo quep representa o modulo de Thiele (WHITAKER, 2009) que é
dado por

F=L /avfi*ﬁ_ (B.59)

Nesta representacdo o comprimento caracteristico macroscoépico, L,
pode ser o didmetro da particula (CARBERRY, 1976), e a menor escala

de comprimento,ﬁy , € dag, :[yl . Segundo Whitaker (1999) para
problemas praticos de projeto de reator, 0 médulo de Thiele é
usualmente menor que 10, isto ¢ =100, entdo considerando
restricdo de magnitudey <<L, tem-se

l yKi

L <<, (B.60)
i
Logo é féacil verificar a estimativa (B.57). Portanto pode-se concluir a
afirmacéo feita em (B.31) de que, sobre a interface, o desvio espacial da

concentracao C, € muito menor do que a concentragdo média

intrinseca (c, )"

ordenados ou desordenados, mostra-se que a contribuicdo para o campo
de (fiy do termo fonte d¢3<ciy>y na Equacéo (B.54) é muito menor

. E pela restricdd, <<L, , para meios porosos

do que a contribuicdo do termo fonte ﬂCiyy na condigdo de
contorno, Equacéo (B.55). Também é possivel verificar que o termo
N (Dgy),( ) <Ciy>y) da Equacéo (B.47) pode ser negligenciado.

Portanto o problema de valor de contorno para o desvio da
concentracao pode ser rescrito da forma
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a(c )
Q/‘W KiJ < 'V> y (B.61)

0°C, =_{ P

C.Cln, r,0C, =-n, r,0(C,) —%(Ki <C,y>y), em 'k (B.62)

c.c.2C, = (Y, e (B.63)

mas nota-se que ainda nao é possivel determinar uma solugéo para este
problema de valor de contorno, pois ndo se conhece a fum;&ot)

Por isso trata-se com um problema local.

Ve
4
Sy D4

Problema de Fechamento Local

Da mesma forma como foi feito na modelagem matemética da
secao catalitica, propdem-se a solucdo do problema de fechamento em
uma regido representativa, tal como a ilustrada na Figura 3.10, e
substitui-se a condicdo de contorno dada pela Equacédo (B.63) por
condicbes periodicas. Assim o problema de fechamento, aplicando a
condicédo de periodicidade, € expresso da forma

14
DZCW =_(a’|w Ki J 6<C|y> x

Ve
£,%, ot

(B.64)

C.C.lnw D//inéiy =-n,, 0,0 <Ciy>y _%(Ki <C|y>y)’ em . (B.65)

C.C.2C (r+¢,)=C, (1), em - (B.66)

Verifica-se a consisténcia da condicdo de periodicidade com as
Equacdes (B.64) e (B.65) se a geometria da regido representativa for
periddica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitéaria
forem ou constantes ou também periddicos espacialmente. No entanto

<Ciy>y é constante seD<ciy>y for zero, entdo ha algumas

aproximagbes a serem feitas para garantir a condicdo periddica
espacialmente sobre{:iy . Estas aproximacdes sdo feitas através de

expansdes em série de Taylor das varié(@li§>y D<eiy>y em uma

vizinhanca do centrox da regido representativa, obtendo-se as
expressoes,



324

x (B.67)

x (B.68)

+2yy,:000(c,)|

sendo que& representa o centroide do volume de controle mostrado na
Figura 3.10 ey, corresponde ao vetor localizagao dos diversos pontos

na fase y relativos ao centroide. De maneira analoga a modelagem

matematica da microescala da secao catalitica, através da analise de
ordem de grandeza é possivel negligenciar todos os termos de derivadas
das Equac0es (3.160) e (B.68), desde que sejam validas as restricdes de

comprimento de escala
2

r r I
2 <1 -0 << ° << (B.69)
L L L,L L

(4 cl cl™c
Finalmente o problema de fechamento tem a forma

v
DZéIV =_{a;w Ki J 6<C,y> X

(B.70)
Yy ot
= y 0 y -
C'C'lnyk [ DG, =Ny, Er/in<qV> § _at(Ki <C|y> Xj’ em. (B.71)
C.C2C (r+¢,)=C,(r), j=1,2,¢ emke. (B.72)

Pelo Principio da Superposicao, propde-se uma solu¢do do
Problema de Fechamento Local dado pelas Equacdes (3.162) a (3.164)
da forma.

éiy:blyl:u]<cly>y‘x+$y%(< qy>y‘><)+wiy’ (B'73)

sendo que b, ,5, ey,  s8o referenciadas como variaveis de

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemas de valor de
contorno:
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Problema |
0%, =0 (B.74)
C.Cl-n, b, =n,, em .y’ (B.75)
Periodicidade:hy (r+¢;)=h,(r), i=1,2,3 (B.76)
Problema I
K
(%, =—[a”” ] (8.77)
£y /iV
cci | & "
.Cl-n s, = — | em .y (B.78)
e
Periodicidade:s, (r+¢,)=s,(r). j=1,2,3 (B.79)
Problema Ill
DZ(//W =0 (B.80)
C.C.1-n, My, =0, em (B.81)
Periodicidade:¢, (r+¢, )=y, (r), i=1,2,3. (B.82)

No terceiro problema de fechamento pode-se verificar que uma
solucéo valida para o problema € a variage)| igual a uma constante.

Visto que, para a resolugdo do campo de desvio da concentracao,
emprega-se um modelo de meio poroso periédico espacialmente, a

contribuicdo de(//iy para a forma fechada da equacgdo governante para
microescala é nula.

Forma Fechada da Equacado para Microescala

Substituindo a solugdo do problema de fechamento para o

desvio éiy , dada na Equacéo (3.165), na equacgdo de transporte em

termos da concentracdo média intrinseca na Equacéo (3.145), tem-se:



326

7 1 €
sendo ques, =— = — =",
7 7
w w y
Considerando que a contribuicdo dey para a forma fechada

da equacdo governante para microescala € nula e rearranjando a
Equacéo (B.83), tem-se a forma fechada da equacéo de transporte para a
fase y :

0(C, ’ | 1
g, <aty> :D.{e‘y 2,0(c,) + 5, [/yimp%.m(g)ﬂ]}

[ (4 5 (B.84)
+D.{£y 2, {/I n, qydA]at(< Qy>yx)]}
L Y P
0
-al (K (6))
Definindo-se,
De i | = //iy{l +/ij n,b, dA] (B.85)
"
e
u, = //'V.[ NS, dA (B.86)
v A

a Equacdo (B.84) fica da forma
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|y =0 .DCV*‘D-“:U'QCV
i e N

sendo queD, . ‘1« é o tensor difusividade efetiva da espécie i

Por uma questdo de conveniéncia € possivel dafjpir da forma
/.
u, :iij n,§dA (B.88)
K 7
] 14 A\'K
Para isso reescreve-se a Equacéo (B.87) da forma

9(G,)" =0tfe, Dy |, 0(G, ) )*D[E“'VK'S (<C'V>y*)] (B.89)

ot

-3,

O termo D(g u,K : (<C:|y>yx)) da Equacdo (B.87) é um
termo de transporte convectivo causado pela adsorcao das espécies na
superficie. Este termo de conveccao normalmente é desprezado na
microescala, pois dentro dos poros o processo de difusdo tem maior
importancia. Para confirmar esta teoria sao feitas andlises da ordem de
grandeza destes termos e comparadas aos respectivos termos de reagao
adsorcao.

Para obter a ordem de grandeza do tenpo pode-se usar a

primeira condi¢cdo de contorno do problema de valor de contorno dado
pela Equacao (3.170), ja que no termo consta a integral .sgbre

isto é, se

K (%
n, 5, =— :{KV} n, s, =1. (B.90)
“y i

Entao,
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i = (/iVSV =
(Ki jnw T O{ K¢, } =l (B.91)

(B.92)

= o[ﬂ Do[q]

(3

y
Portanto a ordem de grandeza do termo que enusp)ve é

D.(syu K 6<(;V>VJ = O{TW (B.93)
e a ordem de grandeza do termo :

0 v\ _ K, <C.y>y
a, a(Ki (c,) )_ o) e (B.94)

Considerando que o comprimento de escala caracteristico dos
poros /, € muito menor que o comprimento caracteristico L, o qual

pode corresponder ao diametro da regido por®§a:-€ L ), conclui-se
a seguinte estimativa:

6<Ciy>y 6 Y
D.[syuiyK =< a, E(Ki<qy> ) (B.95)

Por fim reescrevendo a Equacdo (B.89), tem-se a equacao
governante para a microescala que descreve a transferéncia das espécies
da fase fluida para a superficie dos microporos da particula do

adsorvente,
y
ay‘wzmégyoeﬁi W.D<C,y>y)—a,\w ;(Ki <c,y>y). (B.96)

Rearranjando a Equacao (3.175) de maneira conveniente, chega-se a
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e, {1+ av: KiJ - D[é &0y |, 0 iyy) (8.97)

Apéndice B.1.2Modelagem Matematica da Microescala usando
isoterma de Langmuir

Neste item é realizada a modelagem mateméatica da microescala
do adsorvente usando a isoterma de Langmuir, isto é, a C.C.1 do
problema dada pela Equacéo (3.141), tera uma isoterma néo linear ao
invés da isoterma linea€y = KG , usada anteriormente. A isoterma

de Langmuir, leva-se em conta a resisténcia do outro adsorbato
(RODRIGUES e KERKHOF, 1997), e é dada por

qmaxjtl'qei _ (B.98)
l-{-bLI e,

Reescrevendo-a na notagdo em que se tem usado nesta modelagem, fica
da forma

Cs; qmabeLQ — K.DQ (B.99)
1+t{l e,i 1+bq

sendo que nas subsecdes do adsorvente apresenta-se uma COmMPOSIGac
monocomponente das espécies quimicas i.
No processo de suavizagdo espacial, o termo

qei

ij.nyk Qi'yDCIydA € oriundo da aplicacdo do Teorema do
7

Método da Média no Volume e ilustra um aspecto fundamental, em que
a condicdo de contorno interfacial é introduzida na equagéo governante
através da integral do escoamento. Isto &,

1 B __ 1 (0Cg

— [ n,-%,0C, dA=- j s (B.100)
w w A'K

Entdo considerando que as demais condi¢cdes de contorno do problema

(3.140) a (3.143) permanecem as mesmas, entdo de maneira idéntica ao

que foi efetuado na modelagem matematica da microescala da secédo do

adsorvente, chega-se a Equacéao (B.25), dada por
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0<Ciy>y _ B vy o1 -
LTI %/WLEVD@» +/éinWCiydA]] (B.101)
1 J‘ S| dA
“o A

Portanto partlndo do tratamento ao terceiro empecihogue

se tem a presenca do termo de adsof’q(%ﬂ, incorporada na integral
t

sobre areac4,. Usando a definicdo da concentracéo media na area,
podese escrever o temo de adsor¢édo da forma

nyre, aren [ Seanas [ 2106 Jon
T A, /M«at 1+bGC
1 9| K Kb G
/W/ A{at(l*th e 0t(l+bq) A
avy’(

1 Kb G KbC,
=73l dt[ {1+ch ] ~al at<1+b,c, >W’

g
sendo queav|w :4 € a area interfacialy—x  por unidade de
7
w
volume para microescala do meio adsorvente. Entdo a Equacao (B.101)

é reescrita na forma

(B.102)

14
gya<ac—itV>: 00, | £,0(C,) +—jn ¢, d

T A (B.103)
_. 9/KhG
av|w ot <1+b.C. >yK

Por uma questdo de praticidade de notacdo pode-se também
reescrever a Equacao (B.103) na forma
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y
oMb obafonie ) [
w (B.104)
0
_av|yk E<C5i>yk'

Agora serd mostrado que a concentracdo média na area pode ser
escrita com concentracdo média intrinseca avaliada no centroide X, isto é

(Cs), = (CSi>y|  i=1, 2, 3 (B.105)
Inicia-se usando a definicdo da concentracdo média na area, isto €,
K 1 K
(Cs), = LR j hG (B.106)
" 1+QQ C’Q/ o 1+qq

Substituindo a decomposicéo espadi), = <C,y>y + éy na Equacéo
(B.106) e rearranjando, obtém-se

Wy, G
. I[Kbqj Kh(C) [1 < |>ij . (B.107)
Colu = U 178G (1+h<Q>y

)

Conforme j& mostrado anteriormente, tem-se a restricdo (B.31)
(C <<< > ) (WHITAKER, 1999). Entdo é possivel negligenciar

aguns termos da Equacéo (B.107), obtendo-se a forma

<CSi>yK=<Kih<q>yy> -1 IY[KMC'VVJdA (B.108)

10 (G) ), 510 (G)

Agora fazendo uma expansdo em série de Taylor do té@ir)é para

i=1, 2, 3 em uma vizinhanca do centroidém-se,

(c)=(a)] =(c)| +ym(c)|

1
+ Eyyyy : DD(Q)V

X+ 7

(B.109)

X
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Realizando uma analise da ordem de grandeza dos termos da série da
Equacéo (B.109), verifica-se que

y - 4 r°<Ci>yJ+1 [rOzD(C'y]+
(c) (), O{ L, 2° L. (B.110)

-(c1] +0 (1o |30 Joter |-

Entdo, conforme ja considerando anteriormente as restricdes de
comprimento de escala

r r2
(_0] <<1 e( 0 ]<<j| (B.111)
L, Ly

pode-se negligenciar todos os termos da série da Equacgdo (B.110),
exceto o terquy , isto &,

(c) =(c) oy :<C|>y‘x' (8.112)

Entdo a Equacéo (B.108) é reescrita da forma

1 | Kb(G)]
1

Kb (G)| | 1
<Csi>w= dA= Vx IdA
A PEY PRI

Kn(G)| |
{WJ—<CS> ‘X

Portanto pode-se reescrever a Equacéo (B.104) da forma geral

sya<§t>y—mﬁ y[gm jn CdAﬂ

(B.114)

ou de forma geral
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14
2ol s 0 anie o2 6o

_a”‘*“ ot (< S'>yx)

Nota-se que para ter a equagdo governante como variavel

(B.115)

y . . ;
dependente<C|y> deve-se atacar 0 primeiro empeciibio é,

encontrar uma representacdo matematica @g em termos da

concentracdo media intrinseca. Para finalmente se obter a forma fechada
da equacdo governante para a microescala. Entdo desenvolve-se o
chamado problema de fechamento.

Problema de Fechamento na Microescala

De maneira analoga a obtencdo do problema de fechamento na
subse(;éo anterior, chega-se a

Gy - D[@ -,0¢ ) (Oe,). ( /iVD<C'V>y)

Actimulo Termo leuswo Termo Fonte Difusivo

(B.116)
Kh(G)"

—5;1D.[?V,J‘nwfilydAJ £ a,‘ — x
7 A, V’(at l+h< >

X

Termo Néo Local Termo deAdsorgéo

Idéntica ao que foi efetuado na modelagem matematica da secéo do
adsorvente anteriormente usam-se as estimativas (3.155) e (3.157) de
forma que a Equacao (3.185) fiqgue na forma

S -1 y a 0 Kik <Ci>y
406, ) 5700 (4016|679, 3 oy oo | 1)

A condicdo de contorno paréiy , € obtida substituindo-se a

Equacéo (3.178) na Equacéao (3.141) e aplicando o desvio espacial dado
na Equacéo (3.14), isto é,
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-n //Dq =aCSi:2 Kbq’
VT at at\1+hG

=-n_ .~ [ e ::ﬁ Kib(<qy>y+¢y)
S i e ey

De maneira analoga a obtencao da condi¢do de contorno da microescala
do adsorvente para isoterma linear e considerando a restricdo

CW <<<qy>y

(B.118)

. K. g
-n,..50G,=n,.7, D(qy>y+3 Kh(G,) em.>,.  (B.119)
at 14
1+5(G,)
Para completar o problema de valor de contorno pélrya ,

representa-se a condi¢do de contorno e inicial, sugeridas pelas Equactes
(B.120) e (B.121), como

cc2 C,= (), em.¢ (B.120)
ci C,=./(), emt0 (B.121)
sendo que

Zn=-(c,) (B.122)
~M=25,0-c,) (B.123)

No entanto se a condicdo de quasi-estaciondrio € satisfeita, a
condicéo inicial do problema pode ser descartada. Portanto o problema
de fechamento, com as simplificacdes efetuadas, pode ser reescrito da
forma

y a1 0 Kih<q>yx
0406, =4 (06,) (4 D<Qy>)'£y""“watm,<c>y (B.124)
C.C'l_nM("//inély :nyk'/{yD<C|y>y+a[Kib<qy>yJ’ em . (B.125)
A 1+h(G,)

cc2C, = (n)-(G,) = # (D, emy/ (B.126)
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Nota-se que neste problema de valor de contorno, denominado

problema de fechamento, existem termos C(mé@iyy <C¢y>y que

tornam o problema impossivel de resolucao ja que se tém duas variaveis
dependentes e uma Unica equacao. Entéo verifica-se a possibilidade de
simplificacBes deste problema, avaliado a influéncia destes termos,
através de estimativa da magnitude da contribuicao.

Inicialmente faz-se uma andlise de ordem de grandeza dos
termos presentes na Equacédo (B.124), isto €,

0Cy, = O{CV (B.127)
EV
Entao,
Ve ~ _ //I éiy
DE@ '/inCIV) =0 22 (B.128)
y

Também tem-se,

Kb (G)"
- B d i
Yoe )~ olc V]-etal L] — " x
s s0la o3| eyt
Kk (G)" (B.129)
- &4 1+0(c)
tal que,
Oe, = Oﬁ-y} (B.130)
Portanto pode se escrever a estimativa
- 2 K. 4
C, -0 [’fvjfya<c.y>4’f;(%] iG], (B.131)
No Volume Lg t Ey '//iy 1+b| <C| >V‘

Analogamente faz-se uma analise de ordem de grandeza dos
termos da condi¢&o de contorno dada pela Equacgéo (B.125), isto é,

G,

14
-o|¢,0(c,) 22 Kh{G,)" (8.132)

Na Superficie Ay ot 1+h <C‘V>y
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C

vy

= [Zyj<cly>y ’gj—/KiD . <Qy>y y (B.133)
Na Superficie L ‘//iyt 1+b| <Ciy>

E possivel verificar que
’ K

it
De fato, pois
2
0K 7 Ly (B.135)
“ L

sendo quep representa o modulo de Thiele (WHITAKER, 1999) que é
dado por

7=l /av/iK (B.136)

Nesta representacdo o comprimento caracteristico macroscopico, L,
pode ser o diametro da particula (CARBERRY, 1976), e a menor escala

de comprimento,/, , € da, =€’y1 . Segundo Whitaker (1999) para
problemas praticos de projeto de reator, o mddulo de Thiele é
usualmente menor que 10, isto éf:lOO, entdo considerando

restricdo de magnitude, << L , tem-se

¢ K,

<<1 (B.137)
Logo é facil verificar a estimativa (B.134). Portanto pode-se concluir a
afirmacdo feita de que, sobre a interface, o desvio espacial da

concentracao ﬁiy € muito menor do que a concentragdo média

intrinseca <ciy>y . E pela restricao/ , << L, ., para meios porosos
ordenados ou desordenados, mostra-se que a contribuicdo para o campo
de (fiy do termo fonte d@<Ciy>y na Equacéo (B.131) & muito menor

A 4 e
do que a contribuicdo do termo fonte ﬂci» na condigdo de
contorno, Equacédo (B.132). Também € possivel verificar que o termo
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s;l(Dgy).(//in<Ciy>y) da Equacdo (B.124) pode ser

negligenciado.
Portanto o problema de valor de contorno para o desvio da
concentracdo pode ser rescrito da forma

14
0%, = - al, ) o| KB(G)], (B.138)
o &% )t 1+ (c)

14
CCly, ~ 06 =—n .~ |:|<Q >V_ﬂ Klb<qV> , Mg (B.139)

wey 1y w oy 14 at 1+ vy

h(G,)

c.c2C, = 7 (ry), e(B/140)
mas nota-se que ainda nao é possivel determinar uma solugéo para este
problema de valor de contorno, pois ndo se conhece a fuagéiot)
Por isso trata-se como um problema local.

Problema de Fechamento Local

De maneira idéntica ao efetuado no item anterior, propdem-se a
solucdo do problema de fechamento em uma regido representativa, e
substitui-se a condicdo de contorno dada pela Equacéo (B.140) por
condicOes periddicas.

O problema de fechamento, aplicando a condicdo de
periodicidade é expresso da forma

K, g
Dzéiyz-( A }a h<q>yx
ot 1+h(C)'| (B.141)

&%
. K. g

CCly -0 =-n g/D<Qy>V_E .b(Qy>y . em.  (B.142)
M 1+4(G))

C.C.2C (r+¢,)=C, (1), eme / (B.143)

sendo que /|, j=1, 2, ¢ representam o0s vetoréfattice” que

descrevem um meio poroso periédico espacialmente (WHITAKER,
1999). Verifica-se a consisténcia da condi¢éo de periodicidade com as
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Equa;des (B.141) e (B.142) se a geometria da regido representativa for
periddica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitéria
forem ou constantes ou também periddicos espacialmente. No entanto
<Ciy>y € constante seD<Ciy>y
aproximagbes a serem feitas para garantir a condicdo periddica
espacialmente sobréiy . Estas aproximacdes sdo feitas através de

for zero, entdo h& algumas

expansdes em série de Taylor das varié<€i§>y D<Ce|y>y em uma

vizinhanga do centrg da regido representativa, da mesma maneira que
foi feito anteriormente.
Portanto, desde que sejam validas as restricdes de comprimento

de escala
2

To ey o et fo <c1: (B.144)
Lc cl Lcl Lc

O problema de fechamento final fica da forma

DZéiyz—{a“’yk Ki} a| b{q) ‘

£,%, ot 1+b|<q>y‘x (B.145)

C-C-lnw_/{yﬂély:—nw_('/in<q>y _2 Kih<q>yx ,em.  (B.146)
© At 1en(qy|

C.C.2C (r+¢,)=C,(r), [=1,2,2 emke(B.147)

Pelo Principio da Superposicdo, propde-se uma solucdo do
Problema de Fechamento Local dado pelas Equacdes (3.187) a (3.189)
da forma:

aof Bey]
Vo en(cy ]|

sendo que b, ,5, ey, s8o referenciadas como variaveis de

C,=h,m(c,)"|, + (B.148)

iy

fechamento e sdo solugbes dos seguintes problemas de valor de
contorno:
Problema |

0%, =0 (B.149)
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C.Cl-n, b, =n,, em . (B.150)
Periodicidade:h (r+¢;)=h,(r), i=1,2,3 (B.151)
Problema Il
K
s = - a, K (B.152)
g £,%,
c.c1 -| K ; B.153
.C. —nw[ljjlsy_7 , em .y (B.153)
~,
Periodicidade:s (r+¢,)=s,(r). j=1,2.3 (B.154)
Problema lli
D%, =0 (B.155)
C.Cl-n, [0y, =0, em .y’ (B.156)
Periodicidade:y, (r+¢, )=, (r). j=1,2,3 (B.157)

No terceiro problema de fechamento pode-se verificar que uma
solucdo valida para o problema € a variage| igual a uma constante.

Visto que, para a resolugdo do campo de desvio da concentracao,
emprega-se um modelo de meio poroso periddico espacialmente, a

contribuicdo dey/;, para a forma fechada da equacéo governante para
microescala é nula.

Forma Fechada da Equacado para Microescala

Substituindo a solucdo do problema de fechamento para o
desvio C,, , dada na Equacéo (3.192), na equacdo de transporte em
termos da concentracdo média intrinseca na Equacéo (3.183), tem-se:



(B.158)

7 1
sendo ques, = —~=> — =

Considerando que a contribuicdo dey para a forma fechada

da equacdo governante para microescala € nula e rearranjando a
Equacéo (B.158), tem-se a forma fechada da equagdo de transporte para
afasey :

gy(wzu{g o) {w anydA}umy%}

r o , (B.159)
1 al B(G)
+U & //|y [/J.n}”( SydAJat :
] iz 1+b(C) )
- ‘ 2 Kih<q>yx
al, 5 ncy |
Definindo-se,
Deg | e = //iy[l +/ij n.b, dA] (B.160)
v A
e
U, = [n,s,dA (B.161)
ez

a Equacéo (B.159) fica da forma,
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of kh(g)],
¥ ot 1+bl<q>y

- a|

X

sendo queD, , ‘1« é o tensor difusividade efetiva da espécie i
Por uma questédo de conveniéncia € possivel dafjpir da forma
U, = iy 1 n,.§ dA (B.163)
K 7
i V Ay

Para isso reescreve-se a Equacdo (B.162) da forma

18 ofeo oo

al b(c) a| KR(G)
0 UK | ——— |- x|
| 14k (G i ot 1+h(G)

X

(B.164)
Nota-se que o terceiro termo da Equacéo (B.164) é um termo de

transporte convectivo causado pela adsorcdo das espécies na superficie.
Este termo de convecgdo normalmente é desprezado na microescala,
pois dentro dos poros o processo de difusdo tem maior importancia. Para
confirmar esta teoria séo feitas andlises da ordem de grandeza destes
termos e comparadas aos respectivos termos de adsorgao.

Para obter a ordem de grandeza do tenpo pode-se usar a

primeira condi¢cdo de contorno do problema de valor de contorno dado
pela Equacéo (3.197), j& que no termo consta a integral .sghre

isto é, se

-n,, s, =— :{K{IVJ n, Ms, =1. (B.165)

¥

~

) ‘

Entao,
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i = (/iVSV =
(Ki an e O{ K, } =l (B.166)

(B.167)

, :o[lﬂ Do[1]

3

14

Portanto a ordem de grandeza do termo que enuspJve é

0l eu k2 w =0 K& qu (B.168)
Henicy] J| |t eaE)],

e a ordem de grandeza do termo

I BRI R I X 5169

V’(E 1+b|<q>y

Considerando que o comprimento de escala caracteristico dos
poros £, € muito menor que o comprimento caracteristico L, o qual

L 1+n(G)

X X

pode corresponder ao didmetro da regiao porosa{L.  0¢&<1 ,
conclui-se a seguinte estimativa
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Yy y
of BV, ||, o[ A4SV
ot| 1+h(C) "ot 1+n ()

Por fim reescrevendo a Equacéo (B.164), tem-se a equagao
governante para a microescala que descreve a transferéncia das espécies

da fase fluida para a superficie dos microporos da particula do
adsorvente,

) : LICHN
i_mt@w. 0 >)—av\yk|<at 1+b<q> (©171)

Eyuiy i

(B.170)

Apéndice B.1.3Modelagem Matemética da Microescala usando
isoterma de Langmuir Competitiva

Conforme visto a isoterma de Langmuir multicomponente,
Equacéo 2.3, neste trabalho € dada por
C,= KRG (B.172)
1+BC +B,G+ B G

No processo de suavizacdo espacial, o0 termo

—.[ny,( G, dA ¢ oriundo da aplicagdo do Teorema do

Método da Média no Volume e ilustra um aspecto fundamental, em que
a condicdo de contorno interfacial é introduzida na equagéo governante
através da integral do escoamento. Isto &,

1 . _ 1 ;dC
7]nyk. -,0C, dA=- fj Z=sigA, (B.173)

Entdo considerando que as demais condicbes de contorno do problema
(3.140) a (3.143) permanecem as mesmas, entdo de maneira idéntica ao
que foi efetuado na modelagem matematica da microescala da secéo do
adsorvente, chega-se a Equacéo (B.25), dada por



0<Ciy>y _ B vy o1 -
g, FTEE [%/iy[gp(ci» +/,w,;\|;nWCWdA]] 6170
1 J‘ S| dA
“w A

Portanto partlndo do tratamento ao terceiro empecihogue

se tem a presenca do termo de adsof’q(%ﬂ, incorporada na integral
t

sobre areac4,. Usando a definicdo da concentracéo media na area,
podese escrever o temo de adsor¢édo da forma

1 ) _ 1 ocC,

:—j[ KihG JdA
7w 4, 0t 1+BC +B,C+ bC,

__ 1 Ia[ Kib G JdA
7 3 ITHG RGBS

=-a|, Kh— a( S )
A7 I EE YR YRy

I
I
L
X
A
o
Qo
/ﬁ\
=

j [ < JdA
7w A 1B G+ BC, +b,Cy (B.175)

=-a, K= i S
w T ot\1+C + b,C+ bC/
sendo queav|yk =—— ¢ a area interfacialy—«  por unidade de
7

volume para microescala do meio adsorvente. Entdo a Equacéo (B.174)
€ reescrita na forma
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d C
—a\'|yk Kiha<l+blcl+ sz2+ ch>yk

Por uma questdo de praticidade de notacdo pode-se também
reescrever a Equacéo (B.176) na forma

a(c. ) B
gy@: 0 oly{gyD(c,y)Hi nyKCWdAJ
ot oy (B.177)
9
-GVIWE<C&>W-

Agora serd mostrado que a concentracdo média na area pode ser
escrita com concentracdo média intrinseca avaliada no centroide X, isto é

(Ca), =(Ca)]  i=1 2, 3 (B.178)

Inicia-se usando a definicdo da concentracdo média na area, isto €,

<C> — Kqu
I T\ 1+BC, +b,C,+ G/,

(B.179)

% 3 | 1+BG+B,C,+ bG,

Substituindo a decomposicéo espadi), = <C,y>y + f}y na Equacéo
(B.179) e rearranjando, obtém-se
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(Cy), = 1[7@@ ]dA
" r%,/w 1+bC +bC+ bC

1, G
Kh(G) [HWJ

(tea(ey+n(cy +n(Q))

~(B.180)

1

[l+ L(e|
14(G) +b (G +h( Q) 1+ B G+ lXQ g g 1+K>¢”+K><¥+M§

Conforme j& mostrado anteriormente, tem-se a restricdo (B.31)
(C <<< > ) (WHITAKER, 1999). Entdo é possivel negligenciar

alguns termos da Equacéao (B.180), obtendo-se a forma

<) < KB (G)" >
"L+ (C) +b,(Cy) +b(CY

- 1 J'[ Kih<Q>y JdA
1 B(G) + B(G) + b( Q)

Agora fazendo uma expansdo em série de Taylor do té@g}é para
i= 1, 2, 3 em uma vizinhanca do centroigdéem-se,

(©)=(ay],, =(e)] +ym(e)|

(B.181)

1 (B.182)
+ E Yy, - DD<Q>V

Realizando uma analise da ordem de grandeza dos termos da série da
Equacéo (B.182), verifica-se que

Y <C>”J [ D(CY]
| | +O +=0 +...
G ) [ L. L. (B.183)

-(c1] +0 (1o |30 Joter |-

Entdo, conforme ja considerando anteriormente as restricdes de
comprimento de escala
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2
[r—oj <«<le ( fo j << (B.184)
L, LLy

pode-se negligenciar todos os termos da série da Equacdo (B.183),

exceto o termo{ci>" , isto é,
ey =@y, =@ (8.185)
Entdo a Equacéo (B.181) e reescrita da forma
Kh(G)"
(Gl f’j/yk nlw[1+bl<cl>y E bzi Cz>>yxx +b(cy| *
= Ak j dA  (B.186)
1+b,(C)| +b(C)"| +b(Q)| f’@/
_ Kb (G)'].
1+6(G)| +b(c)| +n(c)|
=(ca).

Portanto pode-se reescrever a Equacao (B.177) da forma geral

y"<>_ of 4 [5 n(c,)’ +J.ny,(deAﬂ

(B.187)
h(c),
V“at 1+ (C,) >V\ + Iy gy\x
ou da forma geral
& = 0g //y(": G WéydAﬂ (B.188)

a{eay] )

@‘Q,



Nota-se que para ter a equagdo governante como variavel

y . . ;
dependente<C|y> deve-se atacar 0 primeiro empeciibio é,

encontrar uma representacdo matematica @g em termos da

concentracdo media intrinseca. Para finalmente se obter a forma fechada
da equacdo governante para a microescala. Entdo desenvolve-se o
chamado problema de fechamento.

Problema de Fechamento na Microescala

De maneira analoga a obtencdo do problema de fechamento na
subse(;éo anterior, chega-se a

Gy _ DE@ ~,0C, ) _1(D‘9y)'(‘//iym<qy>y)

mo Termo D|qu|vo Termo Fonte Difusivo
- B.189
_5;1D [ ‘/Iy J. n IydAJ ( )
W A,
Termo N&o Local
) 0 Kih <Q >y
al ~— .
Y Vi ot 1+Q<C1>VX+Q<C2>VX+Q<Q>VX

Termo de Adsorgéo
Idéntica ao que foi efetuado na modelagem matematica da secéo do
adsorvente anteriormente, usam-se as estimativas (3.155) e (3.157) de
forma que a Equagéo (3.211) figue na forma

0ff~,0C, ) =& (0e, ). ( '/WD<CW>V)

L) O Kib (G)’| (B.190)
"ot 1+ ()| +b(G)| +b(a)]|
A condicdo de contorno paréiy , € obtida substituindo-se a

Equacéo (3.205) na Equacéo (3.141) e aplicando o desvio espacial dado
na Equacéo (3.14), isto é,
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.G, = 0C, _a[ KhG ]

ot at(1+hC+hC+hG
:—nw.qym(<qy> +qy):

_ 9 K (< G,) + ¢y)

KR (SR I RN P (RS )|

De maneira analoga a obtencao da condi¢do de contorno da microescala
do adsorvente para isoterma linear e considerando a restricao

(B.191)

C, << <Qy>y1
My ‘/I/VDQV My /"/VD<QV>
+ P |b<c.y>y em. . (B.192)

M1+b(G) +b(G) +u{G)’
Para completar o problema de valor de contorno p[arya ,

representa-se a condi¢do de contorno e inicial, sugeridas pelas Equagtes
(B.193) e (B.194), como

CC2 C, =~ (), em.¢ (B.193)
Cl C,=./(), emt=0 (B.194)
sendo que

Zn=-(c,) (B.195)

s M=%,m-C,) (B.196)

No entanto se a condicdo de quasi-estacionario € satisfeita, a
condicéo inicial do problema pode ser descartada. Portanto o problema
de fechamento, com as simplificacdes efetuadas, pode ser reescrito da
forma

ot ~,06,) = g;l(Dgy).( ,’/in<C,y>y)

(B.197)
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c.c1 y , X
+2 Kik <qy> o *
M1+0(G,) +b(G,) +b(C,)
(B.198)
cc2C, = (n)-(G,) = # (D, emg/ (B.199)

Nota-se que neste problema de valor de contorno, denominado

problema de fechamento, existem termos C(mé@iyy <C(:"y>y que

tornam o problema impossivel de resolucao ja que se tém duas variaveis
dependentes e uma Unica equacao. Entéo verifica-se a possibilidade de
simplificacbes deste problema, avaliado a influéncia destes termos,
através de estimativa da magnitude da contribuicao.

Inicialmente faz-se uma andlise de ordem de grandeza dos
termos presentes na Equacédo (B.197), isto €,

Déiy=o{ciy : (B.200)
EV
Entao,
P ~ _ //I éiy
0ff~,0¢,)=0 22 (B.201)
y

Também tem-se,

£(0s,){ 500G, ))

L9 Kib (G)'|
A 1+5(G)| +b(G)] +b(Q)|

= OKEJ //WD<CW>V} (B.202)
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tal que,
e = O{V} ) (B.203)

Portanto pode se escrever a estimativa

¢ y
{VJZVD <CW> ,
L, (B.204)

C

y

No Volume Zi[ a\/‘y,( ] K|b|<cl>y‘x
L% )| 1en(c)] +a(cy] +a(ay|
Analogamente faz-se uma analise de ordem de grandeza dos
termos da condi¢&o de contorno dada pela Equacgéo (B.198), isto é,

¢,0(c,)”,
C:'V NaSuperficie: © &2 K|h <Qy>y (8205)
T atlen(c,) +b(c,) +n(G)
ou ] _
f y
(ﬂm ,
G =0 v (B.206)
iy Na Superficie nyi h <Qy>
Wt 1+n(c,) +(c,) +b(G) |

E possivel verificar que

{V}:iu <<1. (B.207)
Ay
De fato, pois
2
fi_Ki - 7 [f_l_yj (B.208)
Ay

sendo quep representa o0 modulo de Thiele (WHITAKER, 1999) que é
dado por

7 =L /ﬂ . (B.209)

Nesta representacdo o comprimento caracteristico macroscopico, L,
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podeser o didmetro da particula (CARBERRY, 1976), e a menor escala
de comprimento,/, , é da, =£;1 . Segundo Whitaker (1999) para
problemas praticos de projeto de reator, 0 médulo de Thiele é
usualmente menor que 10, isto éf:lOO, entdo considerando
restricdo de magnitudey << L, tem-se

¢ K,

<<1. (B.210)
Logo é facil verificar a estimativa (B.207). Portanto pode-se concluir a
afirmacdo feita de que, sobre a interface, o desvio espacial da

concentracao ﬁiy € muito menor do que a concentragdo média

intrinseca <ciy>y . E pela restricao/ , << L, ., para meios porosos
ordenados ou desordenados, mostra-se que a contribuicdo para o campo
de (fiy do termo fonte d@<Ciy>y na Equacéo (B.204) é muito menor

do que a contribuicdo do termo fonte ﬂciyy na condicdo de
contorno, Equacédo (B.205). Também € possivel verificar que o termo
ey'l(Dsy).(//in <Ciy>y) da Equacdo (B.197) pode ser

negligenciado.
Portanto o problema de valor de contorno para o desvio da
concentracdo pode ser rescrito da forma

0%, ={ A, Ja (G, (B.211)
&% Jot 1+ (C)| +n(C)| +b(C)|

n,..%0G, =-n,.%0(C,)"
C.C1 _a[ Kib<C}y>y em. g (B.212)
M1+a(G,) +b(G) +b(G)
c.c.2C, = (1Y), em(B213)

mas nota-se que ainda nao é possivel determinar uma solugéo para este
problema de valor de contorno, pois ndo se conhece a fungéiot)



353

Por isso trata-se como um problema local.

Problema de Fechamento Local

De maneira idéntica ao efetuado no item anterior, propdem-se a
solugcédo do problema de fechamento em uma regido representativa, e
substitui-se a condicdo de contorno dada pela Equacéo (B.213) por
condicOes periddicas.

O problema de fechamento, aplicando a condicdo de
periodicidade é expresso da forma

e =_(aw}a Kb (G|
"ol Jot1en (o) +a(c)] + ()] | (8214
nw‘//lymély:_ w"/{yD<Cly>y
C.C1 _a[ K.b<Qy>y , em . (B.215)
M 1n(G,) +b(C,) +h(G )
C.C.2C, (r+¢,)=C, (1), em(B.216)

sendo que /;, j=1, 2, ¢ representam os vetorefattice”  que

descrevem um meio poroso periédico espacialmente (WHITAKER,

1999). Verifica-se a consisténcia da condicdo de periodicidade com as
Equacdes (B.214) e (B.215) se a geometria da regido representativa for
periédica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitaria
forem ou constantes ou também periddicos espacialmente. No entanto

<Ciy>y é constante seD<Ciy>y for zero, entdo ha algumas

aproximagbes a serem feitas para garantir a condicdo periddica
espacialmente sobre{:iy . Estas aproximacdes sédo feitas através de

expansdes em série de Taylor das varié</@i§>y D<Ce,y>y em uma

vizinhanca do centrg da regido representativa, da mesma maneira que
foi feito anteriormente.
Portanto, desde que sejam validas as restricbes de comprimento
de escala
r r r2
= << -0 <<1; °_<<1; (B.217)
L L L

C cl C
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O problema de fechamento final fica da forma

2@ :_[avw KiJ d b (G)’

X

&% ot 1+n(c)] +b(c)] +b(c)|
(B.218)
My /{VDCW =Ny /{VD<C| >V
c.C1 ,em .« (B.219
) Ka{ay], oo B2
A\ w+a(a)], vic)] +o(c],
C.C2C (r+¢,)=C (r), j=1,2,8 em ./ (B.220)

Entéo, pelo Principio da Superposi¢éo, propde-se uma solucéo do
Problema de Fechamento Local dado pelas Equacdes (3.213) a (3.215)
da forma:

C~;|V :hyl:ﬂ]<q}/>y‘x
5,2 MS7
"ot 1+h ()| +b(C)| +h{C)

sendo que b, ,5, ey, s8o referenciadas como variaveis de

(B.221)

iy

X

fechamento e s@o solugbes dos seguintes problemas de valor de
contorno:

Problema |

0%, =0 (B.222)
C.C.1-n,[Ob, =n,, em . (B.223)
Periodicidade:qy( r+¢, ) =h,(r), i=1,2,3 (B.224)

Problema Il

s, = _(a"w Ki] (B.225)

-
Ey ) /iV
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C.C. l—n [l]]s (K' , em .y (B.226)
7
iy
Periodicidade:s, (r+¢,)=s,(r), j=1,2.3 (B.227)
Problema Il
DZ‘/’iy =0 (B.228)
C.C.l-n, My, =0, em .o (B.229)
Periodicidade:y, (r+¢, )=, (r). j=1,2,3 (B.230)

No terceiro problema de fechamento pode-se verificar que uma
solucdo valida para o problema € a variage| igual a uma constante.

Visto que, para a resolucdo do campo de desvio da concentracao,
emprega-se um modelo de meio poroso periddico espacialmente, a

contribuicdo de¢/;, para a forma fechada da equacéo governante para
microescala é nula.

Forma Fechada da Equacao para Microescala

Substituindo a solucdo do problema de fechamento para o
desvio CW , dada na Equacéo (3.216), na equagéo de transporte em
termos da concentragdo média intrinseca na Equacéo (3.209), tem-se:

aqyy 14 y Y
g, <at> = [%r/iygyD<Qy> +f{y2inyquﬂﬂ<qy> |, dA
< >y (B.231)
—V.[ aya X y dA
a0 14 (6)| +b (G| +b(C)]|
K y
+‘//iy£.yv.|.nykwiydA:l_a/yKa - Iq<q>yx S
7V A ot| 1+n(G)] +b(c)] +b(c)|
sendoque€y=;’f:>i=i.
7 7 7

w w 4
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Consderando que a contribui¢do d,éiy para a forma fechada

da equacdo governante para microescala é nula e rearranjando a
Equacéo (B.231), tem-se a forma fechada da equagdo de transporte para
afasey :

, (B.232)
+0de, /ﬁy[ljnwsydA}a : b(C) Xy y
7y A ot 1+b1<01> X+b2<(:2> x+ Q< Q) )
a2 Kb (G)| |
ot 1+b1<C1>y‘x+ b2<C2>y‘X+ Q<C3>y‘x
Definindo-se,
Desr i \VK = 9;{' +if n,b, dA} (B.233)
7
"
e
0, =2 [ n,s,dA (B.234)
Y A
a Equacdo (B.84) fica da forma,
2(c,)" _ .
& =5 =0 [@gyDeﬁ |.0(c,) )
9 h(G)" (B.235)
+00. g, — y Xy -
ot 1+bl<Cl> X+k&<C2> X+ Q( C3> )
0 Kih <Q>y
_ 3\,\ .

Wa 1+bl<cl>y

(G| +h(cy

€ o tensor difusividade efetiva da espécie i

X

sendo queD

eff i ‘yk
Por uma questao de conveniéncia é possivel dedjpir da forma
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> I n,s dA (B.236)

Para isso reescreve-se a Equacdo (B.235) da forma

a C:ly g y
g, <6t> :D[égyoeﬁ,\w D<C,y>)
+eu, K 0 h< I>y*
o 1en(c)] +b(c)] +a(c)]
, (B.237)
5 Kh(c)|

U 3t 1+b1<C1>y‘x +1o,( g)y‘x + by g}y‘x '

Nota-se que o terceiro termo da Equacao (B.237) € um termo de
transporte convectivo causado pela adsor¢cao das espécies na superficie.
Este termo de conveccdo normalmente € desprezado na microescala,
pois dentro dos poros o processo de difusdo tem maior importancia. Para
confirmar esta teoria sédo feitas analises da ordem de grandeza destes
termos e comparadas aos respectivos termos de adsorgao.

Para obter a ordem de grandeza do tenpo pode-se usar a

primeira condi¢cdo de contorno do problema de valor de contorno dado
pela Equacao (3.221), ja que no termo consta a integral .sgbre
isto €, se

K %
_nyk D]]sy = = KIVJ n}'f( D:Dsy =1. (8238)

>
"I(y

Entao,

4 _o 8|
& nms, o_}%} 101

:O[?’}=0[6y].

(B.239)

Logo,
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5 1 _d4, 1
u, = Kf 7J n,sdA= {ﬁy/,‘f anA]
P (B.240)

VA

g anA] = o[—ijmgy} :o{ﬂ Do[)].
A

14 €

U, =—— j n,§dA= O éy/—?j anA]
i A

Portanto a ordem de grandeza do termo que envq}ve é

L. gu K.2 h(Q) ‘X

"ot en(e)] +n(c)] +b(c)]
h(c)|
1+8(G)'| +b(C)| +b(C)|

e a ordem de grandeza do termo
Kh(G)|
+n(c)] +n(a)]
|k h(G)"|
L 1+n(c)] +h(c)| +b(C)|

Considerando que o comprimento de escala caracteristico dos
poros 7, € muito menor que o comprimento caracteristico L, o qual

(B.241)

Ki &

=0Q| L-Z%
L t”

P
aVyK at l+b_|_<cl>y

(B.242)

K.

pode corresponder ao didmetro da regiao por@ysa<(|_ 03 g <1
conclui-se a seguinte estimativa
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P h(G)"
0 gu, K — ; ;
ot 1+5(G)'| +b(C)] + b
(B.243)
«<a) 2 b (G)],
"o 1en(C)| +b(C)| +b(Q)|

Por fim reescrevendo a Equacdo (B.237), tem-se a equacéao
governante para a microescala que descreve a transferéncia das espécies
da fase fluida para a superficie dos microporos da particula do
adsorvente

"ol <oifopa. i)

) h(G)]
-al, Ky X
"3t 1o (G| +b(c)] +b{C)]

APENDICE B.2VVIODELAGEM MATEMATICA DA MACROESCALA

(B.244)

DO ADSORVENTE
A Figura 3.11 mostra um volume de controle da coluna de
leito fixo, empacotada com particulas de adsorvente. O raig’de é

representado pox e os simbolos/ g e, sdo usados para representar
oscomprimentos caracteristicos das fasesa

Apéndice B.2.1Modelagem Matemética da Macroescala usando
isoterma Linear

O problema de difusdo e adsorgdo pode ser descrito pelas
seguintes equacdes diferenciais e condicdes de contorno interfaciais, na
forma de concentracéo pontual das espécies nas fases,

%mt@vﬁqﬁ) :D[@qﬁmqﬁ), na fase8 (B.245)

C.C.1 Ny, %,0GC ; =-n,,.D, OC,,, em oy (B.246)
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C.C2 n,.D,0C, =-h(C,-G,), em o (B.247)

£, (1+ KF)GG% =00D,.0C,) . naregidos (B.248)
Cc.c3C,= (1), emg  (B.249)
c.c4 C,=7(rp), emge/  (B.250)
clL1 Cy=4(), emt=0 (B.251)
cl2 C,=.4(n, emt=0 (B.252)

De maneira analoga, a forma de suavizacdo que vem sendo
feito, aplica-se o Método da Média no Volume na equacédo pontual do
campo de concentracdo para f&se posteriormente substituindo pela
definicdo da Concentracdo Média Volumétrica Superficial, tem-se

0C
I8 — -
<6t> +<D mvﬂclﬂ» - <D L /iﬁDCIE)> ' (B.253)
Assumido que o sistema é tal q%“fg nao varia com tempo e usando a
relacdo da Equacédo (2.24), reescreve-se o termo transiente da forma
B
0(5 C ) o
G, :a<c,ﬂ>: #{C) . 9(Cy) . (B.254)
at at ot £at

No termo de transporte convectivo, aplica-se o Teorema da
Média Espacial, obtendo

<D[@vﬂqﬂ)>:m@vﬂqﬂ>+;i Ny I, C ; dA. (B.255)

Considerando que a fage é tratada como um sdlido rigido e a difuséo
domina esta fase, tem-se que

nﬂa Nﬁ =0. (B.256)
Assim, a Equacéo (B.255) é reduzida para
(Otfv,Cp)) =0 V,Cy) - (B.257)

Usando a Equacédo (3.71), ja provada anteriormente, a Equacao (B.257)
pode ser escrita da forma

<D [ﬁvﬁqﬁ» =0 quﬁ <vﬁ>ﬁ<ciﬁ>ﬁ +é&, <\7ﬁc~:|ﬁ>ﬁ) . (B.258)
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Agora aplicando o Teorema da Média Espacial no termo
difusivo da Equacéao (B.253) tem-se,

(0 %,0C,))=00%,0C,) + %A{ N %,0C, ; dA. (B.259)

Desconsiderando as variagdes das propriedades fisicas dentro do volume
de controle % , pode-se aplicar novamente o Teorema da Média
Espacial no termo difusivo permitindo expressa-lo como,

(o, DCA/;)>=DE%%[D<%>+} Iy dA] ]

1
to [ N %,00C, ; dA
Ao

(B.260)

Usando a relacdo entre a Concentracdo Média Volumétrica Superficial e
a Concentracdo Média Intrinseca, chega-se a

(04%,06,))=04 % (50(6,)"+(6,) 0,

(B.261)
1 d 1 d
+7 J n,&TQ[Z A +7 I Ny D//iﬂDCl[Z A
Aso Ago
Substituindo a decomposicdo espacial dada por
— y ~
C,=(C,) + Gy (B.262)

1 , . ,
exceto no termo— I Ny, [ ,00C ;dA, pois sera tratado mais
e
adiante com as condi¢des de contorno, tem-se

(0t %,0G,)) = D[E //u{ g,0(c,) +(c,) O,

1 1 ~
+7 .[ Ngo <CiB>ﬁ dA+7 _[ N5 Cig dAJ ]

Ao A (B.263)

1
- [ ng, 0r,0C ,dA
Aﬂa
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Nota-se 0s termos entre parénteses sdo semelhantes ao do escoamento
difusivo tratados na modelagem matematica da microescala das secdes
do catalisador e do adsorvente. Portanto analogamente, obtém-se

[ n.(c,) da==(c,)" 0g,,
Ao

(B.264)
desde que as restricdes
2
ly<<r e ! <<1 (B.265)
£5 Bl
sejam satisfeitas. Aqui os comprimentos de escala caracteritijgos e
L;, séo decorrentes das estimativas
€p
Oe, =0| — (B.266)
L,
B
0(C,
DD<CiE>ﬁ =0 M : (B.267)
LBl
Entéo,

Aso

o o,0c,)) =0t ,| e,0(C,) +— [ n,.E, dA
< E@ i ﬁ)> E% ﬂ[fﬁ < ﬁ> P J”ﬁ ) H (B.268)

1
+— / '
~ | ngo 0,0C ,dA

Aso

Portanto substituindo os termos dados pelas Equacdes (B.254),
(B.258) e (B.268) na Equacéao (B.253), chega-se a forma,

5
gﬂa<§'f> =0 E% Zi {55D<C|/3>ﬁ +/1A,[ ey dA}]

o [ e, 0a-ofa, (5,6,

-0 (vs) ()

(B.269)



363

Nota-se que a forma fechada da equacgéo governante paja fase
deve ser alcancada ap6s tratamento dos seguintes termos:
* 0 termo do escoamento interfacial, escrito em termos de variavel
pontual;
e aintegral na &rea contendo o desvio da concentraf(;é,o, :

No termo do escoamento interfacial, escrito em termos de
varidvel pontual, pode-se empregar as condi¢cbes de contorno (C.C.1 e
C.C.2), dadas pelas Equagbes (3.237) e (3.238). Também aplicando o
desvio espacial da concentracdo dada pela Equacgédo (B.262), tem-se a
identidade

1 1
— [ ng, 500G ydA= — [ ng, D, 0C,dA
Ao -

= —/i j h(C,-G,) dA
Asg

1

=-a/, h > J' (qa— Qﬁ) dA (B.270)
o i
==, ;i (e +8)-((G:)"+ )| o

sendo queav‘w =57 ¢ a é&rea interfacial-o  por unidade de

7

volume ~ . Considerando qu€, <<<CA>V na interface, isto &,

conforme ja usadas as restricbes dadas pelas Equacgfes (B.31) e (A.58) e
analogo a obtencdo da identidade dada pela Equacdo (B.33),
rearranjando a Equacéo (B.270) chega-se a
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ijnwmﬁmc dA=-a|, h—j G) { Ci"]dA
7 Ass ﬁJAﬁa

(B.271)
- 1 7 At d
=-al,, h[A o Jie) e[ () d%
=-al. (), (%)),
R CURCUY
Desde que sejam satisfeitas as seguintes condic¢oes:
[[1] <«<le [ i j <<1 (B.272)
o pX > =3
([1] <<le ( v ] <<1. (B.273)

Entdo, a Equacao (B.269) é reescrita na forma
alc,) .
& <alf> +D.(sﬁ<v,,>ﬂ<c,ﬁ>‘*)=m%oi,,[s,,u<c,ﬂ>”+}jnﬂoq,,dAH(B,zm)

_a\/‘ﬂah(<q£7> . <qﬂ> U <VI?CI/?>
Quanto ao problema da integral na é&rea, contendo o desvio da

concentraqé(( C~:i ﬂ) , tratar-se-a mais adiante.

Agora se faz o processo de suavizacdo espacial da Equacéo
(3.239) referente a regian iniciando com a integracdo da mesma no
volume ~ e multiplica-se ambos os lados da igualdade’l,b% ,a
fim de obter a equagao de transporte em termos de média

*f (1+KD) "’dV —.jDEﬂDw.Dc,a)dv. (B.275)
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Considerados invariaveis os termas _gny eeg, também
€

aplicando a definicdo de Concentracdo Média Volumétrica dada na
Equacéo (A.9), tem-se

£,(1+K) a<§ti”> =(04D,,.0C,))- (B.276)

Aplicando o Teorema da Média Espacial, obtém-se,

£,(1+ K.)a<actm> =0 E%Dia[m<cia> +% ,[ naﬁcigdAJ ]
A

B.277
+2 [ n,,.D,,0C,dA (B.277)
e

Substituindo a decomposicdo espacial da concentracdo para a
regido o é dada por

C’la =<Qa>g + Ga' (8278)

exceto no termo—j n,.D,, 0JC_ dA, no qual se aplicard a

7
e
condicdo de contorno. E também aplicando a relacdo

(C,)=¢,(C,)" naEquagio (B.277), obtém-se

E”EV(1+ Kik)a<§i£‘> = EEDiU'(EUD<CiJ>G +<Ca>g De

+7 j n, dA+— j n,C dA]] (B.279)
Aso

N [ n-D,,.0C, dA
P g io io
De maneira analoga a forma em que se tratou na microescala e

obteve-se a Equacédo (B.264) para equacao de transporte governante da
fase [ , emprega-se agora para obter a identidade

= [ n,(C,) dA==(G, ) e, (B.280)
Ao

desde que as restricdes
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1<«<L e (ffj <1 (B.281)

PN}
sejam feitas. Os comprimentos caracteristicos L;,e sdo decorrentes
das estimativas

O e,+K)]= o{w} (B.282)

P

e

Substituindo a Equagédo (B.280) na Equacéao (B.279), tem-se,

A 0(C,)" _ o <
Eagy(1+ Ki ) ot =0 |:%Dia'[‘(:‘ﬂu<(:la> 7 &J;a naﬂ'(:ladAJ] (5284)

1
+— | n,.D_[C_dA
o J. oB* o io

} . (B.283)

De maneira analoga, ao que foi feito na Equacgédo (B.271)para a
equacdo governante da fage , o termo de escoamento interfacial pode

ser substituido pela condi¢éo de contorno da Equacao (3.238), isto €&,

1 o 4

7 J. naﬂ'Dia'DCiadAz - %‘JE I{( Qa> _< ¢B> ) (8285)

Pop
Desde que sejam vdlidas as restricbes de comprimento de escala,
2

e e

LB BLBl
2

(rl] <«<le ( i ] <<1 eC, <<(C,) . (B.287)

LZ > =21

Portanto substituindo a Equacéo (B.285) na Equacéo (3.249), chega-se a

£.€,(1+ K()‘M;?:D%Dm.[ EUD<CW>”+% | ngﬁ.éiadAJ
" (B.288)
-, 1{(G.) -(G)").
Como ultimo procedimento para obter a forma fechada da

Equacdo (3.253) e da Equacdo (3.254), trata-se o Problema de
Fechamento das referidas equacdes, este procedimento consiste em



367

encontrar expressdes para os desvios da concentréfg;\o (Cig e ) em
funcdo das concentragfes média intrinseca.

Problema de Fechamento da Macroescala

O processo de desenvolvimento das equacdes para 0os desvios
da concentragao,c € , segue um procedimento analogo ao

1o
realizado na modelagem para microescala e da macroescala do
catalisador. Isto é, inicia-se subtraindo a equacdo de transporte em
termos de concentracdo pontual, Equacgéo (3.236), com a equacao de
transporte na forma de concentracdo média intrinseca da fase ,

Equacéo (B.269) este procedimento fornece:

aaétlp ¥ D'(Vﬂcm X\ <Clﬁ>ﬂ) - (8131<Vﬁ>ﬂ<qﬂ>ﬁ)'m” -

alt ,//mDCNIIﬂ)—(g; '//iﬂD<Clﬁ>ﬁ).D£ﬁ —5;@.[;@ | ”ﬁaéwdAJ (8.289)
Ay

_i;‘i Mo “i500C s AA+ 5;?1D(£”<\7ﬁé'”>ﬁ)'

Aplicando a decomposicéo espacial dada na Equagéo (B.262), o
termo referente ao escoamento interfacial da Equacgéo (B.289) pode ser
reescrito da seguinte forma:

& . 1 .
h j - Z1500C s 0A= 5 7 | — [ ng,0C,, dA
Asg Ao
(B.290)
1 B
L j nﬁau<cm> dA]
Aso
_g;;l/lﬂ{ [ ng,.0C dA—De‘ED<Cw>B],
Aso
desde que sejam validas as restricdes
2
h<<lge| 1 |«1. (B.291)
LsﬁLBl

Substituindo a Equagédo (B.290) na Equacéao (B.289) chega-se a
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aaétiﬁ +D.(v/30,ﬂ —<vﬂ>ﬁ<Cw>ﬁ)—(5[;1<vﬂ>ﬁ<ciﬂ>ﬁ)_mgﬂ =

Dfﬁ”ﬁpﬂdﬁ)—sglm.[j‘? | nﬁaémdAJ+£ﬁ (gﬁ<\7 ¢, >‘;) (B.292)

Ass

&5 I Ng-0C ,dA

Fazendo uso das decomposi¢des espacj@i&mﬂf + (N;/},

v, = <vﬂ>ﬂ+vﬁ, e a equacdio de conservagio da m@ssa=0 , 0

termo de transporte convectivo da Equagdo (B.292), pode ser escrito
como
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(B.293)

=v,0C, +7,0(C,) -(G,) O{v,)".

Considerando a identidade
B 4 B
O.(vs) =5 (v,)" Og, (B.294)

tem-se

0{viCs=(Gs) (vs) ) =06, +5,01(G,)” (8.295)

; B B
+£51<Ciﬁ> <vﬁ> e,
Logo, substituindo a Equacgédo (B.295) na Equacgédo (B.292),
chaga-se a
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aactiﬁ +v, 06, +v,0(c,) =0rf~,06,)

—E;,lD.[jé I nﬁg(ilﬂdAJ+£;D.(£ﬁ <\7[;é.p>ﬂ) (B.296)
Ao

—‘?A{ N %50C, ,dA

E possivel fazer algumas estimativas de ordem de grandeza para
simplificar a Equacao (B.296). Primeiramente, toma-se o quinto termo
desta equacdo, identificado como termm@d-local. Esta expresséo é

usada devido o termo envolver valores @.% associados com pontos

outros que o centroide do volume médio. Este termo é estimado pela
ordem de grandeza

& ~ E,
-0 —£ | n,C,dA|=0 £~
F [/ 'Ai, po=p ] { /L (B.297)

sendo qué. é o comprimento caracteristico associado ao divergente e a
area interfacial por unidade de volume é estimada conforme Whitaker
(1999),

a, =0[ ;] (B.298)

Considerando que a estimativa de ordem de grandeza do termo difusivo
da Equacéo (B.296) é dada por

G
0 7,0C,) = { ? ﬂ}, (B.299)
B
pode-se concluir que
| Sp ~ o=
_gﬂl[l.{/ : A£ nﬁgc,ﬁdAJ <0 %,0G,), (B.300)

desde que seja satisfeita a restr'zt;;l« L.

Da mesma maneira que foi visto no problema de fechamento da
microescala da se¢do do adsorvente e de acordo com Whitaker (1986b),
pode-se assumir a condi¢do de quasi-estacionario no termo de actumulo.
Isto é possivel devido a restricdo de tempo de escala dada por
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40
/igt >>1, (B.301)
B
sendo que*té o tempo caracteristico do processo.
Também, verifica-se que o termo de transporte convectivo e o
termo de transporte dispersivo ndo-local na Equacédo (B.296) podem ser

estimados de acordo com

§ Y R X o4
eﬂlm,(gﬂ<vﬁc,ﬁ> )_551D,<Vﬂclﬂ>—0|: - } (B.302)
B
e
v,.0C, = o{vﬁ—c'ﬂ}. (B.303)
Eﬂ

Logo, se é vélida a restricdo de comprimento de egcat L, pode-

se negligenciar o termo de transporte dispersivo ndo-local, Equacao
(B.302).

Portanto considerando as simplificacbes efetuadas acima, a
equacdao de transporte para o desvio da concentracdo patd fase , pode

Ser expressa como

vﬂ.DCN‘,Iﬁ+\7ﬂ.D<Cﬁ>ﬂ:D[@//ipgélﬂ)—?l_ [ ng.5,0C,dA. (B.304)
Ao

De maneira analoga a obtencéo do problema de fechamento da
fase [ , obtém-se o problema de fechamento da regido . Isto &,

subtraindo a equacgdo de transporte na forma de concentracdo média
intrinseca da fase, Equacéo (3.249), com a equacdo de transporte em
termos de concentragdo pontual, Equacdo (3.239), este procedimento
fornece:

& 1+ K.*)aCm - D[@D. 0c )—5‘@.[,“’, I n C dA]
14 1 at 1o o a > U,E g
Ao (B.305)

&t <
-=2.{ n,.D,.0C,dA
-

A analogamente as estimativas feitas para o problema de fechamento na
fase [ , tem-se as seguintes estimativas para o problema de fechamento

naregiaog :
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v' Desde que seja vdlida a restricdo de comprimento de escala
?,<<L,entdo

_g;lD.[ Djn{ . j ngﬂémdA] <<[d [qug'Déig) ; (B.306)
7 Agy
v' O termo transiente da Equacédo (B.305) pode ser negligenciado,
desde que seja valida a condicao de tempo de escala
-0
Dia‘inlt >>1, (5307)

sendo que*té o tempo caracteristico do processo.
Portanto, o problema de fechamento para a regido  fica

qtfp, 06, )= 2. D, OC_dA+ oC, (B.308)
I:q io* |a)_/,/'AJ; naﬂ' io" i %‘VK K? )

Porem pode-se negligenciar todo termo transiente da Equacao
(B.305), isto é, pode-se usar a mesma restricdo de Ahmadi et al. (1998),
dada por

-1.0
Dot g, (B.309)
051+ K?)

As condicbes de contorno para as equacdes diferenciais dos
desvios espaciais de concentracdo das fases séo requeridas para
completar o desenvolvimento do problema do fechamento. Ao se
introduzir as definicdbes dadas pelas Equacbes (B.262) e (B.278) nas
condicbes de contorno pontuais dadas pelas equacdes (3.237) e (3.238),
obtém-se finalmente o problema de fechamento da macroescala do
adsorvente, dado por,
v,06,+9,0(c,) =0tf~,06,)

£ . nafasef (B.310)
£ [ g 750C 4dA
Aﬂa
n 9D<C >ﬂ+n - 0C , =
C.C.1 hoip=\ s po - ip—p T em g  (B.311)
=n,,.D,0(C,)” +n,, .D,OC,
-n,.D,.0(C,)" -n,.D,0C, =
c.C.2 i i , em o, (B.312)
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-1

0,06, ) =% [ n,.D,0C,dA
T A , naregid@w  (B.313)
oC,
+a, K =
C.C3 C,=f(r.t), em %  (B.314)
CC4 C,=g(r, 1), em c%.  (B.315)

Para o caso considerando a restricdo (B.309), tem se
~ o ﬂ P ~
v,0C, +v,0(C,) =01 %,0C,)

£ ., nafasef (B.316)
Aﬂa
n, . D<C >ﬂ+n - 0€, =
C.C.1 #o-in—\"np po - Ap—p T em 4  (B.317)
- nﬂa 'DiUD <Cia>g + nﬁa 'DiaDéia
-n,.D,.0(C,)" -n,.D,0C, =
C.C.2 ) . , em o,  (B.318)
= |:<Cin> +C|U_(<Qﬁ> +Cfﬁ):|
-1
0,06, ) =% [ n,.D,0C,dA naregider  (B.319)
7
C.C3 G, = f(r.1). emc4  (B.320)
C.C4 C,=g(r, 1), em c%e (B.321)

Problema de Fechamento Local

Assim como ja efetuado anteriormente se propdem uma solucao
do problema de fechamento dado pelas Equac¢fes (B.310) a (B.315) em
uma regido representativa e substitui-se as condi¢gdes de contorno dadas
pelas Equacbes (B.314) e (B.315) por condi¢des periddicas (WOOD e
WHITAKER, 2000). Entdo o problema de fechamento, aplicando a
condicao de periodicidade é expresso na forma
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v, 06, +9,0(c,) =0tf~,06,)
, nafase B (B.322)

el .
B

-—+ | n,.2.0C,.dA
P _[ po-—ip-%p

- B Ve ~
0(Cp)" + 1y .50C, = |

c.c.a Mot
=n,,.D,.0(C,)” +n,,.D,0C,

~Nos .DiU.D<Cm>” ~Nog .D,.0C, =
o B !
h((co)”~(c,))

0ffo,, 0C, ) = ‘i'l A{ Ny -D,, OC,, dA

em g4  (B.323)

C.C2 em o,  (B.324)

, naregid@w  (B.325)

aC

+ K —e

aV‘VK "ot
C.C.3 C(r+¢,)=Cu(r), j=1, 2, (B.326)
C.C4 C,(r+¢,)=C,(n), i=1 2 (B.327)

sendo que ¢y, =1, 2, 2 representam 0s vetordtattice” que

descrevem um meio poroso periédico espacialmente (Whitaker, 1999).
Para o caso considerando a restricdo (B.309), tem-se

v, 06, +7,0(c,) =0 ~,06,)

e , hafasef (B.328)
_°B - ~
L [ 050G 5 dA
Aﬂa
2,0(C,) +ny .5,0C, =
c.c1 Mo 4a0(Cp) + 1y 5,0C, = , em 54 (B.329)

=n,,.D,0(C,)” +n,,.D,0C,
-n,,.D,.0(C,)" -n,;.D,0C, =

h(<Cia>g _<C|ﬂ>ﬁ) |

-1
0,06, )= [ n,,.D, OC,dA naregidwr  (B.331)
7
Ags

C.C2 em oy,  (B.330)

C.C.3 Cy(r+¢,)=Cu(n), j=1, 2, (B.332)
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C.C4 C,(r+¢,)=C,(r), i=1, 2, : (B.333)

No entanto <C|ﬁ>ﬁ e(C,)” sdo constantes eécmf D{-:ciyy
forem zero, respectivamente. Entéo, faz-se expansdes em série de Taylor
das variaveis <C|ﬁ>ﬁ (C,)Y D<Ciﬁ>ﬁ e D<Ciy>y em uma

vizinhanca do centra da regido representativa, a fim de poder tornar o

problema de fechamento dado pelas Equacdes (B.322) a (B.327)
resolvivel. De maneira analoga as expansbes em série de Taylor,
efetuado nas Equacbes (A.294) a (A.297), e respectivas estimativas de
ordem de grandeza, dadas nas Equacgdes (A.294) a (A.297), da
modelagem matematica da macroescala do catalisador. E desde que

sejam validas as restricbes de comprimento de escala
2

heer e Moo (B.334)
L

C cl—c
€ possivel negligenciar todos os termos de derivadas da expansdo em
série de Taylor e reescreve-se o problema de fechamento da forma

v,0C, +\7ﬂD<CIﬂ>ﬁ‘x =0 ~,0¢,)

. , na fasef (B.335)
& ~
== [ 0. 5,0C ,dA
Aso
) B ~
n, .o D<C > +n, .2.[0C , =
Bo 1B B po 1B 1B )
c.C1 x : em g% (B.336)
:nﬁJ'DiJ'D<C'|0> +nﬁa'Dia'DC'|a
-n,;.D,0(C,)’| -n,.D,0C, =
Cc.C2 " . emcy, (B.337)
h(c )| -(c,)
+ <lcr> « <iﬂ> «
~ g‘l ~
0ip,.0¢, ) === n,.D,0C,dA
e , naregid@w (B.338)
aC,
K_ g
aV‘VK "ot
C.C.3 Cy(r+¢,)=Cy(r), i=1, 2 (B.339)
C.C4 C,(r+¢,)=C,(r), i=1, 2 (B.340)



376

Para o caso considerando a restricdo (B.309), tem se
B R
V06, +7,0(C,)"| =0f%,06,)

& -
_“B -

Aso

, na fasefs (B.341)

s PR
Mo -“450(Cia) | + My 50C, = ,
C.Cl1 X , em oz (B.342)
=n,,.D,0(C,)°| +n,.D,0C
D,-0{(C,)°| —ny.D,.0C
Cc.C2 " . emcy, (B.343)
+h( (C G,
€] (e
-1
0p,.0¢,) == [ n,.D, OC,dA naregidw  (B.344)
7
C.C.3 Cy(r+¢,)=Cu(r), i=1, 2, (B.345)
C.C4 C,(r+¢,)=C,(r), i=1 2 (B.346)

Entdo é possivel tratar os termos fontes do problema de
fechamento como constantes e o termo fonte difusivo como
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio da Superposi¢éo,
propde-se a solugéo do Problema de Fechamento Local da forma:

hﬂﬁ J:|<(:| >’B « +b|[f’a 'D<Cia>a X

+ti,3 (<C'| >J X _<C'ﬁ>ﬁ‘ j+¢lﬁ (8347)
haﬁ Jj<C:| >,B +b|aa 'D<Cia>g

+ti0 (<QU>U X _<C:I,3>ﬁ X j+ ¢ia (8348)

sendo queb,,, Rsor Bogs Boos b0 150 @, €04 sdo denominadas
varidveis de fechamento para as espécies quimicas na macroescala.
Estas variaveis devem ser especificadas pelos seguintes problemas de
valor de contorno:
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Problema |
Vs Obgs + 9, -D[@ by )
ﬁ I”ﬁff ~500 5, dA
Ass
C.Cl1 nﬁa.?/ﬁ Ngy |/;|:|b/3/3 =g 'Dcr Dbﬂ,ﬂ
C.C.2-n,;.D,.0b, =0
-
0D, Ob,5) === [ nyy D, O5dA
ABU 1
& K%
U ot

Periodicidadel ,,(r +/,) =l 54(r)
Periodicidadeh,, (r +¢,) =h,, (r)

Problemal ll
v,0h,, = D[@r/wmqﬂg)
Aﬁa

CCln Dbﬁg n D|g' a' 'Da Dbaa
C.C.2—naﬁ.D gﬁ .D,Hb,=0
0fD,,.Ob,,) j N,s-Dy,-0h,,dA

Asy )

€ KDabIG'G'
ot

Periodicidaden , (r +¢,) =k, (r)
Periodicidadeh,, (r +¢,) =h,,(r)

Problema lll

na regia@
(B.349)
(B.350)
(B.351)
na regiaog
(B.352)
i= 12 (B.353)
i= 12, (B.354)

I Ng-“500 5, dA, NA regia® (B.355)

(B.356)
(B.357)

na regid@ (B.358)

j= 12
j= 12,

(B.359)
(B.360)
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et x
Vp Oty =00 50 ) =% | ny,. 00t dA. mregiadk (.361)
Ago
C.C.1n,. %0, =n,,.D, Ot, (B.362)
C.C.2-n,,.D L, =h (B.363)

-1
0gD,, 0t,) == | n,,.D,Ot, dA
7 Ay , na regido (B.364)

+£yKiD atiU

ot
Periodicidadet, ,(r +¢;) =t ,(r) = 12 (B.365)
Periodicidadet,,(r +¢;) =t ,(r) j= 12 (B.366)

Para o caso considerando a restricdo (B.309) os problemas de
fechamento tomam a forma:

Problema |
Vb + 9, :D[q/Dblﬂ/?)
, na regia@
ﬁ jnﬂg ~500,, dA (B.367)
Aso

C.C.1ng, S+, . Z0b,=n,, .0, Ob, (B.368)
C.C.2—naﬁ.Di Db =0 (B.369)
0fo,,.0 Igﬂ)— g j n,s-D,-Oh,,dA,  Naregidoo ©.370)
Periodicidadeqm(rﬁj)—qﬁﬁ(r) =12 (B.371)
Periodicidadeh,, (r +¢,) =h,,(r) = 12 (B.372)

Problemal ll

V.0, =0 7,00 ﬂc,) j Ny 5005, dA, N rEgiad (B.373)

Aﬁa
CCln Dbﬁcf n chr J 'Dcr Dbaa (8374)
c.C.2 —nUﬁ.DiU N, -D,-0b, =0 (B.375)
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-1
00D,,.0b,,) =5 [ n,.D,,.b,,dA. na regia@ (g.376)
7
Asy
Periodicidadeh , (r +/,) =R, (r) = 12 (B.377)
Periodicidadeh,, (r+/,) =R, (r) j= 12 (B.378)
Problema IlI

& "
v, Oty =00 550t,) = [ n,.%,0t, dA, naregiaf (.379)
Aﬁa

C.C.1n,,.%,0t, =n,, D, [T, (B.380)
c.C.2-n,.D,0, =h (B.381)
-1
0((D,,0t,) = <= | n,.D, I, dA na regia@ (B.382)
Aos
Periodicidadet, ,(r +¢,) =t ,(r) j= 12 (B.383)
Periodicidadet,, (r +/,) =t ,(r) j= 12 (B.384)

As solucdes do problema de fechamento local propostas pelo
Principio da Superposicdo, dadas pelas Equacgdes (3.270) e (3.271) séo
as solugbes de fechamento, isto €, sdo usadas para chegar a forma
fechada das equacdes de transporte médias volumétricas das espécies

guimicas das fasése o .

Forma Fechada

Para a fas€3, a substituicdo da Equacdo (3.270) na equacdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca descrita pela
Equacéo (3.253) leva a seguinte forma fechada da equacao de transporte

das espécies quimicas na ffise
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_DEQDW? ( pﬁ)’fD[QDma w>g)

DEEuiﬁh((Qg>g—<Q/;>ﬂ)}+ al,, f((%) <¢ﬂ>) (B.385)
_D.(£ﬁ<vﬂi>ﬁ<qﬂ>ﬂ)

Os parametros séo definidos por,

1 -
D, = mgﬁlu | ﬁablﬁﬁdA] (Vsb) (B.386)
ABU
0 — ~ 1 ~
D = /iﬁgﬂ[/ j N5, 0A | =(V,00,, ) (B.387)
ﬂ o
e
_ Gggs| 1 1,
U =— [/ [ ngtisdA |~ h(vﬂw (B.388)
B Ay
Analogamente obtém-se a forma fechada da equacdo de
transporte das espécies quimicas na regi@io , isto €, substituindo a

solugdo de fechamento dada pela Equagédo (3.271) na equacdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinskxt pela
Equacéo (3. 254) chega se a seguinte forma fechada:

e, vk %) ooy, 0(c, ") +ofos, 000 o)) g 530
+m@umh <qg>"—<qﬁ> )-al {(e -(6)):
Os novos parametros sao definidos por
D! =¢ [D +22 [ b, dAJ, (B.390)
e
D =& [ [jf{ [ Nogbs dAJ (B.391)
g Ay
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uia = EJ(DIU J naﬂtia dA} (B392)
hl 7, A

Apéndice B.2.2Modelagem Matemética da Macroescala usando
Isoterma de Langmuir

Neste Apéndice é mostrada toda modelagem matematica da
macroescala do adsorvente usando a isoterma de Langmuir

c, =KBG (B.393)
" 1+hG
Reescrevendo o problema de difusdo e adsorcao, obtém-se o
problema:

aaCt,ﬁ +D[@VﬂC,p)=D[@//.pDC|p)’ na fasé (B.394)
C.C.1ny,.%,0GC, =n,,.D,0G, ., em g/ (B.395)
C.C.2-n,,.D,0C, =h(G, - G,), em %4  (B.396)
g"’act =01Db,,.0C,)- qyk:t[méi ]  naregiaod  (8.397)
C.C3C,=4(rt), em %4 (B.398)
C.C4 C,=7%(r1), em % (B.399)
Cll Gy=~#().emt=0 (B.400)
Cl2 C,=/(),emt=0 (B.401)

A suavizacdo da Equacdo (3.325) da f#set idéntica a
suavizacao realizada na modelagem da macroescala do adsorvente para
isoterma linear. Logo, tem-se da Equacédo

a(c,) B )
T ] o o
~gfa, h((G,)" ~(G)) -0, (9,6,)7 ) B40D)

_D,(£E<vﬂi>ﬁ<qﬁ>ﬁ),
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faltando tratar o desvio da concentra((ﬁg ﬂ)

Quanto ao processo de suavizacdo espacial da Equacao (3.328)
referente a regide, nota-se que o processo de suavizagdo é analogo a
modelagem da macroescala do adsorvente para isoterma linear
(Apéndice B.2.1). Portando é facil obter a Equacéo (B.403),

fafya«;‘t">= mﬁoig.( e,0(C,) v | ngﬁéi”dAﬂ
A
S [ ny.D,.0C,dA (B.403)
7 AUB
_ 1, 9[ KRG,
e Bt(lqudV'

e a Equacéo (B.404),

£.€, a<§i:> =0 [EDW.( &0 <Cig>g +% I nggéiadAJ]
' (B.404)

Aop

_ g _ B _ 2 KihQU
Pois conforme ja verificado na obtencdo da Equacéo (A.227) é possivel
chegar-se a

/i j Ny-Di, 0C, dA= - a,\cw r(( (;ﬁf —( %)”)- (B.405)
Pop

Desde que considerado o terpg = £,D_, i‘yk invariavel e que sejam
vélidas as restricdes

2
1, <L, e (Hj <«<1. (B.406)

221
Também possivel mostrar que
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d(KhG, )\_ 1 d(KbG, o a 2| 1 ([KhG, (B.407)
<a”wat(1+quj> _TV["’“‘V‘E[MQJO'V - a””at{/‘vj [1+bc;gjdv}

De maneira analoga a prova da Equacédo (3.181), verifica-se a Equacao
(B.409), desde que sema validas as restricbes

2
C,<<(C,), l,<<L; e [ h ]«1. (B.408)

221

g

9 KhG, )\ _ 9 /| Kh(G,)
N R o

E th <Qa> <
¥ ot 1+h <CIU>U
Portanto a Equacgéao (B.404) pode ser escrita na forma

E,E a<Cia> =0 Dig" EJD<CiJ>a+iJ.n” cUdA
y ot - Ao ’

o 9 Kh(G,)”
-2, h((C) =(Ga)’ )=, 8], | el
Vo PG (Gl 20, at[1+b.<qg>"
Para obter a forma fechada da Equagdo (3.336) e da Equacgéo
(3.337), trata-se o Problema de Fechamento das referidas equacdes, este
procedimento consiste em encontrar expressdes para 0s desvios da

concentragao C,, eC._ )em fungcdo das concentragBes média

1o

(B.409)

_U‘

(B.410)

intrinseca.

Problema de Fechamento da Macroescala com Isoterma N&o-Linear de
Langmuir
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O processo de desenvolvimento das equacdes para os desvios
da concentragao,c € , segue um procedimento analogo aos

1o

realizados até agora, no entanto verifica-se a hecessidade de desenvolver
a equacao somente pe(ﬁaa , pois o desenvolvimento da equagéo para o

desvio da concentragéﬁm € idéntico ao que foi obtido a Equacédo

~ B 5 _ ~ ‘9/_;1 P ~
v, 0, +9,0(GCp)" =01 74,0C, ) == [ ng,.%,0C ,dA. (B.411)
sy

Para obter o problema de fechamento da regido , de maneira
analoga ao que se fez na macroescala do catalisador e do adsorvente
com isoterma linear, subtrai-se a equacgdo de transporte na forma de
concentracdo média intrinseca da fase, Equacao (3.337), com a equacao
de transporte em termos de concentracdo pontual, Equacao (3.328), este
procedimento fornece:
£ 9 _ [@Dm.méw) -£,'D,,0(C, )" D¢,

ot

14 g

__| 9(KhG, Kib (Go)
awat[1+qqa]+avwat{1+q< >]

Reescrevendo da forma

a(:lﬂ — = g - DiU =
& o =0, 0¢, )-£,'D,,0(C,) .Dsg—agllj.[/,.A ngﬂCmdA}
\sor

(B.413)

- [ n,,.D,00C, dA- %at[lﬁh%_&hm»‘; ]
7 A bG, 1+h(C,)

Analogamente as estimativas feitas para o problema de
fechamento na fas@ , tem-se as seguintes estimativas para o problema
de fechamento na regia®

v' Desde que seja vdlida a restricdo de comprimento de escala
l,<<L, entéo
—g;lml ] ngﬁCmdA] <<0D,,0C, ); (B.414)

Ass
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v O primeiro termo transiente da Equacdo (B.413) pode ser
negligenciado quanto comparado com o termo difusivo, Desde
gue seja valida a condi¢céo de tempo de escala

O
D.afalt o> 1, (B.415)

sendo que*té o tempo caracteristico do processo.

Portanto reescreve-se (B.413) na forma

z7 io

| KRG, Kh <qa> (B.416)
avWat 1+bG, 1+h(G,)" .
Agora aplicando a decomposic¢do espacial tem-se

ofp,, 0¢,)=£'D,.0(C,) O, +i jn .D,0C,dA

oifp,,0¢, ) =¢,'D,,0(C, )" Oe, +%'1 [ ny-D, OC,dA
Ao

L;l. .D_0(c \ dA- 0| KhG, K h(c,)” |- (B.417)
+7‘ A.Lno/? io <IU> %Wat[l"'hqg 1+h< 0>

Analogamente ao mostrado na Equacdo (3.96) pode-se afirmar a
validade da identidade

8;1 o _ _ o
/,.é[ n, D, 0(C, )" dA=-£'D,.0(C,)" De,. (B.418)
Entdo a Equacéo (B.417) é rescrita na forma
<& K 0(G,)" | (B.419)
oqp,.0C,)="2.| n,,. C, dA- -
{o.0c) Ai " a’”@t[lmqg 1+q<qa>]

O terceiro termo da Equacao (B.419) e tratado analogamente ao que foi
feito em (B.107) e principalmente ao que é feito nos estudos de Wood e
Whitaker (1998), Wood e Whitaker (2000), isto é,
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KBG, _ KB(G)" _y | (G S | h[ (C,)’ J
1+hG, 1+b(G,)" |1+n((G,)7+G) ) (1+B(G,)

o &) ., Ee
=K X : - .h[ \C) JJ

(+6(c,)7) {h hG, ] 1+(G,)

UK <C|a>a ]_Kih(

(G, ]
1+h(C,)’

1+b(G,)”
0o
Portanto o problema de fechamento da regidbca na forma

oio,.0¢,) =£/i’1.ia n,-D, 0C,dA ° (B.421)

As condi¢cbes de contorno para o problema do fechamento das
fases sdo encontradas quando introduzidas as definicbes dadas pelas
Equacdes (B.262) e (B.278) nas condigbes de contorno pontuais do
problema indicado nas Equacfes (3.325) a (3.332), obtém-se finalmente
0 problema de fechamento da macroescala do adsorvente com a
Isoterma Nao-Linear de Langmuir, dado por

v,0C,+9,0(C,) =0rf~,08,)

£ ., nafasefS (B.422)
- [ N 750G 4dA
Aﬂa
n //D<C >'8+n ~.0C, =
C.C.1 A=\ 5 BT em oy (B.423)
=n,.D,0(C,)" +n,.D,0C,
-n,;.D,0(C,)" -n,.D,0C, =
C.C.2 p , em oy, (B.424)
=h({(C,)" =(Cp)
(< io < 8 )
et ~ na regiaor B.425
0fp,.0C,) === [ n,.D, OC,dA (B.425)
T A
C.C3 Ciﬁ = f(r.t), M % (B.426)

CC4 C,=g(r1), em o (B.427)
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Problema de Fechamento Local

Assim como ja efetuado anteriormente se propdem uma solucao
do problema de fechamento dado pelas Equagles (B.422) a (B.427) em
uma regido representativa e substitui-se as condi¢cbes de contorno dadas
pelas Equacdes (B.426) e (B.427) por condi¢bes periddicas (WOOD e
WHITAKER, 2000). Entdo o problema de fechamento, aplicando a
condicdo de periodicidade é expresso na forma

~ - ﬁ ~
v, 0C, +9,0(C,)" =01 ~,0C,)

£ _ . nafasef (B.428)
== | gy 5,0C A
A[}’U
n //D<C >ﬁ+n - 0C, =
C.C.1 Ao 5= \™8 BIFTTE T em oy (B.429)
= na/? 'DiUD <Cia>a + naﬂ 'DiJDém
-n_,.D, 0(C_)" -n_.D OC
ccz ¥ a< o) , P em ooy (B.430)
=h((G,)"~(Ga)
ogp,.o¢, ):5—‘;1 [ nys D, O, dA na regiao (B.431)
io* o P % B o " o
C.C.3 Cu(r+£,)=G,(r), i=1 2, (B.432)
C.C4 C,(r+¢,)=G,(r), ji=1, 2 (B.433)

sendo que /;, j=1, 2, & representam os vetotkdtice” que
descrevem um meio poroso periddico espacialmente (Whitaker, 1999).
No entanto <Cw>ﬁ e(C,)° s&o constantes %qﬂy} D<€Ciy>y

1o

forem zero, respectivamente. Entdo, faz-se expansdes em série de Taylor
das variéveis{c;lﬂ>ﬂ (C,)” D{c, >B ®<Ciy>y em uma vizinhanga

1o
do centrox da regido representativa, a fim de poder tornar o problema
de fechamento dado pelas Equacgbes (B.422) a (B.427)resolvivel. De
maneira analoga as expansdes em série de Taylor, efetuado nas
Equacbes (A.294) a (A.297), e respectivas estimativas de ordem de
grandeza, dadas nas Equacdes (A.294) a (A.297), da modelagem
matematica da macroescala do catalisador. E desde que sejam validas as
restricbes de comprimento de escala
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e el

L <<1, <1, 1-<<1€ <<1 (B.434)

LB BLBl LZ ZLZl

€ possivel negligenciar todos os termos de derivadas da expansao em
série de Taylor e reescreve-se o problema de fechamento da forma

v, 0C, +7,0(C ﬁ‘ =0 ~,0G,)
- , na fasef (B.435)
4 - ~
’g ~
n .//D<C> +n_..~.0C =
Bo B I8 aB BB )
c.c1 x , €M o4y (B.436)
= naﬁ DiUD<Q0>U « +naﬁ'DiU|:|CE|a
_naﬁ'DmD <Cla>g . naﬂ'DiaDéla =
C.C.2 : em oy (B.437)
_ o 4
= ((C.g> X_<Cw> Xj
< &t - .
ofo,,.0¢, ) === [ n, .D,.0C,dA na regidd (B.438)
7
C.C.3 Cy(r+£,)=G,(r), i=1 2, . (B.439)
C.C4 C,(r+£,)=G,(r), i=1 2 (B.440)

Entdo € possivel tratar os termos fontes do problema de
fechamento como constantes e o termo fonte difusivo como
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio da Superposi¢éo,
propde-se a solucdo do Problema de Fechamento Local da forma:

Cs=hg D<C|ﬁ>ﬂ‘x +b -D<Cm>a .

s j+ s, (B.441)
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éiazhaﬁD<Qﬁ>ﬁ‘ +h 'D<Cio>a

+tia (<QJ>J _<C:Iﬁ >ﬁ M j + ¢ia (8442)

sendo queb;, By, Bgs By t,, 15, @, €9, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na macroescala. Estas

varidveis devem ser especificadas pelos seguintes problemas de valor de
contorno:

X

Problema |
VB +V, =00 [q //iﬁDhﬁﬂ)

£ . naregia@ (B.443)
_/— J- nﬁg.//iﬂDhM dA

Aﬁa
C.C1 —naﬂ.DwDbaﬁ =0 (B.444)
C.C.2n,, %+, S0k, =10, By (B.445)
et .

oab, .0 =—2 | n_,.D_.[b .dA, naregiaco .

[q io haﬁ) P A{ ap io haﬁ g (B 446)
Periodicidadetqﬂﬂ(er)=hﬁﬂ(r) j= 12 (B.447)
Periodicidadeb,, (r +/;) =h,,(r) = 12 (B.448)

Problema. ll

& .
V00, =00 7,00, ) -% [ N-7450hy, dA, naregia® (8.449)

C.C.1-n,.D,-n,.D,0h, =0 (B.450)
C.C.2n,. %00, =N, D, + 1y, .0, O, (B.451)
-1
04D,.0h,,) == [ n,,.D, Oh,,dA na regideo (B.452)
7
Periodicidadehy, (r+7,) =h,,(r) = 12 (B.453)
Periodicidadeh,, (r+¢;) =h,,(r) =12 (B.454)

Problema lll
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& ”
VOt =00 75,0t ) ==~ [ 07,00 dA, naregidop  (B.455)
Aso

C.C.1-n,,.D 0, =h (B.456)
C.C.2 ny,.7, 01, =n,, .D, [, (B.457)
-1
0D, 0t,) =% [ n,,.D, 0t, dA, naregiaoo (B.458)
7
Aop
Periodicidadet ,(r +¢;) =t ,(r) = 12 (B.459)
Periodicidadet, (r +/¢,) =t ,(r) j= 12 (B.460)

As solucdes do problema de fechamento local propostas pelo
Principio da Superposi¢céo, dadas pelas Equacdes (3.349) e (3.350) séo
as solucbes de fechamento, isto é, sdo usadas para chegar a forma
fechada das equacdes de transporte médias volumétricas das espécies

guimicas das fasg®e o .
Forma Fechada

Para a fasef, a substituicdo da Equacgdo (3.349) na equacgdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca descrita pela
Equacéo (3.336) leva a seguinte forma fechada da equacéao de transporte
das espécies quimicas na ffise

o(c,)’

AR TEE EDiDﬁﬂ'D<Ciﬁ>ﬂ +0Di,.0(C, )"

#0h((G,)" ~(6,)")+al,, {(G)-(6)) B4
-0 (ve)’ (C)’)

Os novos parametros séo definidos por

- 1 7
D, = /ipgﬁ(| + [ by dA}—(vﬂqﬁﬁy (B.462)
1 _
Digo = “is€s {/ .[ NgoBigo dA] = (%00 (B.463)
B As,
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_ sl 1 1,
U =— [/j Nt ,0A B(vﬂ;ﬂy (B.464)
B Ag,
Analogamente obtém-se a forma fechada da equacdo de
transporte das espécies quimicas na regido , isto é, substituindo a

solucdo de fechamento dada pela Equacdo (3.350) na equacdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca, dada pela
Equacéo (3.337), chega-se a seguinte forma fechada:

Eagy% = D [éDiaa ' + D EQDW,B )
(B.465)
.0 cgui,,h(<q,,>” ~(6))]-al H(G) (&)
_ Kib (Go)
g”avwat[wb.m,» ]
Os novos parametros séo definidos por
D, =&,| Dy, N0, dA|: (B.466)
8 A
DL =€ {[j [ noghog dAJ (B.467)
g Aﬂg
e
u, = fa( Do | [ ngt, dAJ (B.468)
hi{ 7, Ay

Apéndice B.2.3Modelagem Matemética da Macroescala usando
Isoterma de Langmuir Competitiva

Assim como realizado na modelagem matemética da
microescala do adsorvente, faz-se a modelagem também para isoterma
de Langmuir competitiva (multicomponente) ao invés da isoterma linear

Cs = KG,. Isto €, 0 problema dado pelas Equacgdes (3.236) & (3.243)
é formulado levando em conta a forma fechada da equacao governante

para microescala, dada pela Equacéo (3.226), sendo que foi modelada
usando a isoterma de Langmuir competitiva
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C, = Kib G (B.469)
1+hC +bC+ BG
Entdo o problema de difusdo e adsorcdo € descrito pelas
seguintes equacdes diferenciais e condi¢des de contorno interfaciais, na
forma de concentragdo pontual das espécies nagéases

oG,

e +00{v,G,) =00 %,0G,). nafage  (B.470)
C.C.1ng,.%,0G,; =n,.D,0G,, em o, (B.471)
C.C2-n,D,0C,=h(C,-G,), emc% (B.472)

;Je

4

£ a—'ﬂ =00Db,,.0C,)
t na regiaog (B.473)

_av‘ a( KihQa ]’

" at(1+hC, +b,C, + bC,
C.C.3C,;=. (), em g (B.474)
C.C4 C,=7(rY, em <% (B.475)
C.L1 G, =7(),emt=0 (B.476)
Cl2 C,=/4(@),emt=0 (B.477)
sendo qu®,, =¢,D i|VK .

A continuidade da concentragcédo e do escoamento de massa na
interface f-o fica garantida pelas condicbes de contorno dadas pelas
Equactes (B.471) e (B.472). As informac¢des de transporte da regido
microscopica sdo transferidas para a escala de macroporos através da
Equacdo (B.473). A concentracdo média intrinseca obtida na
microescala corresponde a concentracdo pontual das espécies
produzidas na macroescala, isto &,

(c,) =Co- (B.478)

As superficies de contorno de entrada e saida da fase e
regido g sao representadas pelas arege %z, respectivamente. A
area interfacial entre a fasg e areg@o € designadacfge o

vetor Ng, corresponde ao vetor unitario normal que aponta dafgase
em direcdo aregido . Assim, pode-se escrever,
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Ny ==y, (B.479)
T = (B.480)

A suavizacdo da Equacgdo (B.470) da fag8eé idéntica
suavizacdo realizada na modelagem da macroescala do adsorvente.
Logo, tem-se da Equacéo (3.253)

G L1 .
<af>:D%%[DmﬁywﬁlfA!gnﬂaC.gdAj

-, h((QgY ~( Qﬂf) —D(sﬂ <\7ﬁé,ﬁ>‘?) (B.481)

—D.(£ﬂ<vﬂi>ﬂ<qﬂ>ﬂ),

faltando tratar o desvio da concentra(ﬂﬁ?ﬂ)

Quanto ao processo de suavizacdo espacial da Equacéao (B.473)
referente a regide, nota-se que o processo de suavizagdo é analogo a
modelagem da macroescala do adsorvente da subsecéo 3.2.2.1, portando
é facil obter a Equacao (B.482)

£,& 9C)” - qgp,. £,0(C >"+ijn C,dA
y at io g io P e o ~io

s [ nys-D,,.0C, dA (B.482)
7

A, "

_/:LJ'avyK:t(l-'- thQa ]dv
v, bC, +B,C, + G,
e a Equacéo (B.483)

2(C,)"

65 - U [ED( DG }L n”ﬁéi”dAJ]
—a\,‘aﬁ h((%)” _< qﬁ>ﬁ) (B.483)
_ av‘ 2 KihQU
wot\1+bC, +b,C, + bC,

Pois conforme ja verificado na obtencdo da Equacao (A.227) é possivel
chegar-se a
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1 B o
— [ D, 0C,dA=-3a] r(( G) () ) (B.484)
Pop

Desde que considerado o termg = £, Def i ‘VK invariaveis e que sejam

vélidas as restricdes

2
1 <L e ( " j <<1 (B.485)

pa LZl

Também de maneira analoga ao que se mostrou ha Equacao
(B.180), agora para a macroescala do adsorvente, é facil demonstrar que

ol
* ot 1+bC,, +b,C,, + b C,
a2 S
)33t 14mG, +bG, + B,
NI KOG, v
wat| 7 4 \1vBG, +bC, + BG,
ol c,
R B e (B.486)
- 2 Co ’
'E""’”‘WK‘“5<[1+QCM+!:§CM+QQ,]>

S, ¢,
T Er)
7hat (14 (C,) +b(C) 4 b(G))

x

o

1

{h hé, . bC, . bC,
1+8(C,)" +B(C,)" +1({G,)" 1+ B( Q)"+ B Q)"+ K G)° 1+ 8 )7+ B £+ b

De maneira analoga a prova da Equacéo (B.186), verifica-se a Equacgéo
(B.488), desde que sejam validas as restricdes

¢, <<(c,), £a<<Lze[ il ]«1. (B.487)

PN}

Isto &,
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‘ 2 KihQU
M 3t(1+8C, +B,C, + B G,

a3 Kb (C,)” (B.488)
#ot\| (1+h(C, )" +b(C, )" + b(G,)°)

=¢,8,)

g K|h <QJ>J
* o {1rh(G,) +b(G, ) + b(G,))
Portanto a Equacédo (B.483) pode ser escrita ha forma

£[,gy0<C o) - D[EDU,( £,0(C 'fngEC dA]
ot 7

-a,, h{(G.)7~(Ga) )

a( Kih (G,)’ J
wot{ 1+, (C, )" +b,(C, )" + B(G,)"

=¢,8,)

(B.489)

Para obter a forma fechada da Equacgéo (B.481) e da Equacao
(B.483), trata-se o Problema de Fechamento das referidas equacdes, este
procedimento consiste em encontrar expressdes para 0s desvios da

concentracao (Eiﬁ eém ) em funcdo das concentracbes média
intrinseca.

Problema de Fechamento da Macroescala com Isoterma de Langmuir
Competitiva

0] processo de desenvolvimento das equacdes para os desvios
da concentragao,c é)m , segue um procedimento anélogo aos

realizados até agora, no entanto verifica-se a necessidade de desenvolver
a equacao somente pe@;f , pois o desenvolvimento da equacgéo para o

desvio da concentragé@,ﬁ € idéntico ao que foi obtido a Equacéo
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< - B _ ~ 8/_31 - ~
v, 0, +9,0(GCp)" =01 74,0C, ) == [ ng,.%,0C ,dA. (B.490)
sy
Para obter o problema de fechamento da regido , de maneira
analoga ao que se fez na macroescala do catalisador e do adsorvente,
subtrai-se a equacdo de transporte na forma de concentracdo média
intrinseca da fase, Equacdo (B.482), com a equacédo de transporte em
termos de concentracdo pontual, Equacdo (B.470), este procedimento
fornece:
aCN:la — ~ -1 g
& =0(p,.0C,)-£'D,0(C,) D,

4

-1 Dia ~ Ec;l
~£;'0{ == [ n,C,dA|-==.[ n,.D,.0C, dA
7 7 Ag

o (B.491)
‘3\,‘ E Kichf
" ot(1+bC, +b,C, + G,
+av‘ 6[ Kih(q”>g ]
"ot{1+b(C, )" +1,(GC,,) + (C,)’
Reescrevendo da forma
aC < o
e,—e =0(D,.0C,)-¢,'D,0(C,) D¢,
o o ) s (B.492)
—£'0. &j n,,C,dA|- - [ n,.D, 0C, dA
7 A;xa 7 A;;a
_av‘ ﬂ Kith _ Kih<Qo>0
#ot(1+hC, +b,C, + BC, 1+4h(C, )" +b(C,)  + b(C,)

Analogamente as estimativas feitas para o problema de fechamento na
fase B , tem-se as seguintes estimativas para o problema de fechamento
naregidog :
v' Desde que seja vdlida a restricdo de comprimento de escala
!, <<L, entéo

af o

—g;lm.[[jié. (e dA] <<0D,,0C, ); (B.493)
Aso

v' O termo transiente da Equacdo (B.492) pode ser negligenciado,
desde seja valida a condi¢éo de tempo de escala
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O
D.afalt o> 1, (B.494)

g

sendo queté o tempo caracteristico do processo.

ogp,, 06, ) =&'D,.0(C, ) De, +‘9— jn D, OC,dA

_a\/‘ Ki hC;a th <QO'>0 (8495)
”(at 1+bC, +bC, + bC, 1+bl<qﬂ>”+bz<cb>"+g<cﬁ>”
Aplicando a decomposicéo espaC|aI tem-se

op,.0¢, ) =¢,"D,.0(C,)" D, +7 jn D, 0C,dA

+%'1 j n,-D, 0(C,)" dA (B.496)
a KA, KA (G,)”
“’t 1+hC, +5,C, + G, 14b(C, )" +b,(C, )"+ B(G, )’

Analogamente ao mostrado na Equacdo (3.96), pode-se afirmar a
validade da identidade

-1
e[ n,.D,0(C,) dA=-£'D,0(C,) De, (B.497)
7
sy
Entdo a Equacéo (B.496) é reescrita da forma

-1
ogp,, 0¢, )= ‘ii [ Ny .D,.0C,,dA
oo

_a\/‘ el KihQa _ Klq <Qa>o (8498)
wat 1+bC, +BCy +BC 145(C,)" +b(C,)" + b(C,)
Nota-se que é possivel tratar o terceiro termo da Equacédo da forma
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KibG, _ Kb (Go)”
148G, +BC, +BG, 1+h(C,)" +b(C,) + b(G,)

(c,) +C,

‘h[1+q(< >+q7)+t&(< Yo (<<;,>"+‘9,,)J

_K‘h[hn +n{c, }

=K

(B.499)

[“ be, R bC, R bS, ]
1+8(G,) +0(C,)" +B(G)" 1+ B(G) + B )+ H G)° 1+ £)7+ 4 £+ b ©°

-K.u[ Ch }
148(G,)" +b(C, )" +b(C,)
()’

- [(1+u<cw>" +b(C, )"+ b Qﬁ")J_K‘h [1+u<cw>" “h(Cy (G

=0

Portanto o problema de fechamento da regido fica da forma
-1
oifp,.0¢,) =% [ n,,.D, OC, dA (B.500)
e

As condi¢cbes de contorno para o problema do fechamento das
fases sdo encontradas quando introduzidas as definicbes dadas pelas
Equactes (B.262) e (B.278) nas condicbes de contorno pontuais do
problema indicado nas EquacbGes (B.471) a (B.472), obtém-se
finalmente o problema de fechamento da macroescala do adsorvente
coma Isoterma de Langmuir Competitiva, dado por

v 0C, +9,0 DE@ 150C,)
Eﬂ ) , nafasef (B.501)
/_)Ai Ny 750G ;A
P s
c.car80{Cs) + 15,0, , eM oy, (B.502)
/? 'DiUD <Cio> + naﬂ 'DichCia
.D0,0(c,) -n,.D,0OC, =
ccz2 “v (Co) , prmeTme em o, (B.503)
_h(<Cia> _<C|/?> )

2 \_ & 2, na regiaor .
ogp,.0¢,) = - 'A{, Ny Dy G, dA 9 (B.504)
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C.C.3 C,=f(r.t), em c%(B.505)
CC4 C,=g(r.1), em “6e(B.506)

Problema de Fechamento Local

Assim como ja efetuado anteriormente se propdem uma solucao
do problema de fechamento dado pelas Equac¢fes (B.501) a (B.506) em
uma regido representativa e substitui-se as condi¢cbes de contorno dadas
pelas Equacdes (B.505) e (B.506) por condi¢fes periddicas (WOOD e
WHITAKER, 2000). Entdo o problema de fechamento, aplicando a
condicdo de periodicidade é expresso na forma

v,0C,+v,0(C, )" =01 ~,06,)

£ i , nafasef (B.507)
== [ gy 5,0C A
A[}’U
n //D<C >ﬁ+n ~0C, =
C.C.1 4o p—\"p BTEE T em oy (B.508)
= na/? 'DloEl <Cia>a + naﬂ 'DiJDém
-n_,.D._0(C_)" -n_,.D_OC
cca2 % U< o) , P em ooy (B.509)
=h((G,)"~(Ga)
ogp,.o¢, ):5—‘;1 [ Ny D, OC, dA na regiao (B.510)
io* o P % B o " o
C.C.3 Cu(r+£,)=G,(r), i=1 2 (B.511)
C.C4 C,(r+¢,)=G,(r), ji=1 2, (B.512)

sendo que /;, j=1, 2, & representam os vetotkdtice” que
descrevem um meio poroso periédico espacialmente (Whitaker, 1999).
No entanto <Cw>ﬁ e(C,)° s&o constantes %qﬂy} D<€Ciy>y

1o

forem zero, respectivamente. Entdo, faz-se expansdes em série de Taylor
das variéveis{c;lﬂ>ﬂ (c,)” D(c, >B ®<Ciy>y em uma vizinhanga

1o
do centrox da regido representativa, a fim de poder tornar o problema
de fechamento dado pelas Equacdes (B.501) a (B.506) resolvivel. De

maneira analoga as expansdes em série de Taylor, efetuado nas
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Equades (A.294) a (A.297), e respectivas estimativas de ordem de
grandeza, dadas nas Equacdes (A.294) a (A.297), da modelagem
matematica da macroescala do catalisador. E desde que sejam validas as
restricdes de comprimento de escala

ey

—+ <<, <<1,-1<<1]e <<1 (B.513)

LB BLBl LZ ZLZl

€ possivel negligenciar todos os termos de derivadas da expansdo em
série de Taylor e reescreve-se o problema de fechamento da forma

Vﬁ-D(:ﬁ+‘7ﬁ-D<qﬂ>E‘ :D[@//iﬁméiﬁ)
X . ,nafasef (B.514)
- | Ny 5,0C, ;0A
Npo /I/?D<C'ﬂ>B + naﬁ"//iﬂmélﬂ =
C.C1 x , €M %, (B.515)
=n,,.D,0(C,)° Ny OC
-n,;.D,0(C,) _~NgD,0C
C.C.2 . emc%  (B.516)
_ o B
-h( (.|, ~(6,)]
£ ~ .
0fp,,.0¢ )=—j N, D, .0C, dA, na regidd (8.517)
J
Aso
C.C.3 Cy(r+¢,)=Gur), i=1 2, (B.518)
C.C.4 C,(r+¢,)=G,(r), ji= 1 2 (B.519)

Entdo é possivel tratar os termos fontes do problema de
fechamento como constantes e o termo fonte difusivo como
espacialmente periédico. Portanto, pelo Principio da Superposicéo,
propde-se a solugéo do Problema de Fechamento Local da forma:

] j+ s, (B.520)
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éiazhaﬁD<Qﬁ>ﬁ‘ +h 'D<Cio>a

+tia (<QJ>J _<C:Iﬁ>ﬁ M j+¢ia (8521)

sendo queb;, By, Bgs By t,, 15, @, €9, sdo denominadas
variaveis de fechamento para os produtos na macroescala. Estas

varidveis devem ser especificadas pelos seguintes problemas de valor de
contorno:

X

Problema |
VB +V, =00 [q //iﬁDhﬁﬂ)

‘9/;1 , na regiag@ (B.522)
_/— J- nﬁg.//iﬂDhM dA

Aﬁa
C.C1-n,.D,0b,=0 (B.523)
C.C2ng Sty SR =1, .0, 0, (B.524)
et .

Ooab,,.0 =—.| n,.D_ .0h_,dA, naregiacd .

[q io haﬁ) P A{ ap ioc haﬁ g (B 525)
Periodicidadel 5, (r +/,) =R ;5(r) = 12 (B.526)
Periodicidadeh,,, (r+/,) =h,,(r) =12 (B.527)

Problema. ll

& .
V00, =00 7,00, ) -% [ N-7450hy, dA, naregia® (B.528)

C.C.1-n,.D,-n,.D,0h, =0 (B.529)
C.C2 nﬂa"/’fBDbﬂU = nﬁa '[)IU + nﬁa 'DU O baa (8530)
-1
04D,.0h,,) == [ n,,.D, Oh,,dA na regideo (B.531)
7
Periodicidadehy, (r+7,) =h,,(r) =12 (B.532)
Periodicidadeh,, (r+¢;) =h,,(r) =12 (B.533)

Problema lll
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& ”
VOt =00 75,0t ) ==~ [ 07,00 dA, naregidop  (8.534)
Aso

C.C.1-n,,.D 0, =h (B.535)
C.C.2 ny,.7, 01, =n,, .D, [, (B.536)
-1
0D, 0t,) =% [ n,,.D, 0t, dA, naregiaoo (B.537)
7
Aop
Periodicidadet ,(r +¢;) =t ,(r) = 12 (B.538)
Periodicidadet, (r +/¢,) =t ,(r) = 12 (B.539)

As solucdes do problema de fechamento local propostas pelo
Principio da Superposicdo, dadas pelas Equacdes (B.520) e (B.521) séo
as solucbes de fechamento, isto é, sdo usadas para chegar a forma
fechada das equacdes de transporte médias volumétricas das espécies

guimicas das fasg®e o .
Forma Fechada

Para a fasefB, a substituicdo da Equacgdo (B.520) na equacdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca descrita pela
Equacéo (B.481) leva a seguinte forma fechada da equacéo de transporte
das espécies quimicas na ffise

s
Eﬁa<§f> =0 EDiDﬁﬁ'D<Ciﬁ>ﬂ +0D},.0(C,)°

+[ miph(<q,,>” _<Qﬁ>ﬁ) + @‘ﬁg |_(< Qg>a _< (;ﬁ>l?) (B.540)
_[l.(gﬂ <Vﬁ>ﬂ <Ciﬁ>ﬂ).
Sendo que os novos parametros sao definidos por,

: 1 ;
DY, = f/ipgﬁ(l +— [ nghy dA}—<vﬂhﬁﬁ> (B.541)

o

1 -
Di%ﬂ = //iﬁgﬁ {/B A;[T nBab|,Ba dA] - <V,B b,&7> ! (B.542)
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_ sl 1 1,
U =— [/j Nt ,0A B(vﬂ;ﬂy (B.543)
B Ag,
Analogamente obtém-se a forma fechada da equacdo de
transporte das espécies quimicas na regido , isto é, substituindo a

solucdo de fechamento dada pela Equacdo (B.521) na equacdo de
transporte em termos da concentracdo média intrinseca, dada pela
Equacéo (B.489), chega-se a seguinte forma fechada:

9(C,)" _ o 5
6,6, 2 -ooz,0(c,) )+D[€Di§ﬂ.m<c,ﬂ>)

ioo*

(B.544)
+00uh((,)" ~(6,)") |- al,, {(G) ()
-¢,a, a[ KA (G.) J
7 0t{1+b(C,)" +b(C,)" + B( Gy)”
Sendo que os novos parametros sao definidos por
Do =&,| D + ?“’A- f Nl dA (B.545)
e
o — Dia
Dos =&, {/J NysB0s dAJ (B.546)
a Aﬁa

e

u, =% ( Do [ gt dAJ- (B.547)

1o h /,U' Aﬂa





