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RESUMO

Na engenharia quimica sdo utilizados muitos processos de separagdo. A separagdo de
componentes de uma corrente de liquido por adsorg@o ¢ uma pratica industrial bem conhecida,
mas espera-se que o processo de separacdo por bombeamento paramétrico seja bastante

difundido nos proximos anos.

Bombeamento paramétrico € um processo de separagdo dinamico baseado nas
diferengas no equilibrio de adsor¢do causada por mudanga ciclica de uma varidvel
termodindmica (temperatura, pressdo, pH). No bombeamento paramétrico térmico o
adsorvente estd em uma coluna de leito fixo. Quando a temperatura muda o fluxo é revertido,
ou seja, a mistura fluida move-se para cima na temperatura quente, € a concentragéo da fase

adsorvida aumenta quando a temperatura diminui.

Neste trabalho foram utilizados dois modelos para simular os processos de separagéo
por bombeamento paramétrico térmico: O modelo de equilibrio € o modelo da Forga
Impulsora Linear, ou LDF, de Linear Driving Force, ambos levando em consideracfo o termo
de dispersdo axial. Além disso, construiu-se um pacote computacional na linguagem Visual
Basic 4.0, capaz de simular esse processo de separa¢do. O pacote computacional possui uma
interface amigéavel com o usudrio, € que possibilita o estudo de diversos casos. O programa ja
apresenta, como exemplos, duas bases de dados, com as quais pode-se realizar simula¢Ges
para o caso de purificagdo do produto do fundo ou concentragdo do produto do topo. O pacote
computacional permite, ainda, a comparagdo das simulagdes com os dados experimentais de

dois casos especificos ou dos dados fornecidos pelo usuario.

Para validar experimentalmente a modelagem matematica proposta, utilizou-se a
instalagdo piloto de bombeamento paramétrico térmico localizada no Laboratorio de
Processos de Separagdo e Reagdio, LSRE, da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto, Portugal. Os experimentos realizados dizem respeito a separagdo de fenilalanina da

agua. Além disso utilizou-se dados experimentais da literatura sobre purificagdo de aguas



contaminadas por fenol realizados por Ferreira (1994). Observou-se uma boa previsio do

comportamento geral com a utilizagdo destes modelos.

Realizou-se ainda o estudo dos ciclos de TSA, do inglés Temperature Swing
Adsorption, ou Adsor¢do pela Mudanca na Temperatura, onde se fizeram diversas
comparagdes com um caso de base escolhido, utilizando-se o mesmo equipamento do
bombeamento paramétrico térmico, mas com a passagem do fluido em uma unica diregfo.

Para essas simulagdes foi desenvolvido um programa especifico escrito em Fortran.



vi

ABSTRACT

Several separation processes are used in Chemical Engineering. The separation of
components from a liquid stream by adsorption is a well known industrial practice, but one
expects the Parametric Pumping separation process to become a widespread technique in the

following years.

Parametric Pumping is a dynamic separation process based on adsorption equilibrium
differences caused by cyclic changes of a thermodynamic variable (temperature, pressure,
pH). In Thermal Parametric Pumping the adsorbent is located in a fixed bed column. The flow
is reversed with temperature changes, which means, the fluid mixture moves upwards at a hot

temperature, and the adsorbed phase concentration increases when the temperature decreases.

In the present work, two models for simulating the Thermal Parametric Pumping
separation process were used: the Equilibrium and the Linear Driving Force Models, both
including the axial dispersion term. Furthermore, a computing package able to simulate this
separation process was developed in Visual Basic 4.0. The package has a friendly interface,
and provides studies of several cases. It presents two databases, as examples, to simulate the
cases of bottom product purification and top product concentration. The computing package
also allows the comparison between simulation results and experimental data for two specific

cascs.

A Thermal Parametric Pumping pilot plant was used for validating the mathematical
model experimentally. This pilot plant was located in the Laboratory of Separation and
Reaction Engineering, in the School of Engineering, University of Porto, Portugal. The
experiments executed were related to the separation of phenylalanine from water and the
purification of phenol contaminated water. A good prediction of the general process behavior

-was observed with the using these models.

Temperature Swing Adsorption Cycles were studied and compared with a chosen
reference case using the same Thermal Parametric Pumping equipment, but with the flow in a

single direction. A specific FORTRAN program was developed for these simulations.
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NOMENCLATURA

area especifica da parede da coluna (4/d), m™

area transversal da coluna, m’

concentragio de soluto na fase fluida, Kg de soluto/m® de solugio
concentragio de soluto na alimentagéo, Kg de soluto/m® de solugdo

concentragio média de soluto nos poros, Kg de soluto/m* de fluido nos poros

concentragéo de soluto nos poros, Kg de soluto/m® de fluido nos poros
concentragio de soluto nos poros a superficie do sélido, Kg soluto/m® fluido nos poros
capacidade calorifica do fluido, KJ/(Kg.K)

capacidade calorifica do s6lido, KJ/(Kg de resina seca.K)

didmetro da coluna, m

coeficiente de dispersdo axial, m%/s

coeficiente de difusdo molecular, m*/s

difusividade efetiva nos poros, m?%/s

didmetro da particula, m
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inclinagdo da isoterma linear

condutividade térmica axial, KJ/(m.s.K)

pardmetro da isoterma de Langmuir, m® solugdo/Kg soluto

constante da For¢a Impulsora Linear, min™

fator pré-exponencial da isoterma de Langmuir, m’ solu¢do/Kg soluto
comprimento do leito, m

parametro de capacidade massica

numero de ciclos

numero de unidades de transferéncia de calor na parede

numero de Peclet para massa

namero de Peclet para calor

concentragdo de soluto absorvida, Kg soluto adsorvido/Kg resina seca
concentragdo de soluto em equilibrio com a concentrag¢do de soluto na fase
liquida, Kg soluto adsorvido/Kg resina seca

concentragdo média de soluto absorvida, Kg soluto adsorvido/Kg resina seca

concentragdo inicial de soluto adsorvida, Kg soluto adsorvido/m3 resina imida
taxa de fluxo na coluna, m’ de soluc#o/s

taxa de fluxo no meio-ciclo frio, m’ de solugéo /s

taxa de fluxo no meio-ciclo quente, m* de solugéo /s

pardmetro da isoterma de Langmuir, Kg soluto adsorvido/Kg resina seca

Q(7/@) volume do reservatério, m*

r

coordenada radial, m

constante universal do gas ideal, KJ/(Kgmol.K)
raio da particula, m

tempo, s

tempo de ciclo, s

tempo do meio-ciclo frio, s
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tempo do meio-ciclo quente, s

tsr tempo estequiométrico, s

T temperatura, K

T,n»s temperatura ambiente, K

T, temperatura do meio-ciclo frio, K

The temperatura do meio-ciclo quente, K

T,er  temperatura de referéncia, K

T* temperatura normalizada

u velocidade superficial, m/s

Uen velocidade da onda de concentragdo, m/s

uj velocidade intersticial, m/s

Uh velocidade da onda térmica, m/s

Vy volume percolado no fluxo ascendente, m’

X concentra¢do de soluto na fase fluida normalizada
Xp concentragdo de soluto nos poros normalizada

z coordenada espacial, m

VA coordenada axial normalizada

()  valor médio

LETRAS GREGAS

& pardmetro de capacidade massica

& pardmetro de capacidade térmica

£ porosidade do leito

Ep porosidade intraparticular

o5 fragdo de Q(7/w) retirada como produto do fundo
or fracdo de Q(7/w) retirada como produto do topo
Por densidade do fluido, Kg de solugdo /m’ de solugéo
P densidade imida do adsorvente, Kg de resina timida/m’ de resina umida
Ps densidade do sé6lido, Kg de resina seca /m’ de resina imida (o= py. /1)
0 tempo normalizado

0’ tempo estequiométrico normalizado

T tempo espacial, s

Tp fator de tortuosidade

v viscosidade cinematica, m*/s

@ frequencia da mudanga de temperatura, s

(@Ww) duragdo do meio-ciclo, s
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CAPITULO I
INTRODUCAO

O interesse nos principios € técnicas de separagdo tem sido marcante durante
as ultimas décadas. Podemos enumerar, dentre outros, a extrag¢do, a destilagdo, a
adsor¢do e 0 bombeamento paramétrico.

~ No presente trabalho estamos estudando os processos de separagédo utilizando-
se bombeamento paramétrico térmico através do modo recuperativo. O adsorvente
estd em uma coluna de leito fixo a uma dada temperatura com fluxo de fluido em um
certo sentido e, quando a temperatura muda, o fluxo ¢ revertido. O fluido move-se
para cima no semi-ciclo quente, € move-se para baixo no semi-ciclo frio. Como a fase
sélida deve adsorver menos soluto na temperatura quente do que na temperatura fria,
pode-se esperar que a concentragdo na fase adsorvida aumente quando a temperatura
diminui.

O que se pretende com este trabalho ¢ a apresentagdo de um modelo que
descreva o comportamento dos processos de separagdo utilizando bombeamento
paramétrico térmico, bem como desenvolver um pacote computacional capaz de
simular o referido processo.

A construgdo desse programa se justifica pela necessidade de um simulador
para o processo de bombeamento paramétrico térmico em modo recuperativo, que
apresente um carater explicativo, colocando em evidéncia o comportamento do
processo de adsorgdo.

Varios sdo os programas computacionais na area da Engenharia Quimica.
Podemos citar o programa desenvolvido por Seider e seus colaboradores (1996), que é
um programa multimidia desenvolvido para simular os processos quimicos em estado
estacionario. Diwekar (1996), desenvolveu um pacote computacional para a simulagdo
dos processos de destilagdo em batelada denominado MultiBatchDS. Fogler e Bell
(1996) desenvolveram o Vicher, um moédulo de educagdo para reagbes quimicas
baseado na realidade virtual.

Pretende-se, ainda, validar o modelo proposto através da comparagio entre os

dados simulados com aqueles obtidos experimentalmente.

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulago dos Processos de Separa¢io
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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1.1 - BOMBEAMENTO PARAMETRICO

Bombeamento paramétrico, ou pargmetric pumping, ¢ um processo de
separagdo baseado nas diferengas no equilibrio de adsorg¢do causado por uma mudanga
ciclica de uma variavel termodindmica, tal como temperatura, pressdo ou pH.

Esta técnica de separagdo foi introduzida por Wilhelm e outros(1966), e pode

ser operada por dois modos:

B Modo Direto: a variagdo da propriedade termodindmica € imposta através
da parede da coluna;
B Modo Recuperativo: a mudanga na propriedade termodindmica é imposta

nos extremos da coluna, sendo, portanto, “transportada” pelo fluido.

A técnica de separagdo por bombeamento paramétrico é uma alternativa aos
processos de adsor¢do convencionais e apresenta algumas vantagens. A maior
diferenga entre as duas operagdes € que nos processos convencionais de adsor¢do uma
solugdo € percolada em uma unica diregdo até que o leito esteja saturado de adsorbato,
sendo necessario nesse momento realizar a regeneragdo da coluna; ja o processo de
bombeamento paramétrico evolui por sucessivos ciclos, alternando a dire¢do do fluxo
dentro da coluna, acompanhados de mudangas na variavel termodindmica. Nos
processos térmicos, geralmente, ndo é necessario adicionar regenerante quimico, visto

que o leito € regenerado com energia térmica de baixo potencial.
1.2 - OBJETIVOS

Neste trabalho tem-se como primeiro objetivo a construgdo de um pacote
computacional com um modelo matematico mais simples do que o modelo completo
desenvolvido por Ferreira (1994) e que seja capaz de simular processos de purificagdo
através da coluna de parametric pumping. Para tanto, foram utilizados dois modelos: o
modelo de Equilibrio agregando o termo de dispersdo axial, e o modelo proposto por
Glueckauf (1947), denominado Forga Propulsora Linear, do Inglés Linear Driving

Force - LDF, também com o termo de dispersdo axial.
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A seguir, pretende-se comprovar a utilidade do simulador comparando os

dados obtidos experimentalmente com aqueles simulados no computador.

[.3 - DESCRICAO DO PROCESSO

O processo modelado ¢ operado em modo semi-continuo, com alimentagio
pelo topo da coluna. Cada corrida é uma série de ciclos, com um meio-ciclo quente
seguido por um meio-ciclo frio.

Um ciclo tipico inicia com a coluna em equilibrio com a solugdo de
alimentacdo na temperatura quente e o reservatorio do fundo contendo este fluido. No
meio-ciclo quente, a solugdo liquida flui do reservatdrio do fundo para o reservatorio
do topo, enquanto que no meio-ciclo frio a solugdo flui do reservatorio do topo para o
reservatdrio do fundo.

O modo de operag@o neste trabalho foi dividido em duas partes. Na primeira
parte, mostrada esquematicamente pela Figura 1.1, e mais detalhadamente pela Figura
[.2, se tem como objetivo um produto de fundo purificado. Durante o meio-ciclo
quente o produto do topo ¢ retirado e a solugdo de alimentagdo ¢ adicionada ao
reservatorio do topo. A partir deste reservatorio se faz a alimenta¢do da coluna. O

produto do fundo ¢ retirado durante o meio-ciclo frio.

Alimentagio Prod. Topo

Produto que sobe T

Prod, que desce t Prod. Fundo

L

Meio-ciclo Quente Meio-ciclo Frio

Figura I.1. Modo de operagdo semi-continuo em bombeamento paramétrico
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T ——

Figura 1.2. Configurag¢do experimental.

Legenda: 1 Coluna de vidro; 2 Reservatdrio de alimentagdo; 3 Reservatorio do topo; 4
Reservatorio do fundo; 5 Coletor de fragdes; 6-7 Trocadores de calor; 8-12 Valvulas
solenoides de duas vias; 13-14 Valvulas solendides de trés vias; 15-19 Bombas

peristalticas; T,-T, Termopares; P,-P, Transdutores de pressdo.

Na segunda parte, ilustrada pelas Figuras 1.2 e 1.3, o objetivo ¢ concentrar o
produto de topo. Como ndo se pode adicionar a solugdo de alimentagdo no mesmo
reservatorio em que ¢ guardado o produto de topo, este ¢ retirado durante o meio-ciclo
quente. No meio-ciclo frio a alimentagdo ¢ realizada, sem que o produto do topo seja
diluido por esta corrente. Também neste meio-ciclo o produto do fundo ¢ retirado.

As temperaturas nos extremos da coluna sdo 60°C, no fundo, e 20°C, no topo.
O final de cada meio-ciclo ¢ determinado pelo tempo no qual toda a solug¢do contida

em um reservatorio ¢ transferida, tanto para cima quanto para baixo.
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Prod. Topo Alimentacio

1 Prodato que sobe T

Prod. que desce Prod, Fundo

Meio-ciclo Quente Meio-ciclo Frio

Figura 1.3. Modo de operag@o semi-continuo em bombeamento paramétrico

Desta forma, este trabalho esta dividido em oito capitulos, sendo o capitulo I
representado por esta introdug@o. No capitulo Il faz-se referéncia sobre os processos
de separagdo no ambito da engenharia quimica, dando-se destaque ao bombeamento
paramétrico térmico. No capitulo III é apresentado o modelo de Equilibrio com
Dispersdao Axial e algumas simulag¢des. No capitulo 1V, apresenta-se o modelo da
For¢a Impulsora Linear, LDF, com Dispersdo Axial. No capitulo V, apresenta-se o
pacote computacional desenvolvido para este trabalho. No capitulo VI, faz-se a
validagdo experimental dos modelos apresentados. No capitulo VII, faz-se a
apresentagdo das simulagdes dos ciclos de adsorg¢do pela mudanga de temperatura,
TSA. Finalmente, no capitulo VIII sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para

trabalhos futuros.




CAPITULO 11
REVISAO BIBLIOGRAFICA

No ambito da engenharia quimica, muitos processos tém sido apresentados
para a separacdo de componentes de uma mistura fluida, entre eles, adsorgdo,
processos ciclicos - bombeamento paramétrico - bombeamento paramétrico térmico.

Exemplos de separagdes que necessitam, em fungdo da pequena diferenca
entre as isotermas, de processos ciclicos, sdo a separagdo de aminoacidos e a remog¢do
de fendis de aguas. Os fenodis sdo produzidos em grandes quantidades em muitos
processos industriais, podendo-se destacar as refinarias de petroleo, as produtoras de
resinas e as processadoras de carvdo. Esses compostos sdo extremamente toxicos e
prejudiciais aos organismos vivos. As concentragdes maximas de fenol permitidas
pelos padrdes internacionais sio da ordem de 107 - 107 mg/l. Os fenois e seus
derivados apresentam propriedades carcinogénicas ¢ devem ser retirados dos residuos
industriais. A sua remoc¢do dos residuos industriais tem sido realizada por muitos
processos, dentre os quais podemos destacar: oxidagdo bioquimica, métodos
reagentes, oxidagdo com oxigénio do ar, ozonizagdo, adsor¢do, extragdo, purificagdo
por membranas e oxidagdo eletroquimica. Entretanto, esses métodos ndo asseguram a
remoc¢do completa de fendis da agua.

Com relag¢@o aos aminodcidos, sua separag@o tem sua importancia em virtude
destes compostos apresentarem grande valor comercial. A fenilalanina, por exemplo, é
utilizada na industria de refrigerantes, em especial nos refrigerantes de baixa caloria,

os denominados dietéticos.

[1.1 BOMBEAMENTO PARAMETRICO

Bombeamento paramétrico, ou parametric pumping, é uma técnica de
separagdo introduzida por Wilhelm et al. (1966). Desde 1966 muitas extensdes
experimentais e tedricas tém sido desenvolvidas a partir da técnica basica. O aparato
experimental pode ser observado na Fig. I11.1. A potencialidade da técnica foi
apresentada por Wilhelm e Sweed (1968) quando eles obtiveram um fator de

separagdo, definido como a relagdo entre a concentra¢do do volume médio de tolueno

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulagéo dos Processos de Separagio
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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nas seringas comparando-se o topo com o fundo, da ordem de 10° em um sistema
tolueno-n-heptano-silica gel utilizando o refluxo total.

Grevillot e Tondeur (1976, 1977) fizeram uma analogia com destilagdo. No
bombeamento paramétrico o fluxo ascendente durante o meio-ciclo quente é analogo
ao vapor na destilagdo, e o fluxo descendente durante o meio-ciclo frio é analogo ao
liquido na destilagdo. As isotermas de adsor¢do nas duas temperaturas delimitam o

percurso da curva de equilibrio.

Com o objetivo de caracterizar o processo de bombeamento paramétrico, sdo aqui

apresentados:

® Os modos de operagdo possiveis;

® O regime de alimentac¢do que pode ser implementado;
e O objetivo do processo;

® Os tipos de leito utilizados por alguns autores; e

® Os modelos propostos para simular o bombeamento paramétrico.

Figura II.1- Aparato Experimental Basico.

Legenda: 1- Coluna: 2- Termopar; 3- Reservatorio do Topo: 4- Reservatorio do Fundo; 5

Valvula Solendide de Duas Vias; 6- Trocador de Calor; 7- Bomba Peristaltica.
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I1.1.1- Modos de Operagao

Quanto ao modo de operagdo, existem dois tipos de construgdo nos
quais o sistema pode ser operado. Em um deles, a mudanga da temperatura pode ser
aplicada diretamente a coluna, pela utilizagdo de uma coluna encamisada,
caracterizando assim o modo direto. No outro, a mudanga na temperatura pode ser
aplicada somente ao liquido, caracterizando-se, assim, o denominado modo

recuperativo.

[1.1.1.1- Modo Direto

A operagdo tem inicio com o objetivo de se obter as condigdes iniciais:

1°. Etapa: A coluna € equilibrada a temperatura fria com a solugdo a ser separada e o

reservatorio do fundo € completado com a mesma solug@o (ponto A na Figura 11.2).

Em seguida tem-se as etapas que configuram um ciclo em bombeamento
paramétrico em modo direto, tal como descrito por Simon et al. (1995, 1996 ¢ 1997),

no qual o efeito da dispersdo nao € considerado.

2" Etapa: A coluna € aquecida até a temperatura quente (ponto B na Figura I1.2). Pelo
fato de ndo ocorrer a passagem de fluido do reservatorio do fundo para a coluna,
observa-se que este ponto possui o valor da concentra¢do de soluto na fase liquida
superior aquela do ponto A, mas apresenta o valor da concentra¢do de soluto na fase

solida inferior a que possuia anteriormente.

3" Etapa: A solugdo que esta no reservatorio do fundo é bombeada até o reservatorio
do topo através da coluna, na temperatura quente (pontos C ¢ B na Figura I1.2). Com a
passagem do fluido na temperatura quente com concentragdo igual a C, serad

produzido um fluido com concentragdo decrescente até C,.
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Figura I1.2 - Operagdo em Modo Direto - Simon et al (1997)

4" Etapa: A coluna ¢ resfriada até a temperatura fria (pontos E e D na Figura 11.2). De
forma analoga ao aquecimento, ndo ha passagem de fluido entre os reservatorios do
topo e do fundo. Observa-se que ao final desta etapa a concentra¢do de soluto na fase
solida estard maior e a concentragdo de soluto na fase liquida estara menor, pois a

quantidade de material adsorvido sera maior na temperatura fria.

5°. Etapa: A solugdo do reservatorio do topo é bombeada para o reservatorio do fundo

através da coluna na temperatura fria (pontos E e D na Figura I11.2).
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As etapas 2 até 5 sdo repetidas até que se alcance o numero de ciclos

desejados.

I1.1.1.2 - Modo Recuperativo

A operagdo tem inicio com o objetivo de se obter as condigdes iniciais:

1. Etapa: A coluna ¢ equilibrada a temperatura fria com a solugdo a ser separada e o

reservatorio do fundo ¢ completado com a mesma solugdo (ponto A na Figura I1.3).
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Figura I1.3 - Operagdo em Modo Recuperativo




Capitulo Il - Revisé@o Bibliografica 11

A seguir apresentam-se as etapas que configuram um ciclo em bombeamento

paramétrico recuperativo:

2% Etapa: A solugdo contida no reservatorio do fundo é aquecida até a temperatura

quente e € percolada através da coluna (pontos C e B na Figura I1.3).

3" Etapa: A solugdo que esta no reservatdrio do topo ¢ bombeada até o reservatorio do

fundo através da coluna, na temperatura fria (pontos D ¢ E na Figura I1.3).

As etapas 2 e 3 sdo repetidas até que seja completado o niamero de ciclos

estabelecidos.

[1.1.2 - Regime de Alimentagdo

O processo de bombeamento paramétrico pode ser operado com refluxo total,
sendo, neste caso, um processo em batelada. Outro regime de alimentagdo é o que
utiliza o refluxo parcial, podendo ser com alimenta¢do em modo continuo, tal como

mostrado na Figura I1.4, ou semi-continuo, tal como mostrado na Figura II.5.

Alimentagio Prod. Topo Alimentagin Prod. Topo
" Produto que sobe r
Meio-ciclo Quente Meio-ciclo Frio

Figura I1.4 - Operagdo em continuo - Ferreira e Rodrigues (1995-a)




Capitulo II - Revisdo Bibliografica 12

Pode-se observar na Figura I1.4 que a alimentagdo do fluido a ser separado ¢
feita tanto no semi-ciclo quente quanto no semi-ciclo frio, e que ha retirada destes
produtos em cada semi-ciclo também. Pela ilustragdo da Figura II.5, observa-se que a
alimentag¢do do fluido a ser separado ¢ feita somente no meio-ciclo quente, sendo
também feita neste semi-ciclo a retirada do produto do topo. No meio-ciclo frio ¢

retirado o produto do fundo e ndo ha alimentag&o.

Alimentagio Prod. Topo

1 Produto que sobe 1
Prod, que desce Prod. Fundo
Meio-ciclo Quente Meio-ciclo Frio

Figura I1.5 - Operag@o em semi-continuo - Ferreira e Rodrigues (1995-a)

[1.1.3 - Objetivo do Processo

Considerando-se que o adsorvente adsorve menos soluto a temperatura quente,
quando a temperatura decresce, a concentra¢do do soluto na fase sélida aumenta,
diminuindo a concentragdo de soluto na fase fluida. Em escoamento ascendente, no
meio-ciclo quente, a tendéncia é recolher-se no topo uma solugdo cada vez mais
concentrada. Ao inverter-se o escoamento, em sentido descendente, a tendéncia sera
obter no fundo da coluna uma solugéo cada vez menos concentrada.

Conforme for de interesse, poder-se-a conceber o equipamento para:
e (oncentrar o produto do topo; ou

® Purificar o produto do fundo.
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E muito importante planejar adequadamente, pois ndo podera haver a diluigéo
na retirada do produto do topo quando o objetivo for a concentragdio do mesmo.
Portanto, se o equipamento estiver operando em modo semi-continuo, deve-se
escolher em qual semi-ciclo a adi¢do do material a ser separado sera realizada.

De acordo com a Figura IL.5, se o objetivo for a retirada de um produto de topo
concentrado, a estratégia de alimentago esta equivocada, pois desta forma o produto
do topo sera diluido. Pelo contrario, a estratégia mostrada nesta figura esta em
conformidade com o objetivo de purificar o produto do fundo, como foi realizado no
estudo de Ferreira e Rodrigues (1995).

Para o sistema estudado por Simon e outros (1997), para o qual foi utilizado
um processo em batelada, o objetivo do processo foi a separagdo de uma mistura de
aminoacidos, sendo retirado em cada extremo da coluna um determinado aminoéacido.
Foram feitos experimentos com diferentes misturas de acido glutimico, leucina,
fenilalanina, prolina, serina e vanilina. Os resultados experimentais demonstraram a
boa performance do bombeamento paramétrico térmico na separagdo de aminoacidos
de misturas aquosas. As simula¢des reproduziram o comportamento geral dos
resultados experimentais e ajudaram a selecionar a resina mais adequada para a
separagdo. Pode-se citar a separacio da mistura prolina-vanilina, na qual se verificou
no reservatorio do topo o aumento da concentragdo de prolina € a diminui¢do da
concentragdo de vanilina. No reservatério do fundo, observa-se o aumento da

concentragdo de vanilina com a diminui¢go da concentragdo de prolina.

I1.1.4- Tipos de Leitos Utilizados por Alguns Autores

Neste item sdo apresentados os tipos de leitos estudados por alguns autores, os
quais podem ser generalizados como resinas, catibnicas ou anidnicas, silica gel, ou
membranas adsorventes, entre outros tipos de empacotamentos.

Wilhelm et al. (1968) utilizaram um sistema tolueno-n-heptano em silica gel
para demonstrar a capacidade do método de separagdo através do modo direto.

Ferreira e Rodrigues (1995) utilizaram como leito a resina Duolite ES-861 nos

seus estudos de separagdo do sistema fenol-agua.
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Diez (1996) investigou experimental e teoricamente a separacdo de
~ aminoacidos por bombeamento paramétrico térmico, utilizando o modelo proposto
por Ferreira (1994) para predigdo da separagdo e investigagdo do efeito do tipo de
resina na performance do método.

Agrawal e Burns (1996) estudaram o bombeamento paramétrico em modo
recuperativo em membranas de adsor¢do. Este € um processo ciclico de separagdo
adsortiva que pode levar a dois mecanismos distintos de separagdo: rejeicdo ou
transporte preferencial. Durante a rejeicdo a membrana adsortiva rejeita um soluto
adsorvente enquanto permite o transporte de solutos ndo adsorventes. Durante o
transporte preferencial ocorre o inverso. A membrana adsortiva transporta
seletivamente um soluto adsorvente prevenindo o transporte de solutos ndo
adsorventes.

Simon e outros (1997) investigaram experimental e teoricamente a separagéo
de aminoacidos por bombeamento paramétrico térmico. Foi utilizado um modelo
multicomponente ndo-linear para predizer a separagfo e investigar o efeito do tipo de

resina na performance do método.
I1.1.5 - Modelos Propostos para Simular Bombeamento Paramétrico Térmico
Wilhelm et al. (1966) introduziram um modelo que leva em consideragdo os

efeitos de dispersdo axial na fase liquida, e cinética de transferéncia de massa entre a

fase liquida e a fase sdlida. O modelo descrito € da seguinte forma:

p 2, 2¢_2¢ ( 9 j IL.1)
- =— a,\c——- .
“o2 YarT a1 N\ ST KM (

17 q km ap & ( q ) (H 2)

ot (1-&)p, " KT

em que D, € o coeficiente de dispersfio axial, ¢ é a concentra¢io de soluto na fase

fluida, ¢ € a concentragdo de soluto adsorvida, £ é a porosidade do leito , z é a

coordenada espacial, 1 € o tempo, u; € a velocidade superficial, K(T) ¢ a declividade da
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isoterma, k;, é o coeficiente de transferéncia de massa entre as fases solida e liquida,
P., € a densidade aparente e ap ¢ a area interfacial.

Pigford et al. (1969) apresentaram um modelo em que se assume equilibrio
local entre as concentragdes das fases solida e liquida, velocidade do fluido constante

e efeito da dispersdo axial negligenciavel. As equag¢des do modelo séo:

dc Jdc l-¢ Jq
.

oc 29 _ IL3
Yozt o1 T T Peay (IL.3)

g=K(T)c (11.4)

Para a obtengdo de resultados mais realistas do que os dos que utilizam a
teoria do equilibrio, Gupta e Sweed (1973) desenvolveram um modelo que leva em
consideragdo os efeitos de ndo equilibrio. A coluna é considerada como uma série de

N reatores perfeitamente agitados. As equagdes do modelo sdo as seguintes:

J C; €y ¢ ( q; j
= _ L . : 11.
é’ t 0 km ap C, K( T) ( 5)
aq, k,a,6 & .
b [q—q'j (IL6)
ot (-¢p,\" KT)

emquei=1,2,3,.. N c ¢éa concentragdo de soluto na fase fluida de cada célula, g,

¢ a concentracdo adsorvida em cada célula, g= —A-/L—, sendo L o comprimento do leito e
\4

v a velocidade do fluido.

Ferreira e Rodrigues (1995-a) apresentaram um modelo que contém resisténcia
a transferéncia de massa, difusdo axial, condutibilidade axial efetiva, transferéncia de
calor pela parede ¢ o equilibrio ndo-linear representado pela equagdo de Langmuir
para o bombeamento paramétrico em modo recuperativo. Eles mostraram também que
0s volumes mortos dos reservatérios ndo influenciam na performance do processo.

Foram discutidas ainda a evolugdo dos perfis de concentragdo e temperatura, a
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performance do leito ciclo a ciclo e a dindmica do leito em estado ciclico. Na segunda
parte do trabalho, Ferreira e Rodrigues (1995-b) desenvolveram o estudo experimental
para a purificagdo de solugbes aquosas que continham fenol. Eles obtiveram uma boa
rela¢do entre os resultados experimentais e os simulados.

As equagdes adimensionalizadas do modelo sdo as seguintes:

1 7°X X 20X
= +N, [x-x,] (11.7)
Pe pz7° oz o6 '
[ZAS R . T, oT’
+ —— N | T - =|1+¢& |[— I1.8
Peh 0”2*2 az hw[ Tre/ J [ 5/1 59 ( )

2q X, 20X, 6*X,
P, f,,%+ g, C, 0”49, =¢p, N, C,,;!:u, o”u‘l 5 u‘l } (11.9)
* K, Q/ Clr‘ Xp - AH
= com = S — I.10
1 1+ K, C, X, K. =koexp RT’ T,,L,f ( )

P ~ . . . *
onde X € a concentragdo de soluto na fase fluida na forma adimensional, z~ é a

. . . L
coordenada espacial na forma adimensional, §=— ¢ a coordenada do tempo
T

31-e)k, 7

P ¢ o numero de unidades de transferéncia de
£
0

adimensionalizada, N, =

massa no filme, ks € o coeficiente de transferéncia de massa no filme, Pe é o nimero
de Peclet’ para massa € <X,,> ¢ concentracdo média de soluto nos poros na forma
adimensional, 7% ¢é a temperatura adimensionalizada, 7, ¢ a temperatura de
referéncia, Pe, ¢ o niimero de Peclet para calor, N,, é o nimero de unidades de
transferéncia de calor na parede, & é o pardmetro de capacidade térmica, u~ ¢ a

coordenada radial na particula na forma adimensional, g, ¢ a porosidade da particula,

tD, | \ . A , .
N, =—~ € o numero de unidades de transferéncia de massa nas particulas, C; é a

R;

concentragdo inicial de soluto, K| € O, sdo os pardmetros da isoterma de Langmuir, &,
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¢ o fator pré-exponencial, AH ¢ o calor de adsorgfo e R € a constante universal do gas
ideal. O modelo ainda apresentaa condig¢des iniciais e de contorno.

Separagdes adsortivas s@io, com frequéncia, limitadas pela resisténcia
difusional no interior das particulas adsorventes. Para particulas esféricas, o fendmeno
de transporte intraparticular pode ser representado pela seguinte equagdo de difusdo

(homogénea ou em superficie):

1)
N

29 _p Li(,z _ij (IL11)
t r:ovr or

onde g € a concentracédo na fase adsorvida, D, € o coeficiente de difusdo intraparticular
homogéneo, » € a coordenada radial e ¢ é o tempo.

A solugéio para esse tipo de equagdo, que resulta no modelo proposto por
Ferreira e Rodrigues (1995-a), pode consumir um tempo de CPU muito grande, o qual
pode ser reduzido péla utilizagcdo de uma aproximagfo. Uma proposta € utilizar um

modelo do tipo For¢a Impulsora Linear, introduzido por Glueckauf e Coates (1947),

o(q)

ot

=K,[q,-(a)] . (IL.12)

Para que se possa obter o valor de X, inicialmente se aplica o processo da
média na Equagdio II.11, multiplicando-se os dois lados da expressdo por r’dr e

integrando-se entre 0 e o raio da particula, R, o que resulta, inicialmente, em

_133_7@_: p, R* 24 (IL13)

t r R

e depois vem:

24) 3D, 24 (IL14)
t R g
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¢ assumindo-se que:

g=a,+a,r’ (I1.15)
q,=a,+a, R’ (11.16)
(61>=ao+§az R (11.17)

Substituindo-se as Eqgs. 11.12 ¢ [1.15 na Eq. II.14, vem:

D
" 2a,R (I1.18)

K, [q.\. - <q>] =3 =

e com a substitui¢do das equacdes 11.16 e I1.17 para os valores de g e <q> na equagéo

acima, obtém-se:

K, [a0+a2R2 —a0—§a2R2}=6a2D,, (I.18)

sendo que apds as simplificagdes obtém-se:

K,%asz =6a,D, (11.19)

e, finalmente, a expressdo para a constante da for¢a impulsora linear

15D,

K

(11.20)

P

significando que o fluxo de massa é o produto de um gradiente € uma condutincia. Na
Equagdo 11.12, K, ¢ fungdo da difusividade efetiva na particula, Dpe, de seu raio, R,, €

de um parametro o, conforme mostrado na Figura I1.6.
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Figura I1.6 - Aproximagdo pelo modelo da For¢a Impulsora Linear

I1.2 - OUTROS PROCESSOS DE SEPARACAO

I1.2.1 - Aminoacidos

Saunders e outros (1989) estudaram a separagdo de aminoéacidos por Amberlite
252, uma resina cationica extremamente acida. A substitui¢do dos aminoécidos pelo
hidrogénio da resina ocorre primeiramente pela troca estequiométrica dos ions
hidrogénio e dos cations aminoéacidos. A quantidade de aminoacidos retirada pela
resina pode ser calculada como uma fungdo do pH da solugdo e da concentragdo de
aminoacidos de um modelo que leva em consideragéo o equilibrio entre a solugéo € o
troca-ions. A taxa de separagio de dois aminoacidos foi determinada
experimentalmente para um sistema fechado em batelada. Os resultados dos
experimentos mostram que o transporte intraparticular é dominado pela lenta difusio
dos cations aminoacidos através da estrutura do polimero da resina, com alguma
contribui¢do do transporte por macroporos dos cations aminoécidos. Eles
desenvolveram um modelo de difusdo intraparticular para descrever os resultados e

simular as operagdes em leito fixo.

11.2.2 - Fenois

Arkhipova e outros (1995) estudaram a decomposi¢do fotooxidativa de fenol
em solugdes aquosas pela agdo simulténea de radiagdo UV e perdxido de hidrogénio.
A influéncia da concentragio de H,0,, o pH e a temperatura da solugdo a ser tratada

pela fotooxidagéo de fenol foi determinada.
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Bewtra et al. (1994) estudaram a remog@o de fenol da agua através da
polimerizagdo por horseradish peroxidase-catalisada. Foram identificados cinco
trimeros ¢ um dimero da reacdo em solugdo aquosa, com mais de 95% de fenol
removido. A polimerizagdo do fenol ¢ iniciada pela adi¢do de H,0, em uma solugéo
agitada de fenol com PEG (polietileno glicol) e HRP (horseradish peroxidase). O

periodo de reagdo € de 2 horas.

1.3 - CONCLUSAO

Nesta revisdo da bibliografia, pode-se observar a utiliza¢dio dos processos de
bombeamento paramétrico térmico como uma alternativa aos processos convencionais
de adsorgdo.

Pode-se observar que a utilizagio do Modo Recuperativo tem apresentado
bons resultados quando se trata de processos de separagdo. Em operagdes em larga
escala o Modo Direto pode ser substituido pelo Modo Recuperativo, visto que esse
modo faz com que a recuperagdo de calor seja mais simples, e tornaria mais facil a
construgdo de grandes equipamentos (Wankat - 1977). Observa-se, ainda, a evolugdo
dos modelos de simulagdo no sentido da utilizagdo de aproximagdes do tipo da Forga
Impulsora Linear para os fendmenos difusivos.

Apresenta-se no capitulo a seguir o desenvolvimento das equacdes do Modelo

de Equilibrio com Dispersdo Axial e algumas simulagdes realizadas com este modelo.
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CAPITULO 111
MODELO DE EOUILiBRIO COM DISPERSAO AXIAL

O modelo de equilibrio proposto para bombeamento paramétrico térmico é um

modelo utilizado para sistemas de adsor¢do em leito fixo, e inclui equacgdo de

conservagdo da massa, considerando-se o termo de dispersdo axial, equagdo de

conservagdo da energia, relacdes de equilibrio entre as fases, condig¢les iniciais e

condi¢des de contorno. Além disso, como o sistema é aberto, deve-se considerar os

balangos externos nos reservatorios, quantificando, assim, os efeitos da alimentacédo e

retirada dos produtos. Para todos os efeitos, neste trabalho, sempre que for

referenciado Modelo de Equilibrio, estd-se associando ao Modelo de Equilibrio com

Dispersdo Axial.

As hipdteses deste modelo sdo as seguintes:

Gradientes de temperatura radiais no leito sdo considerados despreziveis;
Um modelo unidimensional pseudo-homogéneo para a transferéncia de
calor;

Propriedades fisicas constantes do s6lido e do fluido;

Efeito negligencidvel do regime transiente de temperatura nos pardmetros
de transferéncia de calor € massa;

A resisténcia a transferéncia de massa e calor no ﬁlmé ¢ desprezivel;

O equilibrio de adsorcdo é descrito por uma isoterma de Langmuir; a
constante de equilibrio tem uma dependéncia exponencial com a
temperatura;

Equilibrio instantdneo entre a concentragdo de fluido nos poros € a
concentragdo adsorvida na particula, ou seja, a cinética de transferéncia de
massa intraparticular € instantinea;

Os reservatdrios s@o perfeitamente misturados.

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulag@o dos Processos de Separagio
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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As primeiras duas hipdteses foram analisadas por Ferreira (1994) no estudo de
transferéncia de calor e massa. Deste estudo conclui-se que os perfis radiais de
temperatura séo praticamente planos até muito préximo da parede da coluna, € s6 ai é
que se concentra o maior gradiente de temperatura. Em relagdo ao carater pseudo-
homogéneo do modelo de transferéncia de calor, foi comprovado como sendo valido
para a transferéncia de calor entre a solu¢do aquosa e as particulas do adsorvente
usado.

Com relagdo a terceira hipotese, as propriedades fisicas do fluido e do sélido
pouco variam na faixa de temperatura utilizada, entre 20°C e 60°C, e, portanto,
considerou-se a propriedade fisica avaliada a uma temperatura média.

A quarta hipdtese se justifica pelo fato do regime transiente de temperatura ser
bastante curto em relagéo ao tempo de cada meio-ciclo.

Com relagdo aos reservatorios, admitiu-se que eles sdo perfeitamente
misturados. Nessas condi¢des, quer no reservatorio do fundo (em escoamento
ascendente), quer no reservatério do topo (em escoamento descendente) as
concentragdes ndo variam com o tempo nas condigdes de contorno, o que facilita a

aplica¢do do método numérico para integrar as equagdes.
I11.1 - DESENVOLVIMENTO DAS EQUACOES DO MODELO

O balango de massa em um elemento de volume da coluna fica,

& C  oC  AC 3g o(c,
e Do rtus=s Zoe(i-c Ja f, §,>+e,, gﬂ (LIL1)

em que C € a concentragdo de soluto na fase fluida, (¢) € a concentragdio média de
soluto adsorvida, <C ,,) € concentragdo média de soluto nos poros, £ é a porosidade do

leito ,&, € a porosidade intraparticular, D,, é o coeficiente de dispersdo axial, p, € a
densidade umida do adsorvente, f;, ¢ o fator de umidade para o adsorvente, z é a
coordenada espacial, # € o tempo, u ¢ a velocidade superficial, (+) é para o fluxo

descendente e (-) para o fluxo ascendente.
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Pode-se observar na Equagdo III.1 o termo de dispersdo, o termo de
convecgdo, o termo de acimulo na fase liquida, e o termo de acimulo na fase sélida,
com contribui¢do da fase fluida dos poros e da fase adsorvida.

Como se esta trabalhando com um modelo de equilibrio, pode-se escrever que
a concentragdo média de soluto adsorvida € igual & concentragdo de soluto adsorvida

em equilibrio:

<‘1> =q9=9 (111.2)
€ que ndo existe gradiente de concentragdo na fase fluida dos poros, admitindo-se que
a concentragdo média de soluto na fase fluida dos poros € igual & concentragdo de

soluto na fase liquida:
(c,)=cC | (111.3)

r ~ . *® , ~
em que g € a concentracdo de soluto adsorvida e ¢~ ¢ a concentragdo de soluto em
equilibrio com a concentragdo de soluto na fase liquida.

Entdo, substituindo-se as consideragdes mostradas nas equagdes I11.2 e 1I1.3,

obtém-se:
p €, uoC_ 1+(1—€) 5C+(1_8) 1% e
ax 522 "‘g Oﬂz - » £ 8/’ 5[ £ ph H é)t ( . )

O balango de energia na coluna ¢ dado ‘pela equacdo III.5, onde se observa o
termo difusivo, o termo convectivo, o termo de transferéncia de calor pela parede, € o
termo de acumulo de calor na fase fluida e no sélido, sendo desprezados os termos do
calor gerado por adsorg¢do € o termo relativo a capacidade calorifica do soluto

adsorvido.
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T oT

JT
tp, Cp u"=hya,(T-T,,)= [p, C, e +p,Cfl-¢ )]— (IIL5)

K
ot

ae 0'722

onde K, ¢ condutividade térmica axial, 7' é a temperatura, p; ¢ a densidade do fluido,
Cy¢ € a capacidade calorifica do fluido, A,, € o coeficiente de transferéncia de calor da

parede da coluna, a, é a area especifica da parede da coluna, T, , ¢ a temperatura

ambiente, p, € a densidade do sélido e C, € a capacidade calorifica do so6lido.

A Isoterma de equilibrio de adsor¢do ¢ dada pela seguinte expressao:

._K0.C
Nl 7 I11.6
7 =1+k,¢C (1L.6)
- AH
com K, =k, CXP(WJ (111.7)

onde K, e O, sdo os pardmetros da isoterma de Langmuir, &, € o fator pré-exponencial,

AH ¢€ o calor de adsor¢do e R € a constante universal do gas ideal.
Fazendo-se o balango nos reservatorios, descrito no Apéndice I, encontra-se:

e Meio-ciclo quente:

<CBP>,, = <C3p>n_, (I11.8)

(1—¢/3)<C(L’t)>n L C (¢n +¢'/')
(1+4,) " (1+¢,)

{Cw), = (11.9)

onde @, e ¢ sdo as fragdes de Q(7/w) (volume do reservatorio, que € igual a taxa de

fluxo Q multiplicada pela duragdo do meio-ciclo (#/w), sendo w a pulsagdo) retiradas

como produto do fundo e do topo, respectivamente, <C(L,t)>" ¢ a concentracdo média

no topo da coluna, » € o numero de ciclos, <C,.,,> ¢ a concentragdo média no

n

reservatorio do topo, <C wp >" ¢ a concentragdo média no reservatorio do fundo .
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® Meio-ciclo frio:
(Ch) =(c(0,0)), (I1L.10)
Ihe
fC(L,t) dt
onde: (C(L.1)) =4 (IL11)
fai
0
[c(o,r)ar
(Cc0.0)), = (IIL12)
[ ar
0
As condigbes de contorno sdo:
® Meio-ciclo quente:
2=0 c(0,6)=(C,,). T= T e
(111.13)
~ 8C(z,1) A71(z,1)
z=1 oz =0 oz =0

onde L é o comprimento do leito € T, ..q € @ temperatura de alimentagfo da coluna na

temperatura quente.

® Meio-ciclo frio:

3 ﬁC(z,t)
z=0 2 0
z=L c(L0)=(Cy),

1(z,1)

oz

=0

(1IL.14)

T = Tcnld _Jeed
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onde C(L,t) ¢ a concentragdo no topo da coluna € T, s € @ temperatura de
alimentag¢do da coluna na temperatura fria.

As condig¢des iniciais sdo:
t=0 C(z,0)=cC, 7(z,0) =T, (111.15)
sendo T, a temperatura inicial do leito fixo e Cy a concentrag#o inicial.
I11.2 - ADIMENSIONALIZACOES
I11.2.1 - Balango de Massa

Seja a equagdo da conservagdo da massa, dada pela equagéo I11.4:

+
&

p, 2, uac {HQ_—_E_)%}% (]—:;g—)phfﬂi—j]

C
_C 1116
X c ( )
* z
_z I1.17
2= ( )
gt -4, (I11.18)
T E
q
y=-1 (111.19)
o,

. ~ . . . %
onde X é a concentragdo de soluto na fase fluida na forma adimensional, z~ € a
coordenada espacial na forma adimensional, 8 é a coordenada do tempo

adimensionalizada, 7 é o tempo espacial e Y ¢ a concentragio adsorvida na forma

adimensional, e sabendo-se que
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ul
Pe="p- (I11.20)
v= (1= )g,, (I11.21)
E
:(l_g)pth QI‘
£ (I11.22)
m g C

onde Pe ¢ o nimero de Peclet para massa, e &, € o coeficiente de transferéncia de

massa, obtém-se o balango de massa adimensional:

2
Pe 9z’ 0” 26

[11.2.2 - Balango Energético na Coluna

Seja a equagdo de conservagdo da energia na coluna, dada pela equagio II1.5:

T oT oT
Kac ﬁ 2 —p/ Cp/ _;Z——hwc aw(T_]:mlh)z[p/ Cpfg +p,v C,v(l_g )]E
Adimensionalizando-se com
T = il 111.24
-7 (I11.24)
. T
T  =-—= (I11.25)
T,
T, =27315K (111.26)

* . . . A s
sendo 7" a temperatura adimensionalizada e T, a temperatura de referéncia, e

sabendo-se que: -
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Lup, Cp,
Pe, = —x (111.27)
h, a,
= e (111.28)
prCp, €
1-¢ C
£ = =) pc (111.29)
e pCpy

onde Pe, € o nimero de Peclet para calor, N, , é o nimero de unidades de transferéncia

hw

de calor na parede e ¢, € o pardmetro de capacidade térmica, podemos escrever o

balango de energia adimensional:

1 2T N or” B
Pe, 9z 0z

amh

)=(1+ 5/,)_0?_ . (I11.30)

N, (T -T =

I11.2.3 - Isoterma de Equilibrio de Adsorgédo
Partindo-se da equag@o escrita anteriomente na forma dimensional, dada pela

equagdo II1.6, e introduzindo-se as varidveis adimensionais X e T*, definidas

anteriormente, pode-se obter as equa¢des adimensionalizadas para a isoterma de

equilibrio.
po KX (I11.31)
1+K, X
onde K, =k, exp( ]{’ : ) (I11.32)
y=—AH (111.33)
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[11.2.4 - Balangos nos Reservatorios
De forma andloga a que se fez até agora, pode-se adimensionalizar as equagdes
dos reservatdrios com os mesmos grupos adimensionais definidos anteriormente.

Sendo assim, as equac¢des adimensionais do balango nos reservatérios ficam:

® Meio-ciclo quente:
<X/w>,, = <X/w>,,~, (111.34)

(1-4,)(X0.0), | (,+ )
(I +¢,.) (] + ¢,.)

(Xp) = (II1.35)
onde , {x(1.9)) € a concentra¢do média adimensionalizada no topo da coluna,
(x,.) € a concentragiio média adimensional no reservatério do topo e ( )(,”,> éa

n

concentracdo média no reservatorio do fundo .

® Meio-ciclo frio:

(X,) =(x(0,0)), (I11.36)
MX(I,@)dG
onde (X(1,8)) =*—p—— (111.37)
[a6
Tx(o,e)da
(x(0,0)) =-t——— (I11.38)
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I11.2.5 - Condi¢des de Contorno

Com os grupos adimensionais ja definidos, podemos encontrar as equagdes

representativas das condi¢des de contorno na forma adimensionalizada.

e Meio-ciclo quente:

z*= X (0, 9) = <X m’>,, T = Lo _feca / T,
(111.39)
Z*=1 M =0 w =0 ‘
oz VA

e Meio-ciclo frio:

ro Xz @),
sz oz
(111.40)
Z*=1 X(l, 9) = <X'n’>,, T" = 7:-(>/(1__/eed / Trq/

[11.2.6 - Condigdes Iniciais

De maneira analoga, encontra-se as equagdes das condigdes iniciais na forma

adimensionalizada.

0=0 x(z' 0)=1 (2" 0)=1, /T, (I11.41)
Para que se possa visualizar todas as equagdes do modelo, tanto na forma
dimensionalizada quanto na forma adimensionalizada, construiram-se duas tabelas

que contém as referidas equagdes. Sdo, as Tabelas II1.1 e I11.2, respectivamente.
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Tabela III. 1 - Equag¢des Dimensionalizadas do Modelo de Equilibrio

BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

Fle [H(l—s)&,}ac (1-¢) oq

a'c

D
ax 522

U
+___ ——
T Oz £ ot T ¢ p"fHO"t

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

o'T

ae azz

oT

K -
ot

oT
tp,Cp, u——;— h,, aw(T— Tamh) = [p/ Cp, e +p, Cﬁ(] —-¢ )

7

ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

._K,0.C
1+K,C

- AH

com g, =k, exp( RAT j

BALANGCO NOS RESERVATORIOS:

. MelO-ClClO quente. <C/1‘I’ >” = <C/J’l’ > \
l ¢Ii CV(1 > 0) n ¢ Vi q T
<C Vi >n ( )< > + C ( )

(+0) " (0
. Meio-ciclo frio: (Cp) =(c(0,0))
CONDICOES DE CONTORNO
. Meio-ciclo quente: z=0 c(0.1)={(Cy), T =T teu
z=L éc_(z_’._t_). =0 ZZ(_ZQ =0
z dz
- Meio-ciclo frio: z=0 M =0 M =0
dz dz
=L C(L,t)= <C,~,,>n T =T, fea

CONDICOES INICIAIS

t=0 c(z,0)=C, 7(z,0) = T,
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Tabela III. 2 - Equac¢des Adimensionalizadas do Modelo de Equilibrio

BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

17X oX oY
Pe sz oz =(1+ )—+ " 50

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

1 2T’
Pe, 67" 3Z

orT’
+

__ th(T. ﬁT

Tos)=(+¢) >~

ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

. K X

1+K, X

- y - AH
com K, =k,exp = }/:RT

BALANCO NOS RESERVATORIOS:

. Meio-ciclo quente:

<X/;/’ >,, = <Xm' >,,—1

(] — @ )(X(l’o»,, (¢u + ¢7~)
<X'I'I’>n: (]+¢) " (]+¢)
T T
. Meio-ciclo frio: (X,,,, >" = <X(O,9)>”
CONDICOES DE CONTORNO
. Meio-ciclo quente: z*= x(0,6)={x,, >” T' =Ty pea ! Troy
_ ﬁX(Z:,G) ) a"T‘(z:,e) _
oz 17/4
- Meio-ciclo frio: z*= i)—(—(—%.’—g) = (Z .0) =0
17/4
A x(1,6)=(X,,) = Tota s ! Ty
CONDICOES INICIAIS
8=0 X(z',0)=1 T°(z'0)=71, /T,
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I11.3 - RESULTADOS DAS SIMULACOES

Apresentam-se nesta se¢do os resultados das simulagdes realizadas com o

modelo de Equilibrio. Os valores dos parametros utilizados nestas simulag¢des sdo

mostrados na Tabela II1.3, concernente ao sistema experimental fenol-dgua/Duolite

ES-861 (Ferreira, 1995).

Tabela III. 3 - Valores dos pardmetros utilizados na execug¢io do programa de bombeamento
paramétrico em modo recuperativo, semi-continuo - Ferreira ¢ Rodrigues (1995-a)

Caracteristicas da resina:

p, (Kg resina umida/m’resina imida)= 1020
f,, = 0.28 Kg resina seca/Kg resina imida

R, (x10°'m) =2.35

€= 0.72
T, =2.93
£,=13

Variaveis de operagéo:
T o1 teed (K) =293.15
Thot reea (K) = 333.15

T, (K)=273.15

V, (m*) = 0.0236

Qn/w (m*) =0.0324

oy =0.27

o =0.14

t,. (min) =118

t,. (min) =218

Q,. (m'/s)=3.33x10°
Q. (m'/s)=2.50 x 10
Ques (m'/s) = 1.88 x 10°°
Qu(m’/s) = 6.60 x 107
Qr(m¥/s) = 6.40 x 107
C = 0.099 kg de soluto/ m* de solugfo

Parametros do modelo:
Pe=120
Pe, =100

Caracteristicas do leito:
L (m)=0.75

d (m)=10.09

€=0.40

Parametros de transporte:
D, (m*/s)=8.9x 107
D, (m%/s)=22x 10"

h,,. (KI/m*.K.s) = 1.42 x 107
Niwne = 0.22

Niwee = 0.29

hwhe

hwee

Parimetros de equilibrio:

Q., (Kg soluto/Kg resina seca) = 0.07
k, (m” solugio/Kg soluto)=3.96 x 10
AH (KJ/Kmol) = - 22751
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Os histéricos de concentragdo e temperatura sdo mostrados nas Figuras II1.1 e
[11.2. Na Figura III.1 ¢ mostrada apenas a evolugdo da onda térmica para os dois
primeiros ciclos. O mesmo comportamento € observado nos ciclos seguintes.
Analisando-se essa figura, pode-se observar que os transientes de temperatura sdo
rapidos se comparados com o tempo de meio-ciclo. Como uma primeira aproximacdo,
a teoria do equilibrio nos leva a calcular a velocidade média da onda de temperatura
{u,=u,/ (1+£,)} e a velocidade média da onda de concentragdo{u, = v, / (1+m(T)) na
qual m(T) = (1-€) p,, K(T) / €}. A velocidade da onda térmica ¢ praticamente
constante, sendo que com &, = 1.3 obtém-se u, = 0.435 u,. A velocidade da onda de
concentrag@o mais rapida € observada durante o meio-ciclo quente u, = 0.094 u; (com
e = 0.4, p,, = 285 Kg/m® e considerando uma isoterma linear ¢° = K(T) C). Isto
mostra que as ondas térmicas s3o muito mais rapidas do que as ondas de

concentracdo. Ferreira (1994).
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Figura III. 1 Histérico dos transientes de temperatura durante o processo de
bombeamento paramétrico semi-continuo em modo recuperativo para
os dois primeiros ciclos utilizando-se o modelo de equilibrio:

(---) temperatura do fundo e ( __ ) temperatura do topo.
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O comportamento das concentragdes do produto do topo e do fundo, mostrado
na Figura III.2, pode ser compreendido pela analise de como a onda de concentrago
se desloca dentro da coluna em cada meio-ciclo de operagdo. Durante o meio-ciclo
quente, o leito fixo € aquecido e o soluto é dessorvido. Isto produz um aumento na
concentragdo do fluido, resultando num produto de topo rico em soluto.

Ao longo de cada ciclo, apos a concentragdo atingir o seu valor maximo, ela
diminui devido a dois fatores. O primeiro se relaciona ao efeito de mistura da adigio
de solugdo ao reservatério do topo com uma concentragfo igual a da alimentagdo. O
segundo fator se relaciona aos perfis que emergem do topo, os quais agora si0 menos
concentrados devido aos efeitos de dispersdo das ondas de concentragdo vindas do
reservatério do fundo. Neste caso as frentes de maior concentrhc;ﬁo sdo substituidas
por ondas de menor concentragdo. Este fator € menos importante nos primeiros ciclos
de operagdo. Com relagdo a concentragdo do produto do fundo, pode-se observar que

ela ¢ mantida praticamente constante, pois o reservatorio contém volumes misturados

- Ferreira (1994).
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Figura III. 2. Historico dos transientes das concentragdes do topo € do fundo da

coluna durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo

em modo recuperativo utilizando-se o modelo de equilibrio.
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Com o objetivo de melhor visualizar o comportamento da concentragdo de
soluto em fun¢do do tempo no estado estacionario construiram-se as Figuras 111.3 ¢
[11.4. Na Figura II1.3 pode-se observar o perfil de concentragédo durante o ultimo ciclo
do processo de bombeamento paramétrico térmico e vé-se claramente que a
concentragdo aumenta € em seguidaa cai a um valor superior ao inicial, formando um
pico durante o meio-ciclo quente, que no caso durou 118min, € se mantém constante

enquanto esta havendo a passagem da solug@o no meio-ciclo frio.

10
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Figura III. 3- Historico da concentragdo média durante um ciclo, em estado ciclico, no
reservatorio do topo durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo

em modo recuperativo, utilizando-se o modelo de equilibrio .

De forma andloga, na Figura II1.4 observa-se o perfil de concentragio no
reservatorio do fundo. Inicialmente a concentra¢do estd num patamar constante porque
nesse tempo ocorre a passagem do fluido para o reservatério do topo por ocasido do
semi-ciclo quente e, durante o meio-ciclo frio, pode-se ver que a concentra¢do

diminui, visto ser esse o objetivo deste processo, até ao final do ciclo.
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Figura III. 4. Historico da concentragdo média durante um ciclo, no reservatorio da
base durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo em modo

recuperativo, utilizando-se o modelo de equilibrio .

Para que se possa entender o comportamento da penetragdo das ondas de
concentragdo no leito durante cada meio-ciclo, far-se-a a analise das figuras mostradas
a seguir, as quais representam o perfil de concentragéo de soluto no leito ao longo da
coluna a determinados tempos.

A Figura II1.5-a nos mostra que durante o meio-ciclo quente do primeiro ciclo
de operagdo, o perfil de concentragdo € praticamente constante, ou varia muito pouco,
0 que pode ser observado pela pequena declividade da reta ao final dos 118 min de
operagdo. Ao comparar-se com o trabalho publicado por Ferreira e Rodrigues (1995-
a), no qual foi utilizado o modelo completo para a simulagio do bombeamento
paramétrico térmico, pode-se dizer que o modelo de equilibrio apresenta uma maior
capacidade de adsor¢do, o que se pode verificar levemente nesta figura, mas ficara
mais pronunciado a medida que o tempo passa, 0 que é mostrado nas figuras
seguintes. Com relagéo ao perfil axial de temperatura, pode-se observar que no tempo
de 1 minuto ele € ainda 0 mesmo quando foi assumida uma temperatura inicial
uniforme de 60°C no leito. Porém, quando o sistema atinge o estado estacionario
térmico, observa-se uma diferenga em torno de 8 °C entre o topo € o fundo da coluna,

o que ¢ facilmente visualisado ao final dos 118 minutos.
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Ja na Figura II1.5-b, pode-se observar o perfil axial de concentra¢do a varios
tempos durante o meio-ciclo frio. Com relag8o ao perfil axial de temperatura, observa-
se que existe um periodo transiente. Durante esse periodo, o topo da onda térmica se
propaga para baixo porque a coluna ¢ alimentada com uma solugdo com uma
temperatura de 20 °C neste meio-ciclo. Entdo, como a temperatura dentro do leito
diminui, mais soluto ¢ adsorvido e um decréscimo na concentrag¢do de soluto pode ser
observada perto do topo da coluna aos 127 minutos. Pode-se observar ainda nesta
figura que a onda de temperatura se desloca mais rapidamente do que a da
concentragdo de soluto no liquido, o que pode ser visto aos 154 minutos, onde o leito
esta praticamente a 20 °C enquanto que a frente de concentragio esta perto do topo da
coluna. Como nesse tempo o leito esta praticamente a 20 °C a concentragdo no fundo
da coluna, representado por Z* = 0, ja esta diminuindo. A partir deste tempo tem-se a
propagacdo da onda de concentragio no leito a 20 °C.

A Figura I11.6 mostra-nos os perfis axiais de concentragdo e temperatura para o
segundo ciclo, sendo apresentados os perfis do meio ciclo-quente e do meio-ciclo frio,
respectivamente. Analisando-se a entrada da coluna no perfil axial de concentragdo
mostrado na Figura IIl.6-a, pode-se observar um aumento da concentrag¢do de soluto
na fase fluida em virtude da dessor¢do do soluto, visto que a temperatura da
alimentagdo agora é da ordem de 60°C. Entretanto, aos 10 minutos, 40% do leito esta
ainda a 20°C, e 40% estdo entre os 60°C e 20°C. Ainda assim, nesta regido o perfil de
concentragdo € o mesmo do final do primeiro ciclo. Aos 23 minutos o leito esta quase
atingindo os 60°C, tempo esse em que a onda de temperatura demorou para atravessar
a coluna. Com relagdo ao méaximo de concentragdo, ele estd agora no topo da coluna.

Apos efetuar-se 15 ciclos, observa-se que o estado estacionario foi atingido.
De fato, o perfil de temperatura ¢ praticamente 0 mesmo a partir do 4° ciclo até ao 15°
ciclo. Mas com relago ao perfil de concentragdo do soluto na fase fluida, pode-se
dizer que ha um comportamento um pouco diferente daquele observado por Ferreira &
Rodrigues (1995), quando haviam verificado um comportamento semelhante ao do

15° ciclo ja no 6° ciclo, tanto para a concentragdo, quanto para a temperatura.
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Figura I1I. 5 - Perfis de concentracdo e temperatura para o processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo de

equilibrio a varios tempos durante o 1° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura III. 6 - Perfis de concentragéo e temperatura para o processo de bombeamento
parameétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo de

equilibrio a varios tempos durante o 2° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura III. 7 - Perfis de concentragdo e temperatura para o processo de bombeamento
paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo de

equilibrio a vérios tempos durante o 15°iclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura III. 8 - Perfis de concentragdo e temperatura para o processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo de

equilibrio a varios tempos durante o 20°iclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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I11.4 - EFEITO DO NUMERO DE PECLET

O efeito do numero de Peclet € mostrado na Figura II1.9. Pode-se observar que
quando o numero de Peclet diminui, o efeito de dispersdo axial aumenta, o que faz
com que a separagdo obtida seja mais baixa. A dispersdo axial tende a ser um fator
limitante na separagéo, pois ela € causada pela mistura do fluido entre as particulas.

Os valores dos pardmetros utilizados nestas simulagdes estdo na Tabela II1.3,
sendo que os valores do numero de Peclet utilizados foram 20, 50 e 120. Além disso
utilizou-se uma coluna com comprimento igual a 0.75m, e as vazdes para o ciclo
quente e para o ciclo frio: Q.= 3.33x10° m’/s (t = 576s) e Q.= 2.50x10° m%/s (t =

773s), o que resulta em um tempo de ciclo de 5.6h.
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Figura III. 9 - Efeito do nimero de Peclet no processo de bombeamento paramétrico

semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo de equilibrio.
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CAPITULO IV
MODELO DA FORCA IMPULSORA LINEAR COM DISPERSAO AXIAL

O modelo da Forga Impulsora Linear com Dispersdo Axial para bombeamento
paramétrico térmico, ou simplesmente Modelo LDF, como sera denominado neste
trabalho, ¢ um modelo para sistemas de adsor¢do em leito fixo, e inclui equagdo de
conservagdo da massa, considerando-se o termo de dispersdo axial, equagdo de
conservagio da energia, relagdes de equilibrio entre as fases, cinética de transferéncia
de massa intraparticular descrita por LDF, condigdes iniciais e condigdes de contorno.
Além disso, como o sistema ¢é aberto, deve-se considerar os balangos externos nos
reservatorios, quantificando, assim, os efeitos da alimentagéo e retirada dos produtos.

As hipéteses deste modelo sdo basicamente as mesmas consideradas no
modelo de equilibrio com dispersdo axial. A diferenga reside no fato de se adotar aqui

uma velocidade de transferéncia de massa intraparticular descrita pelo modelo LDF.
IV.1 - DESENVOLVIMENTO DAS EQUACOES DO MODELO
IV.1.1 - Balango de Massa na Coluna

Seja a equagédo para o balango de massa na coluna tal como a do Capitulo III:

5’C  udC oC (1—6) {q) 3{(Cp)
LA V.1
“a s oz o1 & { W T E gy av.1

Adimensionalizando-se segundo as relagdes descritas pelas Eqs I11.16 a I11.22 e com
X, =—" (Iv.2)

Obtém-se a equagdo para o balango de massa na coluna na forma adimensional:

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulagdo dos Processos de Separagdo
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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: o(x
1 ox ox _ox o) (X,) Iv.3)
Pegz’ 0z 06 40 36

IV.1.2 - Balango Energético na Coluna:

A equagdo representativa do balango energético na coluna seré a mesma que

foi desenvolvida no Capitulo III.
IV.1.3 - Isoterma de Equilibrio de Adsorgéo

Seja a relagdo de equilibrio entre a concentragdo de soluto nos poros € a

quantidade adsorvida apresentada na Equagéo IV.4.

._K, 0.6,
= ——— V.4
714k, C, V.4
- AH
com K, =k, exp RT

Introduzindo-se as variaveis adimensionais X ¢ T*, definidas anteriormente,

pode-se obter as equagdes adimensionalizadas para a isoterma de equilibrio.

Y =Ll (IV.5)

o &, b, 2)

IV.1.4 - Balango de Massa no Interior das Particulas

Seja a equagdo do balango de massa no interior das particulas:
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o9  IC, (ﬁc,, 2 o"C,,)
Pe - (Iv.6)

'Q'fH?i-;+gP ot N or? +r or

e, D cp e . .
r—n  sendo D, a difusividade efetiva nos poros, D, o coeficiente de
T,

onde p, =

difusdo molecular, & a porosidade intraparticular, 7, o fator de tortuosidade e r a

coordenada radial na particula, pode-se rescrevé-la como:

o9  IC, 1 a[ , ac,,j

p”fH——ﬁ_t—i—gP Ofyt - per_25 r é,r (IV'7)

Multiplicando-se a Equagdio IV.7 por r’dre integrando-se entre r = 0 € r = R,,

obtém-se:

Ry

o o
o R " = _[rz q(r.t) dr+s,
t 0

or

"t 1 0(,0C,
[ cryar=p y
0

”‘20r2 or or

Jrz dr  (IV.8)

e sabendo-se que os valores das concentragdes médias podem ser calculadas de acordo

com as seguintes equagdes:

Ry

3
(@)= Ir* atr.1) ar (IV.9)
r 0
3 Ry 2 :
() =75 | coerny ar (IV.10)
l)

pode-se rescrever a Equagdo I'V.8 da seguinte forma:

5<‘]> 5<C,,>_D i_é’&

t &, =0,
/)h »ﬂl é)t gl 0»‘;’ pe RI’ 0”’.

(Iv.11)

r=Rp
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Fazendo-se referéncia a Figura I1.6, pode-se rescrever a Equagéo IV.11 através

aC,

da lineariza¢do de —0,,7 proposta no modelo LDF de Glueckauf (1947)
r=Ry,
C,—(C,
resultando-se em L—<—-'-2 . Logo:
a R,
5<q> &<CP> 3 Cpy - <C1’>

, -p — 5 \Tri V.12
ph .fh Oﬂ)t +81 Oﬂ)t pe Rp a Rp ( )

1
Substituindo-se o valor de « =3 proposto por Rodrigues (1996) para

particulas esféricas e rearranjando-se, pode-se obter a Equagio IV.13

0”<‘I> 0’)<C/’>
or & T o D, R,’

pu 1o 2 lew-(c)] (IV.13)

15
sendo K, =D, R (Glueckauf - 1955) denominada a constante do Modelo LDF e
l)

Cps a concentragdo de soluto nos poros a superficie da particula. Logo, pode-se

escrever:
o o\C
B, S éf? +é&p ;tp> = KP[CPS _<CP>] (Iv.14)

Se ndo ha resisténcia a transferéncia de massa para a superficie da particula, ou seja,
K, tende a um valor muito grande, pode-se escrever que a concentragio de soluto na
superficie da particula € igual a concentra¢fio de soluto na fase liquida:

o que nos leva a
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§<q> 0”<C,,>
Pufa e = K,[c-(c,)] (IV.15)

Adimensionalizando-se com os mesmos grupos descritos anteriormente, encontra-se:

,,,5<Y>+u a<X">=N,, [X-<X,,>] (IV.16)
280 o6

(1-¢)

€

onde N, = K, 7 ¢ o nimero de unidades de transferéncia de massa na

particula.
IV.1.5 - Balangos nos Reservatorios:
Utiliza-se neste modelo as mesmas equagdes apresentadas no Capitulo III.
IV.1.6 - Condigdes de Contorno
Neste ‘item, também se fard uso das equagdes apresentadas no Capitulo III.
IV.1.7 - Condigdes Iniciais
Utilizar-se-4 as mesmas equagdes descritas no Capitulo III.
Tal como se fez anteriormente no Capitulo III, para que se possa visualizar
todas as equagdes do modelo LDF, tanto na forma dimensional quanto na forma

adimensional, construiram-se duas tabelas que contém as referidas equagdes. Sdo as

Tabelas IV.1 e IV.2, respectivamente.
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Tabela I'V. 1 Equac¢des Dimensionais do Modelo LDF

49

BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

D' azc+lac_ac+(l—8){ 5<q>+ ﬁ(Cp)}

w52 T e Az Ot P EYERAARPY,

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

oT oT oT
Kue 527 i pf Cpf uz _hwe aw(T— 7;mh) = [pf Cp/ & + px Cx(l_ & )]E
BALANCO DE MASSA NO INTERIOR DAS PARTICULAS
a{q a(C,
Py i ﬁ<t> + &) <0»,tl > = K,,[C - <Cl’>]
ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
* - KI, QI‘ Cl’
T 71k, C,
- AH )
com K =k, eXp(W)
BALANCO NOS RESERVATORIOS:
. Meio-ciclo quente: <Cm,> = <Cm, ) -
(] — @y )<C(L’t)>,, (¢/3 + ¢7)
<C7'I’> = +Cy
(1+¢,) (1+¢,)
. Meio-ciclo frio: (Cp)={c(0,0))
CONDICOES DE CONTORNO
. Meio-ciclo quente: z=0 c(0,7)= <CK,, > T =T pea
, =L aczn) _ Tt _
oz oz
- Meio-ciclo ftio: z=0 ﬁ—g&’-t_) =0 M =0
oz oz
z=L C(L’t) = <C‘I'I’ >,, T = Tmu_/eed

CONDICOES INICIAIS

t=0 c(z0)=cC, T(z,0)=T,
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Tabela IV. 2 - Equagées Adimensionais do Modelo LDF
BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

| 8°X X OX ory  {(x,)
*2 i * = + ém + v
Peoz® Jdz 086 50 50

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

or’
o0

2 *
1 §T+0"T

Pe,, ﬁz.z T oz _th(T _Tnmb)=(1+§h)

BALANGO DE MASSA NO INTERIOR DAS PARTICULAS

oy Ax,)

2 oo oo

=N, [x¥-(x,)]

ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

. K X, Ny '
V'=17% x. " ‘KL==k°exp( ; J
I r

T *
BALANGCO NOS RESERVATORIOS:

. Meio-ciclo quente: (X Y={(Xpp >,,-|
C(1-4,Xx0.9), (4 + )
A (FY'D B (FY

. Meio-ciclo frio: <X m,) = <X(0,0)>”

CONDICOES DE CONTORNO

. Meio-ciclo quente: 7¥= X(O,G) _ <an >,, T = Ty pes ! Ty
75 aX(z‘,a)_O aT*(Z‘,e)zo
oz oz"
- Meio-ciclo frio: Z¥= é’X(Z:’e) -0 0"T*(Z:,9) -
oz oA
Z*ZI X(l’g) = <X1'I’ >,, T' = Zvcolzl_feeu' / Tref

CONDICOES INICIAIS

0=0 x(z*,0)=1
r'(z'0)=1, /T,
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IV.2 - RESULTADOS DAS SIMULACOES

Apresenta-se nesta se¢do, os resultados obtidos durante as simulagdes com o
modelo LDF. Os valores dos parametros utilizados nas simulagdes a que se referem as
Figuras IV.1 a IV.9 s@o mostrados na Tabela III.3, concernente ao sistema
experimental fenol-agua/Duolite ES-861- Ferreira e Rodrigues (1995-b).

Além disso, pelo fato de termos encontrado resultados que se assemelham
aqueles obtidos com o modelo de equilibrio mais dispersdo axial, ficam validados
aqui os comentdrios feitos anteriormente e que sdo atribuidos as Figuras IV.1 a IV.9,
sendo que a diferenga principal observada diz respeito aos efeitos da resisténcia a
transferéncia de massa incluidas neste modelo. Isto fica explicito quando se observa o

comportamento apresentado pelos modelos na Figura IV.3.
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FiguraIV. 1 - Histérico dos transientes de temperatura durante o processo de
bombeamento paramétrico semi-continuo em modo recuperativo para os dois
primeiros ciclos utilizando-se o modelo LDF: (---) temperatura do fundo e ( __ )

temperatura do topo.
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2 - Historico dos transientes das concentragdes do topo e do fundo da

coluna durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo em modo

<> <X

recuperativo utilizando-se o modelo LDF.

1e+1
1e+0
1e-1
1e-2
1e-3
1e-4
1e-5
1e-6
1e-7
1e-8 L L S B B a s m

10 12 14 16 18 20 22

Ciclos

LDF/Equilibrio

LA BREALL IR B B L BRI R L

voond v o vd vl cod vl ool o

o
N
H
»
(o]

52

Figura IV. 3 - Comparagdo das concentragdes médias do topo e do fundo da coluna

durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo em modo

recuperativo entre o modelo LDF e o modelo de Equilibrio.
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Figura IV. 4 - Historico da concentragdo durante um ciclo, em estado ciclico, no
reservatorio do topo durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo

em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF .
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Figura IV. 5 - Histdrico da concentrag@o durante um ciclo, em estado ciclico, no
reservatorio do topo durante o processo de bombeamento paramétrico semi-continuo

em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF .
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FiguraIV. 6 - Perfis de concentragdo e temperatura para o processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF a

varios tempos durante o 1° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura IV. 7 - Perfis de concentrago e temperatura para o processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF a

vérios tempos durante o 2° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura IV. 8 - Perfis de concentragdo e temperatura para o processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o0 modelo LDF a

varios tempos durante o 15° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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Figura IV. 9 - Perfis de concentragdo e temperatura para o processo de bombeamento
paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF a

varios tempos durante o 20° ciclo: (a) meio-ciclo quente (b) meio-ciclo frio
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IV.3 - ESTUDO DE SENSIBILIDADE DOS PARAMETROS DO MODELO
IV.3.1 - Efeito do Tempo de Ciclo

Dentre os pardmetros estudados, encontra-se o tempo de ciclo, pois a alteragdo
em seu valor implica na mudancga das taxas de fluxo e, consequentemente, no tempo
disponivel para o contato entre o fluido que contém o soluto e entre o adsorvente. Em
vista disso, a separagdo tende a melhorar quanto mais longo for o tempo de ciclo, o
que pode ser constatado analisando-se a Figura IV.10. Esse comportamento €
facilmente compreendido, uma vez que para uma taxa de fluxo pequena o contato
estabelecido entre a fase movel e a fase adsorvente € maior do que se teria a uma taxa
de fluxo maior. De outro modo, tendo-se uma vazdo muito elevada, pode acontecer o
“Breakthroilgh”, o que significa que algum soluto passou direto pela coluna sem
sofrer uma alteragdo na temperatura.

Como seria de se esperar, em termos de transferéncia de calor um efeito oposto
¢ observado porque uma melhor separagdo € constatada quando a taxa de fluxo
aumenta. Durante o meio-ciclo quente, o qual se d4 em escoamento ascendente, a
temperatura estaciondria no topo da coluna aumenta a uma taxa de fluxo maior ¢
tendera a temperatura da solugdo de alimentagdo, no fundo da coluna, a taxas de fluxo
muito altas. Isso indica que durante o meio-ciclo quente em cada secdo da coluna
havera uma maior diferenga de temperatura e ocorrera uma maior separagao.

De acordo com a Figura IV.10, pode-se observar também que a influéncia no
tempo de ciclo na separagdo € controlada pelas limitagdes de transferéncia de massa.

Na Tabela IV.4 mostram -se todos os parametros utilizados nas simulagdes
para o efeito do tempo de ciclo, € na Tabela IV.5 mostra-se como os parametros do
modelo (K, e N,,) variam com a mudanga no tempo de ciclo e na taxa de fluxo,
consequentemente, salientando-se que esses valores sdo complementares aqueles
utilizados na Tabela III.3, e sdo obtidos pela alteragdo da taxa de fluxo durante o
meio-ciclo quente e durante o meio-ciclo frio. Observando-se a primeira linha da
Tabela IV.4 , a qual foi escrita considerando-se o tempo de ciclo de 2.9 h, a duragéo
de cada meio-ciclo € o tempo necessario para percolar todo o volume contido em um

reservatorio.
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Entdo, para o meio-ciclo quente € necessério percolar um volume de 0.0236 m’
a uma taxa de fluxo de 5x10°° m?/s, resultando em um tempo de ciclo quente, t,., igual
a 79 min, para a coluna de 0.85m de comprimento, Kp = 8.81 min"' ¢ Nhw = 0.16,
sendo calculados com D, = 54x10" m’s, Ry = 2.35x10* m e t = 435 s.
Analogamente, para o meio-ciclo frio € necessario um tempo de meio-ciclo de 93 min

para percolar 0.0324 m’ de solug#o utilizando-se 0 mesmo comprimento da coluna.

Tabela IV. 3 - Valores dos pardmetros utilizados nas simulag¢des para o estudo do
tempo de ciclo.

th-106 th'lo6 thc tcc tc Kphc I<pcc th th
(m*s) (m’/s) (min) (min) (h) (min') (min') hc cc
5.00 5.83 79 93 2.9 8.81 3.56 0.16 0.14
4.42 4.17 89 130 35 8.81 356 0.19 0.20
442 3.53 89 152 4.0 8.81 356 019 023
3.33 2.50 118 218 5.6 8.81 356 0.25 0.33
2.50 2.50 157 217 6.2 8.81 356 033 0.33
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Figura IV. 10. Efeito do tempo de ciclo no transiente de concentragdo no topo € no
fundo da coluna versus numero de ciclos no processo de bombeamento paramétrico

semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o0 modelo LDF.
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Tabela IV. 4 Valores dos pardmetros utilizados nas simulagdes para o estudo do
tempo de ciclo, em complementagdo a Tabela I11.3.

Variaveis de operacéo: Parimetros de transporte:
Q. X 10(’(m3/s) =5.00,4.42,3.33,2.50 Ko (min") = 8.81
Q. x 106(m3/s) =5.83,4.17,3.53,2.50 Kpcc (min") =356

Ny = 0.16, 0.19, 0.25, 0.33
Njueo = 0.14, 0.20, 0.23, 0.33

1V.3.2 - Efeito do Numero de Peclet

Tendo sido feitas as mesmas simulag¢des para o modelo de equilibrio, as quais
apresentaram comportamento semelhante ao atual, aquelas observagdes valem
também para o modelo LDF. O comportamento da concentraggo de soluto ao longo da
coluna a vdarios nimeros de Peclet ¢ mostrado na Figura IV.11. O valor dos
parametros utilizados nessas simulagdes s@o encontrados na Tabela I11.3, sendo que os
valores para o numero de Peclet utilizados neste caso sdo 20, 50, 120 e 200, para uma
coluna de comprimento igual a 0.75m, Q,.= 3.33x10° m’/s (t = 576s) e Q_= 2.50x10¢
m’/s (t = 773s).
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Figura IV. 11 Efeito do numero de Peclet no transiente de concentragdo no topo € no
fundo da coluna versus ntimero de ciclos no processo de bombeamento paramétrico

semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF.
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1V.3.3 - Efeito do Raio da Particula Adsorvente

Desde que a difuséo no interior das particulas é o passo controlador, melhores
separagdes serdo obtidas quando pequenas particulas de adsorvente sdo usadas. Este
efeito pode ser observado pela andlise da Figura IV.12. Quando R, diminui, a
constante da For¢a Impulsora Linear, K, aumenta. A eficiéncia da adsorg¢éo ou
dessor¢do pode, entdo, aumentar. De fato, a constante da For¢a Impulsora Linear €

inversamente proporcional a R,’.
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Figura IV. 12 - Efeito do raio da particula adsorvente no transiente de concentragio no
topo ¢ no fundo da coluna versus nimero de ciclos no processo de bombeamento

paramétrico semi-continuo em modo recuperativo utilizando-se o modelo LDF.

A Tabela IV.6 apresenta o sumario dos valores de K, pardmetro que varia com
o raio da particula, e N, 0s quais foram mantidos constante durante cada meio-ciclo.
As taxas de fluxo utilizadas também foram fixadas: Q,.= 3.33x10°m’/s (1t = 653s) €
Q.= 2.50x10° m/s (t = 876s) , 0 que resulta em um tempo de ciclo de 5.6h, para uma
coluna de comprimento igual a 0.85m. E na Tabela IV.7 apresenta-se os valores dos

parametros utilizados nessas simula¢des em complementagio a Tabela II1.3.
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Tabela IV. 6 - Valores dos pardmetros utilizados nas simula¢des para o estudo do
tamanho do raio da particula.

RO Kphc Kpcc th th
(x10°'m) (min") (min') hc cc
1.175 35.24 1426  0.25 0.33
2.35 8.81 356 0.25 0.33
4.70 2.20 0.89 0.25 0.33

Tabela IV. 7 - Valores de todos os pardmetros utilizados nas simulagdes para o estudo
do tamanho do raio da particula, em complementagéo a Tabela II1.3.

Parametros de transporte:
K., (min') =35.24, 8.81,2.20
K. (min") = 14.26, 3.56, 0.89
Niwie = 0.25

Niwee = 0.33
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CAPITULOV
APRESENTACAO DO PACOTE COMPUTACIONAL

O presente pacote computacional foi desenvolvido na linguagem Visual Basic,
versdo 4.0, sendo concebido para fornecer ao usuario o melhor desempenho para a
resolugdo das equagdes modeladas com o menor espago de tempo e a maior interagéo
entre o usuario € o equipamento possiveis no momento.

O modelo apresentado ¢ constituido de equag¢les diferenciais parciais
parabdlicas envolvendo as variaveis descritivas concentragdo de soluto e temperatura,
dependentes de uma dimensdo espacial, axial no leito, de uma dimenséo temporal e,

ainda, das condi¢Ges de contorno e iniciais.

V.1 - SOLUCAO DO MODELO MATEMATICO

Para solucionar o modelo, ¢ necessario fazer a integracdo numérica das
equagdes que o compdem, o que pode ser feito pela utilizagdo de alguma das diversas
subrotinas ja desenvolvidas por varios autores e disponiveis aos usuarios.

Na versfo final deste trabalho, utilizou-se o pacote computacional PDECOL,
um conjunto de subrotinas desenvolvidas por Madsen e Sincovec (1979), concebido
para resolver problemas com uma dimens&o espacial. Tem como base a subrotina para
calculo de zeros, derivadas nos zeros e interpolagdo de fungdes B-Spline
desenvolvidas por De Boor (1977), ¢ um integrador para sistemas de equagGes
diferenciais ordinarias implicitas, GEARIB, desenvolvido por Hindmarsh (1976), que
utiliza o método da colocagio em elementos finitos. Uma descri¢do mais detalhada do
PDECOL se encontra no Apéndice II, e a listagem do programa desenvolvido esta no
Apéndice III. Portanto, precisou-se escrever as equagdes na forma exigida pelo pacote
computacional, e adicionar as subrotinas necessarias para a perfeita solu¢do do
modelo. A utilizagdo deste pacote computacional, escrito na linguagem Fortran, gerou
a necessidade de se compatibilizar as duas linguagens, o que se justifica pelo fato do
Visual Basic apresentar uma interagdo muito boa com o usuario em vista de sua

interface dindmica e de facil construgio.

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulago dos Processos de Separagio
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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V.2 - DESENVOLVIMENTO DO PACOTE COMPUTACIONAL

Basicamente, desenvolveu-se um pacote computacional que € capaz de
solucionar os modelos propostos. Ha a solugéo do sistema de equagdes através de um
programa em Fortran que, pela associagéo ao Visual Basic, se torna de facil execugéo
por parte do usuério. Isto porque no Visual Basic o inicio de qualquer programa, por
mais simples que ele seja, se da pela interface com o usuario. Para tanto, basta criar
um ou mais formulérios, que serdo a interface do programa, e colocar os dispositivos
que se deseja utilizar, tais como graficos, caixas de texto, caixas de dialogo, etc.

Apresenta-se na Figura V.1, o procedimento de execugio do programa, através
da observagéo do diagrama de blocos mostrado. Ha um Programa Principal escrito em
Visual Basic que funciona com um gerenciador de eventos, tais como os mostrados na
Figura V.2, pois com os comandos executados pelo usuario este gerenciador ira
determinar qual fungdo deve ser realizada. Esse gerenciador esta sempre a espera de
algum evento, seja 0 movimento do mouse para a escolha em um dos menus do
programa, o método a ser utilizado, ou a escolha de um valor inicial para um
determinado problema. O Programa Principal em Visual Basic ira receber os dados de
entrada do problema e fazer a devida comunicagdo com o Programa Principal em
Fortran para que seja feita a leitura destes dados e proceda com a parte numérica do
programa que sera a integracdo das equag¢des modeladas.

A interligagdo entre as duas linguagens se da da seguinte forma: o programa
em Visual Basic inicia por fazer a leitura dos dados iniciais necessarios para que o
Fortran possa ser executado, os quais sdo armazenados em um arquivo denominado
DATABASE.DAT. O préximo passo sera a chamada pelo Visual Basic do programa
executavel escrito na linguagem Fortran denominado CONCENTRAR.EXE ou
PURIFICAR.EXE, conforme for a opgdo do usudrio - concentrar o produto do topo ou
purificar o produto do fundo, os quais foram desenvolvidos de acordo com os
requisitos do pacote computacional PDECOL. Portanto, criou-se um programa
principal escrito em Fortran que inicia pela chamada da subrotina, escrita em Fortran,
que faz a leitura dos dados gerados pelo Visual Basic e que estdo armazenados no
arquivo de dados DATABASE.DAT, como foi mencionado anteriormente. Apos a

leitura dos dados de entrada, o programa principal escrito em Fortran fard a chamada




Capitulo V - Apresentagéo do Pacote Computacional 65

do conjunto de subrotinas PDECOL com todos os argumentos necessarios para que
ela funcione adequadamente. Durante o tempo de ciclo escolhido, as subrotinas
PDECOL irdo fazer a integragdo das equagdes fornecidas pela Subrotina F, levando-se
em consideragdo as condi¢des iniciais definidas na Subrotina UINIT, bem como as
condi¢des de contorno apresentadas na Subrotina BNDRY. A Subrotina FVAL néo
foi desenvolvida, pois a integracdo numérica foi realizada através do método das
cordas com o jacobiano calculado internamente por diferengas finitas, o que esta

descrito com mais detalhes no Apéndice II.

SUBROTINA
UINIT
DADOS DE SUBROTINA
PROGRAMA 3 PROGRAMA ; F
ENTRADA
PRINCIPAL /T PRINCIPAL @ s PDECOL 0%t
EM »y EM \ € — — —|SUBROTINA
VISUAL BASIC RESULTADOS le— - FORTRAN N J‘n BNDRY
“\[SUBROTINA
| VALUES
f————VISUAL BASIC } FORTRAN }
/
—Legenda

O Gerenciador de Eventos
Integrador no Tempo

Entrada de Dados
ou Chamada
“— — Respostas ou

Resultados

Figura V.1 - Diagrama de Blocos
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APRESENTAR A0 USUARIO 4
INTERFACE PARA ESCOLHA
DOS DADOS DO PROBLEMA

LER 03 DADOS DO PROBLEMA
ESCOLHIDO PELO USUARIO N&
INTERFACE COMPUTACIONAL

GERAR UM ARQUIVO DE DADOS
QUE LEVARA AS INFORMAGCOES
AO PROGRAMA EM FORTRAN

ATIVAR O PROGRAMA

EVENTOS NO EXECUTAVEL ESCRITO EM
VISUAL BASIC FORTRAN DE ACORDO COM
O OBJETIVO DA OPERACLO

RECEPCIONAR OS RESULTADOS
GERADOS PELO FORTRAN
COM RELAGAO AO TEMPO
E 40 CICLO DE OPERAGAC

CONSTRUIR O3 MOSTRADORES
DE NIVEL ATRAVES DOS DADOS
DO TEMPO E DO CICLO

LER OS5 ARQUIVOS GERADOS NO
PROGRAMA EM FORTRAN E
CONSTRUIR OS GRAFICOS

Figura V.2 - Eventos no Visual Basic

Ainda no programa principal escrito em Fortran, apds a chamada do conjunto
de subrotinas PDECOL, ha a chamada da subrotina VALUES( ), a qual ira fornecer os
valores da posi¢do no leito, da concentragio de soluto na fase liquida, a temperatura
do leito e a concentragdo de soluto nos poros a cada intervalo de tempo. Esses valores
serdo armazenados em tantos arquivos quantos forem o nimero de ciclos, sendo que
para cada meio-ciclo serdo armazenados cada um dos dados de saida enumerados
acima, sempre obedecendo a um critério pré-definido para a identificagdo posterior
dos resultados. Para o meio-ciclo quente utilizou-se o nome conch*.dat, onde * sdo os
nimeros de ciclos, e para o meio-ciclo frio utilizou-se 0 nome concc*.dat. Além
desses arquivos, sdo gerados os arquivos denominados Topo.dat e Fundo.dat, os quais
contém os resultados obtidos na saida da coluna para o produto do topo e do fundo,
respectivamente. Para que se construisse um grafico que fosse mostrando a evolugdo

da concentragdo média de soluto na fase liquida no produto do topo e do fundo, bem
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como indicar ao usuario em qual meio-ciclo se encontra a simulagdo, foi criado um
arquivo compartilhado denominado Temporal.dat.

Neste ponto, o programa em Visual Basic ja esta apto a continuar a sua fungéo:
gerar uma interface amigavel entre a maquina e o usuario. Portanto, quando o Visual
Basic conseguir ler o ultimo arquivo gerado pelo Fortran ele podera iniciar o processo
de depuragdo dos dados gerados pelo Fortran. Isto ¢ feito através da leitura dos
arquivos de dados mencionados acima, a partir dos quais o Visual Basic ira

desenvolver os graficos que o usuario podera visualizar ao final desta etapa.

V.3 - UTILIZACAO DO PACOTE COMPUTACIONAL

Passada a parte teorica do desenvolvimento do pacote computacional, inicia-se
a parte pratica, onde ensinar-se-a ao usuario como proceder para executar o0 programa

com Sucesso.

Figura V.3 - Tela de Apresentagio
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Estando de posse do arquivo executavel do programa de simulagdo para
Adsorg¢do por Bombeamento Paramétrico Térmico, denominado Visual Pumping 1.0,
o usuario deve instalar o programa, e a seguir terd a tela de apresentagao (Figura V.3).
Inicialmente, pode-se escolher o idioma Inglés como uma alternativa ao Portugués. Ha
o menu Sair, que permite ao usuario abandonar o programa, ¢ o0 menu Ajuda, no qual
existem informagdes que poderdo ajudar ao usudrio. Para se iniciar o programa deve-

se avangar até a pagina seguinte através do botdo especifico.

& Visual Pumping

Veriaue osValresInciis, Escoha o Modek ¢ 0 Obieio do Process

Figura V.4 - Tela Principal

Na Figura V.4 observa-se que existem algumas opg¢des a serem feitas. O
usuario pode observar que existe uma barra auxiliar na parte inferior da tela, na qual
sdo exibidas algumas mensagens. Até que o modelo seja escolhido, aparecera uma
mensagem indicando que os valores devem ser verificados, 0 modelo e o objetivo do
processo também devem ser escolhidos. Pode-se comegar por escolher 0 modelo em
que se deseja realizar as simulagdes. Para tanto, deve-se dirigir 0 mouse até o menu
“Modelos™ e escolher-se dentre as opgdes disponiveis. Nesse local sdo apresentadas as

equagdes de cada um dos modelos disponiveis: 0 modelo de Equilibrio e o modelo
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LDF. E importante salientar que o programa nio assume um modelo pré-definido, isto
com o intuito de se evitar enganos ao se utilizar o pacote computacional. Assim, para
disponibilizar o botdo “Executar”, o usuario devera escolher, pelo menos, o Modelo a
ser utilizado. Nota-se na figura anterior que o botdo “Executar” esta indisponivel.
Além disso, pode-se escolher entre dois solutos, o fenol e a fenilalanina, para
se fazer a simulagdo. Para cada um deles existe uma base de dados com todos os
parametros, caracteristicas da resina e do leito, variaveis operacionais e parametros de
transporte. Pode-se escolher, ainda, fazer a comparagdo com os dados experimentais
obtidos para cada um dos casos. Basta, portanto, assinalar o local correspondente na
tela. Neste caso convém simular com os dados que ja estdo armazenados no programa.
Caso se possuam dados experimentais diferentes daqueles armazenados, basta
escolher ainda a opg¢do adequada ao fornecimento de dados experimentais e fazer as

alteragdes nos parametros do modelo.

Figura V.5 - Equagdes especificas do Modelo de Equilibrio
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De acordo com a Figura V.5, pode-se visualizar as Equagdes Especificas de
cada modelo, no caso o de Equilibrio, e, se o usudrio desejar, as Equagdes dos
Reservatorios, Condi¢des de Contorno e Iniciais, tnicas para os dois modelos.

Sendo conhecidos os modelos, o problema ja teria os dados necessarios para
que o programa fosse executado. Mas o pacote computacional da ao usuario as
ferramentas para que ele possa adequar o programa as condi¢des desejadas de
simulag@o ou, para que ele tenha ciéncia dos dados de entrada do problema. Para isso
se pode acessa-los de uma maneira muito pratica. Basta selecionar o menu “Valores
Iniciais™ e o programa ira apresentar os valores dos Pardmetros, bem como o valor das
constantes matematicas que serdo utilizadas no PDECOL, sendo possivel escolher

cada um dos topicos e alterar, ou ndo, os dados desejados.

Figura V.6 - Tela Principal com detalhe - Valores Iniciais

Conforme pode se observar na Figura V.6, o usuario podera fazer algumas
op¢des com relagdo aos dados iniciais. Para que se tenha uma idéia de como os dados
estdo dispostos, apresenta-se as Figuras V.7 a V.10, sendo que se podera fazer a

altera¢@o do valor no retangulo que contém o respectivo valor. Vale lembrar, porém,
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que os valores dos parametros iniciais, mesmo que tenham sido alterados retornardo
aos valores pré-definidos ao final de cada simulagdo. Portanto, se o usuario desejar
fazer varias simulagdes, estas com valores que ndo sejam aqueles pré-escolhidos,
devera ter o cuidado de entrar com os dados do seu problema tantas vezes quantas
forem necessarias.

Para que ndo existam davidas com relag@o aos valores com que o programa foi
executado, ha um arquivo que armazena os dados iniciais do programa. Portanto, o
usuario pode guardar os dados onde desejar ou até mesmo imprimi-los e anexa-los aos

graficos do programa de simulag@o. O nome dos arquivos gerados sdo “DATABASE”

e “DATPDECOL™.

Figura V.7 - Tela com as Caracteristicas da Resina e do Leito

Entdo, definido o modelo a ser utilizado, o usuario devera marcar no
respectivo local da Figura V.4 a alternativa correspondente: Equilibrio com Disperséo
Axial ou da For¢a Impulsora Linear com Dispersdo Axial. Quando for escolhido, o

nome do modelo aparecera na barra auxiliar na parte inferior da tela, até ao final da

execugao.
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& Yanaveis Operacionais

Figura V.8 - Tela com as Variaveis Operacionais

Parametios de Transporte

Figura V.9 - Tela com os Pardmetros de Transporte
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| Concentragho do Produto doTops

Modslo da Forg Impulsors Lineas com DispersBo doisl

Figura V.11 - Tela Principal - programa pronto para ser executado
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A seguir, o usuario devera escolher o objetivo do processo, tal como descrito
no Capitulo I deste trabalho. Aqui, também, existem duas op¢des. Poderemos simular
o caso em que desejamos recolher um produto de fundo com alto grau de purificagdo,
ou poderemos simular a retirada de um produto de topo concentrado. O usuario
podera observar, porém, que, assinalando a base de dados que contém o Fenol, fara
com que o objetivo de purificagdo do produto do fundo seja assinalado
simultancamente devido a ser esta a configuragdo desejada na pratica, nada
impedindo, no entanto, que o outro objetivo seja assinalado. Analogamente, a base de
dados da Fenilalanina pré-define a utilizagdo da concentragdo do produto do topo

O programa também deixa ao usudrio a possibilidade de escolher o nimero de
ciclos a serem simulados. Aconselha-se, porém, que ndo se utilize mais do que 15
ciclos, pois na maioria dos casos ja estudados, no 15° ciclo o processo ja entrou em
estado ciclico, ndo havendo a necessidade de prosseguir com a simulagdo. Quando se
utiliza o simulador, fazendo-se a comparagdo com os dados experimentais, o
programa indicard o numero de ciclos ideais para se fazer esta comparagdo, ou seja,
aparecera na tela a indica¢do de quantos ciclos foram utilizados na parte experimental.
Isso, no entanto, ndo impede que o usudrio utilize um nimero de ciclos diferentes
daqueles indicados.

Quando o usudrio estiver certo de que os dados estejam corretos o programa
podera ser executado com sucesso, bastando para isso clicar no botdo “Executar”.
Nesse momento, com exce¢do do menu “Sair”, “Imprimir” e “Ajuda”, todos os outros
menus se tornardo indisponiveis para o usudario, para que se evitem situagdes
indesejadas.

Na Figura V.12 apresenta-se a tela na qual o processo esta em evolug¢do, sendo
destacados o grafico da concentragdo de saida no produto do topo ¢ do fundo versus
tempo de operagdo, bem como um esquema da instalagdio de bombeamento
paramétrico térmico em modo recuperativo, sendo que o nome de cada equipamento
pode ser revelado através da passagem do cursor do mouse em cima de cada um.
Pode-se notar, também, que nesta figura ha a indicagdo de qual ciclo esta-se
observando, bem como se o processo esta no meio-ciclo quente ou no meio-ciclo frio.

Ao final da simulagdo, havera a leitura dos dados que foram alocados nos

arquivos citados anteriormente, sendo que o indicativo dessa a¢do ¢ a barra de
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progresso em atividade. Apos, o usudrio podera fazer a construcdo dos graficos que
lhe interessar, podendo estar disponiveis os graficos dos ciclos 1, 2, 5, 10, 15 ou 20,
conforme for o niimero de ciclos definidos anteriormente, e, se este numero for
diferente de algum dos pré-definidos, sera disponibilizado este ultimo ciclo, nos quais
o usuario podera ter uma visdo do comportamento das concentragdes de soluto tanto
na fase liquida, na fase adsorvida, bem como o perfil de temperatura em fungdo do
comprimento da coluna. O usudrio poderd, entdo, a qualquer tempo depois da
execugdo do programa, e antes de escolher o menu “Sair” consultar qualquer um dos

menus disponiveis.

Figura V.12 - Tela do Programa em Execugio

Mostra-se na Figura V.13 a visualizagdo dos graficos do ciclo 5, sendo que
para isso deveremos escolher no menu “Graficos” a opgdo “ciclo 5” para que o
programa inicie a constru¢do do grafico escolhido. Nesse momento serd acionada
novamente a barra de progresso do canto inferior esquerdo na Figura V.12, para
sinalizar ao usuario que o programa estd em atividade. Para finalizar, pode-se
visualizar na Figura V.14 os parametros dos modelos calculados durante a simulagéo,

e o tempo decorrido durante a simulagéo.
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Figura V.13 - Tela com os Gréficos do Ciclo 5

Figura V.14 - Tela com os Parametros Calculados pelo Programa
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CAPITULO VI
VALIDACAO EXPERIMENTAL

Pretende-se neste capitulo apresentar os resultados experimentais obtidos com
a instalagdo de bombeamento paramétrico térmico, bem como a sua comparagdo com

as simulagdes utilizando-se o pacote computacional descrito no capitulo anterior.

VI.1 - PLANTA PILOTO PARA BOMBEAMENTO PARAMETRICO
TERMICO

Apresenta-se na Figura VI.1 a planta piloto onde foram executados os
experimentos em bombeamento paramétrico térmico. Esta planta piloto € totalmente
automatizada, possui alimentagdo no reservatério do topo e opera em modo
recuperativo. A operagfo foi realizada em modo semi-continuo.

O sistema ¢ dividido em quatro partes fundamentais:

1. Coluna e equipamento auxiliar;

2. Reservatorios;

3, Sistema de coleta de amostras e analise;

4. Sec¢do de automagéo.

A coluna da instalag#o, 1, € de borosilicato, Amicon G90 x 1000. E constituida
por trés sub-unidades: a base, com suporte e tela de 30 microns, tubo cilindrico
possuindo 0.09 m de didmetro e a segdo mével que ajusta o comprimento do leito
entre 0.71 € 0.96 m. A coluna foi recheada com a resina SP-206. Dois termopares, T,-
T,, do tipo K - Chromel-Alumel estdo instalados axialmente para medir as ondas de
temperatura.

A solugdo foi passada através da coluna em sentido ascendente, meio-ciclo
frio, a temperafura de 15 °C, e em sentido descendente, meio-ciclo quente, a 40 °C.
Nesta operagédo utilizou-se as bombas peristalticas 15 e 16, respectivamente. Durante
o meio-ciclo frio a vélvula solendide 12 permanece fechada e a valvula solendide 11
permanece aberta. O fluido € aquecido ou resfriado através dos trocadores de calor, 6

e 7. A entrada de bolhas de ar na coluna ¢ evitada através da utilizagdo de captores de

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulag3o dos Processos de Separagéo
por Bombeamento Paramétrico Térmico
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bolhas instalados a montante e a jusante.

A planta piloto € composta por trés reservatorios: reservatério da alimentagéo,
2, reservatorio do topo, 3, e reservatorio do fundo, 4. O reservatério da alimentagdo é
utilizado para fornecer ao reservatorio do topo o fluido que estd para ser separado
durante o meio-ciclo frio, e isso ocorre quando a bomba peristéltica 18 ¢ ativada. O

reservatdrio do topo fornece o fluido que sera percolado em sentido descendente e
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Figura VI. 1 - Aparato experimental da planta piloto de bombeamento paramétrico
térmico - Ferreira e Rodrigues (1995-b).

Legenda: 1 Coluna de vidro G90-Amicon; 2 Reservatério de alimentagdo; 3 Reservatério do
topo; 4 reservatorio do fundo; 5 Coletor de fragdes - Gilson; 6-7 Trocadores de calor; 8-12
Valvulas solendides de duas vias; 13-14 Valvulas solendides de trés vias; 15-16 Bombas
peristalticas - Watson Marlow; 17-19 Bombas peristalticas - Gilson; T1-T7 Termopares (tipo
K); P1-P3 Transdutores de pressdo-Schaevitz (tipo P510).
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recebe o produto quando a solugdo é passada pela coluna no fluxo ascendente. O
reservatorio do fundo fornece o fluido que sera percolado em sentido ascendente e
recebe o produto quando a solugdo é passada pela coluna no fluxo descendente. Os
reservatorios sdo dotados de transdutores de pressdo, P,-P;, que enviam sinais ao
computador para que o fim de cada meio-ciclo possa ser identificado, ou seja, quando
toda a solugdo contida no reservatdrio do fundo ¢ transferida para o reservatorio do
topo, ou vice-versa.

A amostragem do produto do fundo e do produto do topo foi realizada
utilizando um coletor de fragdes, 5, com as bombas 17 ¢ 19 em operagéo. O coletor de
fragGes possui uma interface que estd em constante comunicagdo com o computador,
que controla a passagem do produto para o préprio coletor ou para o dreno através de
valvulas solenodides de trés vias, 13 e 14. A analise das amostras é feita em
espectrofotometro de UV, utilizando-se o comprimento de onda igual a 275.2 nm.

Na Figura V1.2 pode-se visualizar a fotografia da instalagdo utilizada durante

os experimentos de bombeamento paramétrico térmico.

Figura VI. 2 - Fotografia da Instalagdo
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V1.2 - MODO DE OPERACAO DA INSTALACAO

Cada ensaio € uma sucesséo de ciclos em que cada ciclo é constituido por duas

partes:

SEMI-CICLO QUENTE: percolag¢do da solugdo em sentido ascendente, com a bomba

16, a partir do tanque 4, passando pelo banho quente, 7, a 40°C, e pelo captor de
bolhas antes de entrar na coluna, 1. Durante essa operagdo as vélvulas solenoides 8, 9,
10 e 12 encontram-se em estado "ON" - abertas e a valvula 11 em estado "OFF" -

fechada;

SEMI-CICLO FRIO: percolagéo da solugéo em sentido descendente com a bomba 15

a partir do tanque 3, passando pelo banho frio, 6, a 15 °C, e pelo captor de bolhas antes
de atingir o topo da coluna, 1. As valvulas solendides, 8, 9, 10 ¢ 11 encontram-se em

estado "ON" - abertas e a 12 em estado "OFF" - fechada.

Cada semi-ciclo termina segundo as duas formas de operar: a tempo constante

- fixando o tempo de duragdo de cada semi-ciclo; a volume constante - através do

sinal enviado pelos sensores, 0 que permite controlar a altura do nivel de liquido de
cada tanque e, por conseguinte, as diferencas de alturas num certo intervalo de tempo
que se podem traduzir em volume de liquido transferido tanto em sentido ascendente
como em sentido descendente.

Com relag@o a extrag@o de produtos, o procedimento para modo semi-continuo

¢: extragdo do produto de topo a partir do tanque 3 durante o semi-ciclo quente e
alimentag@o de produto do tanque 2 ao tanque 3 e extragdo do produto de fundo a

partir do tanque 4 durante o semi-ciclo frio.
VI3 - ARRANQUE DA INSTALACAO
Conforme descrito por Ferreira (1994), para o arranque da instalagido, com

vista a uma corrida experimental, pressupde-se que se cumpram inicialmente alguns

requisitos que se enumeram a seguir:
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1 - Preparar a solugdo a purificar, devidamente desgaseificada, e introduzir nos

tanques de alimentacdo e do fundo;

2 - Preparar amostras padrdo do soluto a separar;

3 - Ligar o espectrofotometro digital UV e analisar as amostras no comprimento de
onda especifico para cada soluto (275.2 nm para a fenilalanina); preparar uma curva

de calibragdo absorbéncia vs concentragdo de soluto;

4 - Ligar os banhos termostaticos. Fixar a temperatura de 40 °C + 2 °C para o banho

quente ¢ temperatura de 15 °C + 2 °C para o banho frio. Esperar que se estabilize.

5 - Registrar o nivel de liquido nos captores de bolhas;

6 - Registrar a temperatura ambiente;

7 - Fixar em estado "ON": bombas peristalticas 15 e 16, bombas peristalticas 17, 18 e
19, interfaces de protecdo, fonte de alimentacgdo para os transdut(\)res de pressdo(P,, P,

e P,) e coletor de fragbes 5;

8 - Regular as bombas peristalticas 17, 18 e 19 para as vazdes prefixadas de extragdo e

alimentagdo da solugdo durante a experiéncia de bombeamento paramétrico;

9 - Verificar se ndo ha bolhas de ar em toda a tubulagéo instalada no sistema;

10 - Preparar o arranjo experimental auxiliar para a saturag@o prévia do adsorvente;

11 - Ligar o computador;

12 - Introduzir o disquete para o arranque da instalagdo e fazer correr o programa

objeto "Obj\teste". Este programa apresenta inicialmente um conjunto de op¢des que

devem ser selecionadas convenientemente. Optar pelo modo de operagdo a tempo de
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ciclo constante fixando para duragdo do semi-ciclo um tempo suficiente para a

satura¢do do adsorvente, observando se for satura¢io a frio ou a quente;

13 - Percolar a solugdo de alimentag@o através da coluna, a temperatura quente (40 °C)
ou fria (15 °C) conforme se desejar, até as condi¢Ges de saturag@o, controlando a

absorbancia da solugéo a saida da coluna por analise no espectrofotdmetro UV,

14 - Logo que se alcance as condigdes de saturagdo do adsorvente, preparar

rapidamente a instala¢8o para o inicio da experiéncia de bombeamento paramétrico.

VI.4 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foi preparada uma solugdo de fenilalanina 0.0010 M através da dissolugéo de
fenilalanina s6lida em uma solugo tampdo de fosfato 0.010 M, para que a forga da
solugdo fosse mantida ( KH,PO, com pH = 6.5, ajustado por NaOH ).

Com o objetivo de se obter as condigdes iniciais, as quais foram escolhidas
com base em um estudo de otimizagdo, iniciou-se a passagem da solugdo de
fenilalanina através da coluna a temperatura de 15°C até que o leito estivesse saturado
a essa temperatura.

De acordo com a orientagdo descrita na secdo VI.3, iniciou-se a operagéo,
sendo definida a operag@o a volume constante. Com a coluna saturada a temperatura
fria, deu-se inicio a percolag@io da solucéo de fenilalanina a temperatura quente, tal
como descrito na se¢do VI.2 para o semi-ciclo quente. Procedeu-se a retirada do
produto do topo e foi feita a coleta de amostras desse produto. Em seguida foi iniciado
o meio-ciclo frio, durante o qual houve a adi¢do da alimentagdo da solug¢do a ser
separada e fez-se a retirada do produto do fundo. Durante esse meio-ciclo houve a
coleta das amostras referentes ao produto do fundo. A operagéo foi finalizada apds
nove ciclos. Os resultados podem ser observados na Figura V1.3, na qual pode-se
constatar que a concentra¢do no produto do topo foi aumentando até atingir o estado
ciclico. Observa-se, também, que a concentragdo do produto do fundo foi diminuindo

até que fosse atingido o estado ciclico.
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Figura VI. 3 - Resultados Experimentais com Fenilalanina

Com o objetivo de validar experimentaimente o modelo proposto, far-se-4, a
seguir, a apresentagdo das simulagGes realizadas com o modelo LDF e com o modelo
de Equilibrio. Apresentaremos tanto para o experimento descrito anteriormente, bem
como para o experimento realizado por Ferreira (1994) com o objetivo de purificagdo

de 4guas contaminadas por fenol.

VL5 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
- APLICACOES DOS MODELOS

Na Figura V1.4 pode-se observar a comparagdo entre os resultados obtidos
experimentalmente e aqueles originados pelas simulagdes realizadas com o pacote
computacional concebido para tal.

Para a fenilalanina, as simulagdes foram realizadas com os parimetros
descritos na Tabela VI.1, os quais foram obtidos por Diez (1995). As condig¢des
operacionais, também apresentados na referida tabela, foram escolhidas com base em

simulagdes realizadas com o objetivo de otimizar a concentragdo do produto do topo.
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Conforme apresentou-se no Capitulo III, o comportamento observado nas
curvas do grafico da concentragio média da saida, tanto do produto do topo quanto do
produto do fundo, estd em sintonia com o que se espera. No topo, durante 0o meio-
ciclo quente, a concentragdo aumenta por um periodo de tempo correspondente a
quantidade de material adsorvido nas particulas que foi dessofvido, passando a seguir
a diminuir a concentragdo de soluto na fase fluida. Se o tempo do meio-ciclo quente
fosse superior aquele estipulado, haveria durante algum tempo a saida de um produto
de topo com concentragdo cada vez menor visto que todo material ja teria sido
dessorvido. Durante esse meio-ciclo, observa-se um patamar na curva do produto do
fundo, correspondendo a concentragio média do fluido que foi alimentado naquele
meio-ciclo. De maneira analoga, no meio-ciclo frio, observa-se um patamar na curva
da concentragdo média do produto do topo, por um periodo de tempo em que ha
alimentacdo do fluido a separar, cém concentragdo média correspondente aquele
valor. Ao contrario do que se observou no produto do topo, a concentragdo média a
saida do meio-ciclo frio, produto do fundo, tende a diminuir porque a temperatura fria
a concentragdo de soluto adsorvido aumenta. Observa-se ainda que as simulag¢Oes

reproduzem o comportamento geral dos dados obtidos experimentalmente.

Topo LDF
A
= 4 A L T | Topo Equ
6 Fundo LDF
A LT e Fundo - Equ
a. .
g O  Topo Experimental

®  Fundo Experimental
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Figura VI. 4 - Comparag@o dos Resultados Experimentais da Fenilalanina com as

Simulag6es utilizando o0 Modelo LDF e o Modelo de Equilibrio
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Tabela VI.1 - Valores dos pardmetros utilizados

nas simulagdes dos experimentos da fenilalanina - Diez (1995).

85

Caracteristicas da resina:

p, (Kg resina imida/m’resina umida)= 1190

f; = 0.50 Kg seco/Kg timido
R, (x10*m) =2.00

£ = 0.6069
1, = 2.00
g, =1.205

Varidveis de operacio:

T oo reea () =288.15 (15°C)
Thot feea () =313.15 (40 °C)
T, (K) =288.15(15°C)
T, (K)=273.15

Vy (m*) = 0.009675

Qn/o (m*) =0.01106

¢y = 0.147

¢+ =0.089

t,. (min) = 43

t,, (min) =70

Q. x 10°(m?/s) = 3.75

Q.. x 10°%(m’/s) = 2.65

Qpeeq X 10'(m’/s) = 5.42

Qgp x 10'(m’/s) =3.33

Qqp X 10’(m?/s) = 3.33

C; = 0.1652 kg de soluto/ m’ de solugfio

Parametros do modelo:
Pe=120
Pe, =80

Caracteristicas do leito:
L (m)=0.85

d (m)=0.09

€=0.40

Parametros de transporte:
D, (m%/s)=5.8x10"°
D, (m¥/s)=1.1x 10"

D,.. (m*/s)=1.4x10"
D, (m*/s)=2.7x 107"

h,,. (KI/m*K.s) = 1.42 x 107
K, (min") = 4.405

K, (min) =2.323

Niwhe = 0.231

Niwee = 0.308

Parimetros de equilibrio:

Q., (Kg soluto/Kg resina seca) = 0.066
k, (m’ solugio/Kg soluto)=3.96 x 10™

AH (KJ/Kgmol) = - 14698

Apresenta-se na Figura VL.5 a comparagéo dos resultados experimentais com
as simulagdes realizadas com os modelos LDF e Completo, apresentado por
Ferreira(1994), para a purificagio de 4guas contaminadas por fenol. Os parimetros

utilizados para essas simulag¢des estdo mostrados na Tabela V1.2 e foram obtidos pelo

mesmo autor.
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Figura VL5 - Comparacédo dos Resultados Experimentais do Fenol com a Simulagéo

com o Modelo LDF e com o Modelo Completo de Ferreira (1994)

Pode-se observar uma boa previsdo dos dados experimentais através da
utilizagdo deste modelo LDF, tanto na comparagéo realizada na Figura V1.4, na qual
utilizou-se como soluto a fenilalanina, bem como na apresentada na Figura V1.5, onde
o soluto utilizado € o fenol. Observa-se nesta figura uma diferenga, aparente, entre os
valores obtidos com os modelos LDF e Completo em relagdo aos dados experimentais

para o produto do fundo, o que se deve ao tipo de escala utilizada, logaritmica.
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Figura V1.6 - Comparaggo dos Resultados Experimentais do Fenol com a Simulacfio

com 0 Modelo LDF e com o Modelo Completo de Ferreira (1994)
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A figura V1.6 mostra que o desvio observado na figura V1.5 realmente se deve

ao fato de se trabalhar com uma escala logaritmica, pois se observa que o desvio

absoluto médio diminui na regifo em que ha o afastamento dos pontos obtidos

numérica e experimentalmente.

Tabela V1.2 - Valores dos pardmetros utilizados
nas simulag¢des dos experimentos do fenol - Ferreira (1994).

Caracteristicas da resina:

p, (Kg resina imida/m’resina umida)= 1020

f,;, = 0.28 Kg seco/Kg timido
R, (x10'm) = 2.35

gp=0.72
1, =2.93
£,=1.3

Varidveis de operacio:
T ed (K) = 291.15 (18 °C)
Toor eeg (K) = 333.15 (60 °C)
T,., (K) = 294.15 (21°C)
T, (K) =273.15

Vi (m*) =0.03132

Qu/o (m*) = 0.03982

¢ = 0.22

¢or=0.11

t,. (min) = 108

t.. (min) = 181

Q,. x 10°(m*/s) = 4.83

Q.. x 10%(m’/s) = 3.67

Quy x 10%m™s) = 2.03

Qpp X 107(m/s) = 8.07

Qpp x 10’(m*/s) = 6.76

C; = 0.096 kg de soluto/ m* de solugfo

Parimetros do modelo:
Pe =120
Pe, =100

Caracteristicas do leito:

L (m)=0.85
d (m)=0.09
=040

Parimetros de transporte:
D,. (m%s)=8.9x10"
D, (m%*s)=2.2x 10"

D,.. (m%/s)=22x10"
D, (m*/s)=5.4x10"°

h,,. (KJ/m*K.s) = 1.42 x 107
K, (min™) = 8.81

K, (min") = 3.56

Njwne = 0.169

Niwee = 0.223

hwhe

hwee

Parimetros de equilibrio:
Q.. (Kg soluto/Kg resina seca) = 0.07

k, (m’ solugdo/Kg soluto)=3.96 x 10™*
AH (KJ/Kgmol) = - 22751
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Com o objetivo de comparar os trés modelos, realizou-se a simulagéo para a
separagdo de fenol durante 20 ciclos, como pode ser observado na Figura V1.7. H4
uma boa concordancia entre os resultados obtidos com os modelos, principalmente
nos primeiros ciclos de operagdo, sendo que para um nimero maior de ciclos a
previsdo com o modelo de Equilibrio fica comprometida, pela tendéncia observada de

separagdo infinita.
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Figura V1.7 - Comparagéo das Simulag6es do Fenol

com 0 Modelo Completo, LDF e de Equilibrio
VL6 - CONCLUSAO

Observa-se que os dois modelos propostos fazem uma boa previsdo do
comportamento geral da concentragio média de saida no produto do topo e no produto
do fundo da coluna, sendo que o modelo LDF apresenta uma melhor aproximagéo
visto que possui resisténcias a transferéncia de massa que ndo estdo presentes no
modelo de Equilibrio.

Pode-se observar ainda que o modelo de Equilibrio apresenta uma previsdo de
separagdo infinita, tornando-o ineficaz para prever o comportamento da separagio
para um numero maior de ciclos. O modelo LDF, no entanto, para a mesma situagéo,
atingiu o estado ciclico e, quando comparado ao modelo Completo, apresenta uma boa

previsdo do comportamento geral do processo de separagio.
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CAPITULO VII
SIMULACOES DOS CICLOS DE TSA

Apresenta-se neste capitulo as simulagdes efetuadas para a saturagéo de um
leito fixo de adsorvente e sua posterior regeneragdo, utilizando-se as mesmas
caracteristicas do sistema fenol-agua/Duolite ES-861 estudado por Ferreira e
Rodrigues (1995).

Para tanto, injeta-se um fluido a uma determinada temperatura, fluido esse que
- contém uma determinada quantidade de soluto, expressa em Kg de soluto/m® de
solugdo, até que o leito fixo fique saturado desse soluto. A seguir, com o intuito de
regenerar o leito a concentragdo de soluto igual aquela da solugdo de alimentagéo,
passa-se a solugdo com uma temperatura diferente daquela anterior.

As experiéncias foram montadas da seguinte forma: primeiro, foram realizadas
experiéncias saturando-se o leito através da passagem da solugfio a temperatura de
20°C e regenerando-se o leito a C; passando-se a solugfio com a temperatura de 60°C.
A seguir, fez-se experiéncias equilibrando-se o leito com a solugéo de concentragdo
C; a temperatura de 60°C e passando-se depois a solu¢do com a temperatura de 20°C.

Escolheu-se um caso de base e passou-se a estudar a influéncia de alguns
fatores. O caso de base escolhido era composto por uma solugdo de alimentagdo com
concentragdo de 0.099 Kg soluto/m® solugdo, por um leito de 0.75m de comprimento,
por uma coluna de 0.09m de didmetro, com a vaz&o da solucdo de alimentagdo igual a
2.50x10°m’/s, e por uma particula adsorvente com o raio de 2.35x10"m. Os
resultados das simulagdes efetuadas podem ser observados nas Figuras VII.1 a VIIL.11.
Para essas simulagdes, foi escrito um programa especifico para saturar e depois
regenerar, o qual estd anexado no disquete que acompanha o trabalho.

Para uma melhor visualizagdo em cada figura, utilizou-se uma indica¢do do
periodo onde ¢ feita a saturacdo e a regeneragdo, respectivamente. Além disso,
utilizou-se para cada figura uma tabela em que estfo dispostos os valores utilizados
durante a referida simulagéo, sendo grifada a coluna referente a comparagio efetuada
em cada caso.

Com o intuito de agregar os valores dos pardmetros utilizados em todas essas

simulag¢des, construiu-se a Tabela VII.1.

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulag8o dos Processos de Separagdo por
Bombeamento Paramétrico Térmico
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Tabela VII. 1 - Valores dos parametros utilizados nas simulagdes dos ciclos de TSA.

Caracteristicas da resina: Parametros de transporte:

p, (Kg resina imida/m’resina umida)= 1020 D, . (m*s)=89x 10"

£, =0.28 Kg seco/Kg timido D, (m/s)=22x10"°

R, (x10°m) = 2.35° D, (m’/s)=22x 10"

gp=0.72 D, (m*/s)=5.4x 10"

T, =2.93 h,. (KJ/m’.K.s) = 1.42 x 107

£.=1.3

Variaveis de operacio: Parametros de equilibrio:

T (K) =293.15 (20°C) ' Q.. (Kg soluto/Kg resina seca) = 0.07
T, (K) =333.15 (60 °C) k, (m’solugéo/Kg soluto)=3.96 x 10™
T, (K)=273.15 AH (KJ/Kmol) = - 22751

Q x10°(m’/s) = 2.50°
Ci(Kg soluto/m’® soluggio) = 0.05, 0.099",0.400

Parimetros dos modelos: Parimetros do modelo LDF:

Pe =120 Koy (min') = 12.24
Pe, =100 Kopeyq (min™) = 4.95
Caracteristicas do leito: N, =0.288,1.154
L (m)=0.75"

d (m)=0.09°

e=10.40

"Valor utilizado em todas as simulagdes quando nio est4 sendo estudado a influéncia do mesmo.

Para as simulagdes que se propdem neste capitulo, para o modelo de Equilibrio
necessita-se da equagdo do balango de massa para um elemento de volume da coluna,
da equagdo do balango de energia na coluna, da relagdo de equilibrio entre a fase
liquida e a fase adsorvida, representada pela isoterma de equilibrio de adsor¢do, sendo
necessarias ainda as condi¢des de contorno e iniciais.

Quando se utiliza o modelo LDF, além dessas equagdes citadas acima,
necessita-se da lei cinética de transferéncia de massa intraparticular. Neste capitulo as
equagdes foram adimensionalizadas com o tempo estequiométrico na temperatura fria,

definido a seguir.
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.t

0'=— (VIL1)
tS'l'

onde:

ty =71+, ) (VIL.2)

(] - 8) Pnfu QL
€ Ce

Em = (VIL3)

sendo @ o tempo adimensional, 7, 0 tempo estequiométrico na temperatura fria, e £ o
fator de capacidade.

Para tanto, apresentam-se as equagdes utilizadas nas simulagdes com o modelo
de Equilibrio na Tabela VII.2, e as equagdes utilizadas nas simula¢des com o modelo
LDF na Tabela VIL.3.

Para que se possa decidir sobre quais fatores deve-se estudar a influéncia nos
modelos, tem-se que investigar quais sdo os pardmetros que influenciam em cada

processo. Em relagdo ao modelo LDF, sabe-se que o pardmetro K, da relagdo

(1-¢)

N, = K, 7 ¢ fungdo apenas do raio da particula de adsorvente. Entdo, como

explicar as diferengas encontradas quando se utiliza este modelo? Deve existir algum
fator que faga com que ocorra uma maior adsor¢do ou dessor¢do. Tem-se, entdo, de

examinar quais sdo as variaveis que influenciam o tempo de passagem na coluna, t.

2
[Z]

r = onde u= e A= i (VI1L.4)

Substituindo-se estas relagdes na expressio para N,, obtém-se:

(-9 15z L&
T e 4 TMRQ

(VILS)

onde pode-se ver claramente que alteragdes no comprimento do leito, no didmetro do

leito, no raio da particula adsorvente e na vazdio irdo influenciar no fator N,.
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Tabela VII. 2 - Equagdes Adimensionalizadas do Modelo de Equilibrio

BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

1 X, aX _ (1+v) 8X £, 0Y
~ - ¥ = *+ *
Pe gz 0Z° (1+&,)00" (1+¢&,)00

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

1 &T L oT

) (1+8) o1
Pe, 572 0Z

“N(T' T (1+&,,) 08"

amb

ISOTERMA DE EQUILI{BRIO DE ADSORCAO

V= K, X
1+ K, X
~ ¥ y - AH
com K =k ex =
L ) 0 p T* R ]:ef
CONDIC()ES DE CONTORNO
- Saturagfio: Z*=0 X(O,H ) =1
71 ﬁX—(Z:’_QQ -0
oz
- Regeneragdo: Z*=0 X(O,H' )= 1 T = T,'T,
7t o"X(Z:,H')zo &T‘(Z:,G'):O
oz oz
CONDICOES INICIAIS
- Saturagdo: 0'=0 X(Z ' ,0) =0
-Regeneragio: 6'=0 X(Z‘ ,0) =1 T (Z* ,0) =T/ Ty
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Tabela VII. 3 - Equagdes Adimensionalizadas do Modelo LDF

BALANCO DE MASSA EM UM ELEMENTO DE VOLUME DA COLUNA

1 o°X , 90X _ 18X £, O(Y) v 0(X,)

Pe g, 9z (1+§m)69'+(l+§m) 00" +(1+gm) 20"

BALANCO DE ENERGIA NA COLUNA

2 * * L3
1.9 TziaT‘_T\IhW(T*_T;mb)= 1+&, 8T*
Pe, 5 2 oz 1+&, 100

BALANCO DE MASSA NO INTERIOR DAS PARTICULAS

En  O(Y) v &Xp)
(+t)oe° (i+e) o0 X~ ()]

ISOTERMA DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

po KX,
1+ K, X,
R, =k ( 4 ) y=—2H
com = =
' o OXP T" R T;ef
CONDICOES DE CONTORNO
- Saturag#o: Z"=0 X (0,9 ) =1
_ x(2,07)
/AN
- Regeneragdo: Z"=0 X(O,B* )= 1 T = T,/'T, X, (0,0 ')= 1
o (2 .0 ) _ 0 or'(z »0 ) _ . ﬁX,,(Z:,H ) _ .
17/ oz oz

CONDICOES INICIAIS

- Saturac3o: 8 =0 X(Z' ,O) =0 X(Z‘,O) =0 |

-Regeneragdo: 0°=0 X(Z* ,0) =1 T (Z*,O) = Tmm / Tref X, (Z* ,O) =1
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De maneira andloga ao que se fez para investigar a influéncia em N, pode-se

fazer para o pardmetro N,

3 h,a, 6t

N, =
" pCpe

(VIL6)

w

Aqui também pode-se ver a influéncia do tempo espacial, mas deve-se investigar

também qual o fator que esta influenciando em a,,, a area especifica da parede da

coluna:
4
. VIL.7
a, == (VIL7)
Aplicando-se estas modificagdes na Equagéo VII.6, obtém-se:
- M _L_ﬁ (VIL8)

N,, =
! P, Cp, Q

De forma semelhante, para o modelo de Equilibrio, tem-se como pardmetros
€. € N,.- Fazendo-se as comparagdes para determinados valores de N, £, € N, visto
que se pode determinar uma analogia entre a influéncia do comprimento do leito, do

didmetro do leito, do raio da particula adsorvente e da vazio.
VII.1 APRESENTACAO DO CASO DE BASE

Inicialmente apresentam-se as simulagdes feitas com um caso escolhido,
tendo-se como base os valores apresentados na Tabela VII.4. Posteriormente, ira se
mostrar as simulagdes executadas com o objetivo de se observar a influéncia da

concentragdo da alimentagdo em & .

Tabela VII. 4 -Valores utilizados durante as simulagdes para o caso de base, mostrados na Figura VII.1

Concentragdo | Comprimento | Didmetro Vazdo da Raio da Em Np Np
da solugdo de do leito do Leito | solugfo de particula hot cold
alimentacfio alimentagdo | adsorvente
(Kg soluto (m) (m) (x10°m°/s) (x10°m)
/m? solugdo)
0.099 0.75 0.09 2.50 2.35 94.19 | 233.54 | 94.47

N, =0.288 *referente a0 modelo LDF mais Disperso Axial




Capitulo VII - Simulag¢des dos Ciclos de TSA 95

* Mod. Equitibrio \ “ - Mod. Equilibrio
— Mod. LDF — Mod. LDF

| le
= il
Satura Regenera Satura Regenera

-1 LA N R (N L S S A B B B "1 LI R S B B M B AN N B B R

0 1 2 3 0 1 2 3
9" 0’

Figura VIL. 1 - (a) Comparago entre os modelos - Saturagdo com Cg & 20°C e regeneragio a Cg 4 60°C;

(b) Comparacio entre os modelos - Saturagdo com C; a 60°C e regeneragdo a Cy 4 20°C.

Na Figura VII.1 pode-se observar os dois modelos utilizados, o modelo de
Equilibrio, representado pelas linhas cheias, ¢ o modelo LDF, representado pelas
linhas tracejadas.

Nota-se que 0 modelo de Equilibrio apresenta um comportamento diferenciado
daquele apresentado pelo modelo LDF, pois neste modelo estdo incluidas resisténcias
que ndo sdo previstas no outro modelo. Como se pode observar, no modelo de
Equilibrio as curvas se apresentam mais abruptas, enquanto se observa uma maior
suavidade nas curvas geradas com o modelo LDF. Pode-se observar ainda que, apesar
das resisténcias que um modelo possui e o outro nfo, os resultados sdo compativeis
visto que as curvas estdo centradas em um mesmo ponto. Como seria de se esperar, as
curvas de saida da Figura VII.1-a estdo centradas no tempo estequiométrico igual a 1,
o0 que passado para a escala de tempo real nos da 1211.15min.

Com relagdo ao fato de que as curvas de saida da Figura VIIL.1-b nfo estdo
centradas no tempo estequiométrico igual a 1, vale lembrar, que isso se deve as
equagdes estarem adimensionalizadas pelo tempo estequiométrico 4 temperatura fria,

20°C, enquanto que estas curvas de saida se referem a uma temperatura de 60°C.
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70 - 70
60 - 60 |
50 50 -
g 40 - g 40
e ] e
30 30 -
20 | 20 - |
po i Swms  TRegonern| 0 | Swws | Regenen
0 1 2 3 0 1 2 3
9 . 0

(@) (b)

Figura VII. 2 - Perfis de Temperatura observados com os Modelos LDF e de Equilibrio.

A Figura VII.2 foi construida com o intuito de se observar o comportamento
da temperatura em fungfo do tempo adimensional. Na Figura VII.2-a e VII.2-b tem-se
o perfil apresentado durante a simulagio com os dois modelos e, como se pode
observar, ndo existem diferengas relacionadas com a temperatura, tanto na etapa de
saturagdo, quer a quente ou a frio, como na etapa em que se realiza a regeneragdo.
Observa-se que na fase de transicdo de temperatura hd uma rapida evolugdo no
primeiro caso na passagem dos 20°C até a temperatura quente, que neste caso ndo
chegou a atingir os 60°C devido as perdas de calor pela parede previstas na equagéo
do Balango de Energia na Coluna de Adsor¢do. No segundo caso a temperatura
decresce até os 20°C.

Para que se possa observar com maior clareza a etapa de transi¢do de
temperatura construiu-se a Figura VII.3. Ainda assim, vé-se que a passagem da
temperatura de 20°C para a temperatura de 50°C se da rapidamente, conforme se
observa na Figura VII.2, mas essa etapa apesar de ser rapida se d4 de uma maneira

suave.
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70 20
_5 * Mod. Equitibrio ** Mod. Equilibrio
80 3 —— Mod. LDF 60 — Mod. LDF
50 50 |
]
$ 40 S 40 4
= ] g
30 30 -
20 20 -
.
10 AR RAARRRRRLE RARARLRLEE RRRRRARAN 10 S RARRRRASRRaasRaasns
206 207 208 209 210 400 101 102 103 104
0.00 001 0.02 003 0.04 0.00 001 002 003 004
0" o

(2) (b)

Figura VIL. 3 Ampliagdo da regifio de transi¢fo de Temperatura para os dois modelos.

Observe-se, nestas figuras a utilizagdo de duas escalas, visto que a primeira se
refere ao periodo da Figura VII.2 que foi ampliada, ¢ a segunda, também se referindo
a essa figura, mas tomando-se como ponto de partida o tempo inicial da etapa de
regeneracdo e ndo o tempo total, que iria incluir a fase de saturagdo, que € vista na
primeira escala.

Para a Figura VIL.3-b também se observa que o decréscimo de temperatura se
d4 de uma maneira muito rdpida, porém suave. O tempo que a onda de temperatura

demora para sair do leito é aproximadamente duas vezes o tempo espacial (¢ ~ 27).
VIL.2 COMPARACOES COM O CASO DE BASE

Levando-se em conta as simula¢es mostradas na Figura VII1.4, as qﬁais foram
realizadas com N, para a temperatura de 60°C igual a 25.95 e N, para a temperatura de
20°C igual a 10.50, fizeram-se comparagdes com os valores de N, para o caso de base
que € de 233.54. Chegou-se a conclus@o de que na pratica para se poder obter esses
valores de N, deve-se ter a vazdo nove vezes maior do que a do caso de base, ou pode-

se utilizar particulas adsorventes com raio trés vezes maior do que o utilizado no caso
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de base. Pode-se, ainda, trabalhar com um leito de comprimento nove vezes menor do
que o do caso de base ou, finalmente, trabalhar com uma coluna onde o didmetro seja
trés vezes menor do que o utilizado como caso de base. A Tabela VIL.5 apresenta o
resumo dos pardmetros que poderiam ser afetados para se conseguir os valores de N, €
tsr da magnitude apresentada nas respectivas colunas. Convém salientar que deve-se
fazer uma alteragdo apenas para se obter o resultados de N, e 74, ou seja, alterar
apenas o valor da vazdo ou do raio da particula ou do comprimento do leito ou do

didmetro do leito.

Tabela VII. 5 - Valores necessdrios para se obter os respectivos valores de N, e 5y em relagdo ao caso
de base

Figuras N, Np tsr Vazdo Raioda | Comprimento | Didmetro

ot cold (min) Particula do Leito do Leito

VIl 4,5 2595 10.50 134.57 9X maior 3x maior 9x menor 3x menor

Vil 6,7 934.14 | 37790 | 4844.60 4x menor | 2x menor 4x maior 2x maior
E.=94.14 N,,=0.288  Nppowpase = 233.54  Npooid pase = 94.47

Com relagio ao comportamento apresentado na Figura VII.4, pode-se observar
que para o modelo de Equilibrio no se vé diferenga alguma, com excegdo do ponto
onde inicia a regenera¢do na Figura VII.4-a devido as perdas de calor pela parede.

A partir da Equagdo IV.16, que trata do balango de massa no interior das
particulas, através da expans@o em fragdes parciais pode-se encontrar a Equacio
VII.10, que nos fornece a velocidade com que as particulas deixarfo o seio do liquido

¢ passardo para a fase fluida dos poros

a\Y)er’
5<Xp> NP [X_<XP>](1+§m)_§mh §<T*> 59*
20" - §<Y> (VIL.10)
v+¢&, _—5<Xp>

Quanto maior for o valor desta derivada, maior serd a velocidade com que
havera posteriormente a adsorgdo pela resina. Entdo, quanto maior for o valor de N,
maior serd a velocidade. Por isso, podemos observar que o caso em estudo por

apresentar um valor de N, menor do que o do caso de base, a velocidade com que se
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da a adsor¢do serd inferior aquela observada no caso de base e, consequentemente,
teremos uma curva mais dispersiva, conforme podemos ver. Além disso, podemos
observar que as curvas estdo centradas no tempo estequiométrico adimensional igual a
unidade, mas podemos ver pela Tabela VII.6 que o tempo estequiométrico do caso em
estudo, 134.57min, foi bem menor do que o do caso de base, 1211.15min,

significando que esta curva iré sair nove vezes mais cedo do que a do caso de base.

Tabela VII. 6 - Valores utilizados durante a simulagfo da Figura VII.4

Figura Modelo Situagdo tsr Ny N,
VIL4 (mln) hot cold
a,b Equilibrio Caso de Base 1211.15 - -
a,b Equilibrio Caso em Estudo 134.57 - -
c,d LDF Caso de Base 1211.15 233.54 | 9447
c,d LDF Caso em Estudo 134.57 25.95 10.50

N,,=0.288 £, =94.19

" Mod. Equilibrio - “*** Mod. Equilibrio
— Mod. LDF : —— Mod. LDF

>l le
= 1
1 Satura Regenera 1 Satura Regenera
- LN R S S N B B A A B B B - LR S AL L AL B A L B
0 1 2 3 0 1 2 3
0 9

(a) (b)

Figura VII. 4 - (a) Comparagdo entre os modelos - Saturagio com C 4 20°C e regeneragdo a C;; 4 60°C;

(b) Comparagdo entre os modelos - Saturagdo com Cp 4 60°C e regeneragdo a Cy 4 20°C.

Com o objetivo de se comparar os resultados obtidos com os dois modelos,
construiu-se a Figura VILS, na qual pode-se observar os efeitos dispersivos

apresentados pelo modelo LDF. Além disso, pode-se observar que os dois modelos
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tem suas curvas de saida centradas no tempo estequiométrico igual a unidade, e que

isso comprova a compatibilidade entre os dois modelos.

Figura VIIL.S Modelo Nuw Em Np hot Np o
Equilibrio
a,b 0.096 94.19 25.95" 10.50°
LDF
*referente a0 modelo LDF mais Dispersdo Axial
3 3
- Caso de Base - Caso de Base
— Caso em Estudo —— Caso em Estudo
2
X X 1 -
0 -
= ,|I,
Satura ,ﬁRegenera Satura Regenera
-1 —— ——r——— -1 T
0 1 2 0 1 2 37
6 6
3 3
- Caso de Base * Caso de Base
— Caso em Estudo —— Caso em Estudo
2
X X

Tabela VII.7.Valores utilizados durante a simulagfo para a Figura VIL.5

le e
Satura - Regenera Satura “l Regenera
-1 L AN R | LA LA R B -1 LA M A B S B B B SR I S S
0 1 2 0 1 2 3
:) o
(c) ()

Figura VII. 5 - (a)Saturag@o com Cp 4 20°C e regenerago a Cg & 60°C com o modelo de equilibrio;

(b)Saturagdo com Cg & 60°C e regenerago a Cg & 20°C com o modelo de equilibrio.
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Tabela VI1.8 - Valores utilizados durante a simula¢@o da Figura VI1.6

Figura Modelo Situagfo tgr Np N,

VII6 hot cold
a,b Equilibrio Caso de Base 1211.15 - -
ab Equilibrio Caso em Estudo 4844.60 - -
c,d LDF Caso de Base 1211.15 | 233.54 | 9447
c,d LDF Caso em Estudo 4844.60 | 934.14 | 377.90

E,=94.19 N,,=1.154

3 3
" Caso de Base " Caso de Base
— Caso em Estudo — Caso em Estudo
2
X X 4] J__
0
| !
) 1 Satura Regenera 1 Satura Regenera
- LI R B B B B S B B SN B B = L L L L L R L AL
0 1 2 3 0 1 2 3
0 0’
(a) (b)
3 3
* Caso de Base © Caso de Base
— Caso em Estudo — Caso em Estudo
2 -
X .
0
e |
1 Satura ~ Regenera 1 Satura Regenera
- L L - L
0 1 2 3 0 1 2 3
8 0
© 2
Figura VIL. 6 - (a)Saturag@io com C 4 20°C e regeneragdo a Cg 4 60°C com 0 modelo de equilibrio;

(b)Saturagdio com C;; 4 60°C e regeneragfo a C; 4 26°C com o modelo de equilibrio;
(c)Saturag@o com Cg 4 20°C e regeneragfio a Cg 4 60°C com o modelo LDF;
(d)Saturagdo com Cy 4 60°C e regeneragdo a C 4 20°C com o modelo LDF.
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Com relagéo as simulag¢des apresentadas na Figura VIL.6, pode-se observar que
hé uma pequena diferenga na parte da regeneragdo, devido a utilizagdo propositada de
um N,, muito grande, o que faz com que as perdas de calor pela parede sejam
significativas, mas ndo se observa muita diferenca em se tratando do global. De
maneira andloga ao que se fez anteriormente, pode-se dizer que para valores de N,
elevados o modelo LDF tende a ser um modelo de Equilibrio, pois a velocidade de
transferéncia de massa no interior das particulas tende a ser muito grande €, como se
sabe, no modelo de equilibrio assume-se que a transferéncia de massa no interior das
particulas € instantinea. Através da Figura VII.7 pode-se comprovar que as diferengas

entre os resultados utilizando-se os modelos LDF e Equilibrio é minima.

Tabela VIL.9 - Valores utilizados durante a simulagfo da Figura VI1.7

Figura Modelo Ny & Np Np
V”7 hot cold
Equilibrio
a,b 1.154 94.19 934.14° 377.90
LDF

*referente a0 modelo LDF mais Dispersdo Axial

3 3

* Mod. Equilibrio ** ' Mod. Equilibrio

~— Mod. LDF — Mod. LDF
2 2
0 0
| -+
1 Satura '\Regenera 1 Satura Regenera
- T T T T I T T T T I T T T T - T T T T I T T T T ] T T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
6* e‘

(a) ()

Figura VII. 7 - (a) Comparagdo entre os modelos - Saturagdo com C; a 20°C e regeneragdo a Cy a 60°C;
(b) Comparagio entre os modelos - Saturagdo com Cg 2 60°C e regeneragdo a Cg a 20°C.
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VII.2.1 - Influéncia da Concentragéo da Alimentagdo

Para que se possa verificar a influéncia da concentragdo em £, pensou-se em
utilizar uma concentragio de alimentagdo com um valor que corresponde a 50% da
concentragdo para o caso de base, e outro valor que seja quatro vezes maior do que o
valor utilizado no caso de base.

As simulagdes para o primeiro caso, 50% do valor inicial de C; estdo
apresentadas na Figura VIIL.8, ¢ o segundo caso estd apresentado na Figura VII.10.
Realizou-se, sistematicamente, a construgdo das figuras com o intuito de comparar o
novo valor da concentragdo de soluto na alimentagdo com o valor escolhido como
caso de base. Tem-se, em todas as figuras, o caso de base representado pelas linhas
tracejadas, e a situagdo que desejamos comparar representada pelas linhas cheias.

De acordo com os resultados apresentados na Figura VIL.8, pode-se ver que a
solu¢do de alimentagdo nesta concentragdo ndo influencia de uma forma muito
intensa, tanto para o modelo de Equilibrio quanto para o modelo LDF. Com base na
Tabela VII.10 pode-se observar que as pequenas diferengas ocorridas tem como
origem a mudanga da temperatura e da concentragdo da solugdo de alimentagéo, pois
os parametros do processo propriamente dito ndo foram alterados em nenhum dos
casos listados. A diferenga que se observa ¢ em relagio ao tempo estequiométrico, que
foi aumentado em virtude da diminui¢do da concentracdo da alimentagfo, passando
dos 1211.15min do caso de base para os 1243.73 min do caso em estudo.

Fazendo-se a comparagdo entre os dois modelos, para 0 que se construiu a
Figura VII.9 com as curvas obtidas para as simulagdes com a concentragdo de 0.050
Kg de soluto/m’ solugdo, observamos que ha concordancia entre os dois modelos,
visto que as curvas estdo centradas em um mesmo ponto, quando nos referimos as
simulagdes em que a temperatura tenha sido os 20°C. Salienta-se isto porque as
equagdes dos modelos foram adimensionalizadas tomando como base o tempo
estequiométrico na temperatura de 20°C.

Com relagdo a simulagdo em que utilizamos uma concentragfo de alimentagdo
quatro vezes maior do que a do caso de base, pode-se observar na Figura VII.10 que
existem grandes diferengas entre as simulagdes efetuadas com cada um dos modelos

em relagdo ao caso de referéncia.
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Tabela VII.10 Valores utilizados durante a simulagfo para a influéncia da concentragdo da alimentago

Figura Modelo Situacio Concentragio da tsr £ Np Np
solugdo de alimentagdo ot cold
VI8 (Kg soluto/m’ solugdo) | (min)
a,b Equilibrio 1 0.099 1211.15 94.19 - -
a,b Equilibrio 2 0.050 1423.73 116.90 - -
c,d LDF 1 0.099 1211.15 94.19 233.54 | 9447
c,d LDF 2 0.050 1423.73 11090 | 233.54 | 94.47
Ny =0.288 1 - Caso de Base 2 - Caso em Estudo
3 3
* Caso de Base * Caso de Base
—— Caso em Estudo — Caso em Estudo
2 —

|

.|
1 Satura [\Regenera 1 Satura Regenera
- T T T T I T T T T ‘ T T T T - T T T T ] T T T T | T T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
0 0
3 3
* Caso de Base © Caso de Base
— Caso em Estudo —— Caso em Estudo
2 -
X

Sle le
Satura " Regenera Satura | Regenera
e Bt A A -1 —r— T
0 1 2 3 0 1 2 3
o 0
©) (@)

Figura VII. 8 -

(a)Saturagdo com C; a 20°C e regenerago a C 4 60°C com o modelo de equilibrio;
(b)Saturag@o com Cg; 4 60°C e regeneragdo a C; 4 20°C com o modelo de equilibrio;
(c)Saturagdo com Ci 4 20°C e regeneragio a Cg 4 60°C com o modelo LDF;
(d)Saturag@o com Cg 4 60°C e regeneragiio a Ci 4 20°C com o modelo LDF.
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Tabela VII.11.Valores utilizados durante a simulagfo para a influéncia da concentragio da alimentagédo

Figura Modelo Concentragdo da solugdo Em Ny Np
de alimentagéo ot cold
VIL9 (Kg soluto/m® solugo)
Equilibrio
a,b 0.050 110.90 233.54" | 9447
LDF :
M, =0.288 *referente ao modelo LDF mais Dispersdo Axial
3 3

* Mod. Equilibrio
Mod. LDF

* Mod. Equillbrio
Mod. LDF

[
Satura ! Regenera
v i T T T
3 0 1 2 3
8° 6’
() (b)

Satura
-1 — T

0 1

|

"Regenera

T
2

Figura VII. 9 -.(a) Comparag@o entre os modelos - Saturagdo com C; & 20°C e regeneragdo a C; a 60°C;
{b) Comparagdo entre os modelos - Saturacéio com Cg 3 60°C e regeneracéo a C; 3 20°C.

Pela observagdo da Figura VII.10-b, conclui-se que a concentragdo da
alimentagdo pode ter uma influéncia muito grande. Como se pode ver, durante o
periodo em que saturamos o leito houve um grande atraso para que a concentragio na
saida comegasse a aumentar de valor e evoluisse até a saturagdo do leito na
temperatura de saturagdo a quente. Ja na etapa de “regenerag¢do”, que consiste em
passar uma solugdo com a concentragéo inicial de soluto mas com uma temperatura
inferior, no caso 20°C, vemos que o aumento da concentragdo fez com que o leito
ficasse equilibrado naquela temperatura em um menor espago de tempo.

Efeitos semelhantes a estes foram observados com a utilizagdo do modelo da
Forga Impulsora Linear mais Dispersdo Axial. A diferenga principal esta na etapa de
saturagcdo do leito com a temperatura de 20°C. Observa-se neste caso que aé duas
curvas estdo centradas no tempo estequiométrico igual a unidade.

Outra grande diferenga que se observa é com relagéio ao tempo estequiométrico
em cada caso. Pela Tabela VII.12, onde estdo dispostos os valores das concentra¢des
de soluto na alimentag8o e os pardmetros do modelo, podemos observar que a curva
do caso em estudo saiu em 638.84min enquanto que a do caso de base saiu a

1211.15min.




Capitulo VII - Simulagdes dos Ciclos de TSA

106

Tabela VII.12.Valores utilizados durante a simulago para a influéncia da concentragio da alimentagio

Figura Modelo Situagfo Concentragdo da tsr Em Np Ny
solugdo de alimentago hot cold
VIL10 _(Kg soluto/m’ solugfio) | (min)
a,b Equilibrio 1 0.099 1211.15 | 94.19 - -
ab Equilibrio 2 - 0.400 638.84 | 49.21 - -
c,d LDF 1 -0.099 1211.15 | 94.19 | 233.54 | 94.47
c,d LDF 2 0.400 638.84 49.21 233.54. 1 9447
Ny, =0.288 1 - Caso de Base 2 - Caso em Estudo
3 3
- Caso de Base - Caso de Base
—— Caso em Estudo —— Caso em Estudo
2 2
X 1 X
0
| |
1 Satura "Regenera 1 Satura o Regenera
- L I A R R RS - T T A S
0 1 2 3 0 1 2 3
8" 6"
(a) (b)
3 3
" Caso de Base + Caso de Base
——— Caso em Estudo —— Caso em Estudo
2 2 -
X 1 X 1
0 0
(. |
Satura ™~ Regenera 1 Satura Regenera
— T T T - —————
0 1 2 3 0 1 2 3
M 0"

(c)

(d)

Figura VII. 10 - (a)Saturagdo com Cg a 20°C e regeneragfio a Cg & 60°C com o modelo de equilibrio;

(b)Saturag@io com Cyg 4 60°C e regeneragio a C 4 20°C com o modelo de equilibrio;
(c)Saturagdo com Cg 4 20°C e regeneragdo a C; a 60°C com o modelo LDF;
(d)Saturag@o com C; a 60°C e regeneragio a Cg a 20°C com o modelo LDF.

De maneira andloga ao que se fez anteriormente, pare se fazer a comparagio

entre os dois modelos se construiu a Figura VII.11 com as curvas obtidas para as

simula¢des com a concentragdo de 0.400 Kg de soluto/m’ solu¢éo. Pode-se observar

que ha concordéncia entre os dois modelos, pois as diferengas que se percebem sdo

pequenas. Os valores dos pardmetros utilizados para essas simulagdes estdo dispostos

na Tabela VII.13.
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Tabela VII.13.Valores utilizados durante a simulagfo para a influéncia da concentrago da alimentagio

Figura Modelo Concentragdo da Em N Np
' solucfo de alimentagio ot cold
VIIL.11 (Kg soluto/m® solugdo)
Equilibrio
a,b 0.400 49.21 233.54' 9447
LDF
N, = 0.288 *referente somente ao modelo LDF mais Dispersdo Axial
3 - 3
+ Maod. Equilibrio ++++ Mod. Equilibrio
-—— Mod. LDF —— Mod. LDF
2 2 4
0 +— 0 +—oHF
—{ |
Satura Regenera Satura | Regenera
-1 T -1 T
0 1 2 3 0 1 2 3
e 0°

@ ()

Figura VII. 11 (a) Comparagdo entre os modelos - Saturagdo com Cg a 20°C e regeneragéo a C; a 60°C;
(b) Comparagdo entre os modelos - Saturagdo com C; a 60°C e regeneragdo a C a 20°C.

VIL3 - LINHAS DE OPERACAO

Passa-se agora a investigar a linha de operagdo percorrida durante a simulagéo
feita com o caso de base quando estdvamos saturando a coluna com a temperatura
quente e depois faziamos a regeneragéo a 20°C.

Foram tragadas as isotermas de equilibrio a 20°C e 60°C e plotou-se neste
mesmo grafico os valores da concentragdo média de soluto na fase sdlida contra a
concentragdo média de soluto adsorvida a saida da coluna. O resultado pode ser

observado na Figura VII.12. Inicia-se o processo a uma dada concentragdo média de

soluto na fase solida, <X ,,), e, conforme vai diminuindo a temperatura, o que se da
rapidamente conforme se viu anteriormente, vai aparecendo o tragado. O interessante
¢ o comportamento apresentado quando estamos trabalhando em cima da isoterma dos
20°C, pois se observa que hd uma diminui¢do da concentra¢do de soluto adsorvido
quando iniciamos o0 processo, € em seguida come¢a a aumentar o valor da

concentragdo de soluto na fase adsorvida novamente.
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Figura VII. 12 - Curva de operacdo a saida da coluna

Para analisar-se as razdes deste comportamento, sdo construidos os graficos,
em funcdo do tempo estequiométrico, da concentragdo de soluto na fase liquida, da
concentragdo de soluto média na fase sélida, da concentracdo de soluto média
adsorvida, além da temperatura de operagéo. Pode-se observar esses resultados na
Figura VII.13. Conforme se v€, quase ndo existem diferengas nos graficos entre a
concentragdo de soluto na fase fluida e a concentragéo de soluto média na fase sélida.
Pode-se notar, entretanto, uma pequena diferenca no inicio da operagdo a 20°C, que é
a regeneragdo, a partir do tempo adimensional igual a um, que ha uma pequena
curvatura na curva da concentragdo de soluto média na fase sdlida, enquanto se
observa que no outro grafico tem-se quase que um dngulo reto.

E peculiar, também, o comportamento no grafico da concentragio média da
fase adsorvida, pois aparece um pequeno salto no inicio do processo de regeneragio.
A curva da temperatura nio apresenta diferencas daquela apresentada anteriormente. E
preciso, entfo, investigar qual € a causa desse comportamento no grafico da
concentragdo da fase adsorvida. Primeiramente, faz-se uma ampliagdo dessa regido
onde apareceram esses resultados, que se situam no entorno do tempo adimensional

igual a um. Na Figura VII.14 apresenta-se a amplia¢do desta regido em questfo. Fica

mais evidente a diferenga em relagfo aos dois primeiros graficos, e nessa escala se
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observa que na verdade ndo existe um angulo reto no grafico da concentra¢do de

soluto na fase liquida. Pode-se observar também que no grafico de <q> 0 aumento da

concentragdo média adsorvida nesse pequeno intervalo de tempo, o que justifica

aquele comportamento observado na Figura VII.12, visto que no inicio do processo
<X ,,> vai diminuindo e <q> permanece praticamente constante até haver um aumento
rapido, e tornando a baixar. Mas qual o motivo deste aumento de <q>? Sabe-se que
<q> ¢ calculado através de uma relagdo de equilibrio com <X ,,> dada por uma

isoterma do tipo de Langmuir, ¢ também que o valor de <X ,,> ¢ calculado através da

equacdo da For¢a Impulsora Linear, onde a for¢a motriz é a diferenga de valores

entre Xe <X p > , conforme as equagdes do modelo proposto. Entdo, € preciso verificar

a diferenca entre os graficos de X e <X ,,> em fungdo do tempo, pois ja se observou

alguma diferenga entre eles. Para isso construiu-se a Figura VII.15, onde se pode
observar que na regido em estudo, que € aquela onde apareceu a sobrelevacdo da

concentragdo adsorvida, ha um comportamento diferente dos outros pontos, pois ali se

observa que <X ,,> ¢ maior do que X, o que explica esse comportamento em <q>

1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

X, < Xp>

ol b b L b

o
-

1.0
0.8
0.6
04

0.2 LA I S DL L B
1.00 1.02 1.04 1.06 1.08 1.10
9‘

X, < X,>

NN INET] INET] FRURU !

Figura VII. 13 - Comparagdo entre os valores de X e <X ,,> versus tempo adimensional
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Figura VII. 14 - Curvas de X, <X,, >, <q> e T versus tempo adimensional
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A seguir, apresentam-se uma série de simulagdes onde se quer identificar as
linhas operatorias para trés casos distintos, para que se possa compari-las aquela

apresentada anteriormente na Figura VII.12.

0.025
] 20°C
0.020 -
A 0.015 - /
o 3 o
\v4 3 <~
0.010 7 ' - S
E 60°C
0.005
; Modelo LDF
0000: T LA DL AL LA AL B B LR B LRI [Tyrrryryrrrrrprrror1 1T
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

<X, >

Figura VII. 16 - Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 50% da
concentrago inicial

Em primeiro lugar, apresentamos a simulag#o referente a saturagdo com o leito
a 60°C, e posteriormente se regenera o leito pela passagem de uma solug¢do com uma
concentragdo que ¢ 50% daquela utilizada no caso de base. Esta simulag¢do esta
apresentada na Figura VII.16, e podemos observar um comportamento semelhante ao
primeiro caso até que estejamos em cima da isoterma dos 20°C. A partir dai, também
observamos a diminuigfo da concentragfo adsorvida e sua posterior elevagio, tal qual
tinhamos visto no caso de base, mas a concentragdo ira subir somente até o

equivalente a 50% da concentragdo da alimentagfo inicial, como era de se esperar, até

que atinja o valor de <X,,> igual a 0.50.
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De forma semelhante, analisaremos agora a situagdo onde passamos uma
solugdo com 33% da concentragdo inicial na etapa de regeneragdo do leito. Conforme
podemos ver na Figura VII.17, o equilibrio final se dara em um ponto abaixo daquele
onde se atingiu a isoterma dos 20°C, exatamente em<X ,,> igual a 0.33, e ndo

visualizaremos aquele trecho de subida apresentado nos dois casos anteriores.

0.025 5
20°C
0.020
A 0.015 _é
o 3
vV 3 -~
0.010 - SR
o
0.005 - 60°C
Modelo LDF
0.000_lllllllli||l1|l]‘ll'Illll|ll|ll|lllll|I||l|l¥|l|l
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

< X, >

Figura VII. 17 - Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 33% da
concentragdo inicial

Passaremos agora ao ultimo caso, onde apresentaremos na Figura VII.18 a
simulagdo para a regeneragdo com uma solugdo de concentragdo igual a 15% da
solugdo de saturagdo. Observamos o mesmo caminho percorrido nos outros casos até

que se chega na isoterma dos 20°C. Ai podemos observar que a concentrag¢do

adsorvida diminui sempre até encontrar o valor do equilibrio, que se d4 em (X ,,>

igual a 0.15.
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Figura VII. 18 Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois passa-se a soluggo com 15% da
concentrag#o inicial

Na Figura VII.19 faz-se a apresentacdo da curva de saida para os quatro casos
como fungdo da concentragdo de soluto na fase liquida. Conforme se viu nas
simulagdes mostradas para identificar a linha operatoria para cada caso, pode-se ver
nestas figuras comparativas que a fase de saturagdo do leito é igual para os quatro
casos, mas na parte da regeneracéio do leito pode-se visualizar as diferengas que fazem
com que o tragado das linhas de operagdo sejam diferentes. Para o caso em que
regenera-se o leito com uma solugdo de concentragdo igual a 50% da concentragdo
inicial, o que é mostrado na Figura VII.19-b, pode-se ver que o equilibrio se d4 em X
igual a 0.50, conforme tinhamos visto na Figura VII.16. Semelhantemente, quando se
olha para a Figura VII.19-c, observa-se que na etapa da regeneragdo o equilibrio se da
em X igual a 0.33, em conformidade com a Figura VIL.17. Na Figura VII.19-d pode-se
ver que ha uma depress@o quando se esta na etapa da regeneragdo devido ao equilibrio
ficar situado em um ponto abaixo da concentragdo inicial da fase de saturagfo,
exatamente em X igual a 0.15, também de acordo com o que se observa na Figura

VII.18.




Capitulo VII - Simulag¢des dos Ciclos de TSA 115

1.5 1.5
1.0 - 1.0 -
X 05 - X 05
0.0 4 0.0 -
] ]
-0.5 T T -0.5 T T T
0 1 2 3 0 1 2 3
X 6
@ ®)
1.5 15 -
1.0 - 1.0
X 05 ] X 05
0.0 0.0'5
05 +———T T -0.5 T T
0 1 2 3 0 1 2 3
o' 0"

© ’ (d)

Figura VII. 19Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois, para o0 modelo LDF:
(a) passa-se a solug@o com a concentragdo inicial;
(b) passa-se a solugdo com 50% da concentragfo inicial;
(c) passa-se a solugdo com 33% da concentragdo inicial;
(d) passa-se a solugdo com 15% da concentragfo inicial.

Apresenta-se agora as simulagdes realizadas com o modelo de Equilibrio para
os mesmos casos discutidos com o LDF. Na Figura VII.20 pode-se ver a curva de
operagdo para o caso de base. Pode-se observar que neste caso ndo se vé a curvatura
apresentada pelo modelo LDF, pois neste caso nfo se tem os efeitos de resisténcia a

transferéncia de massa no interior das particulas, visto que nesse modelo o equilibrio é

instantaneo.
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Na Figura VIL.21 apresenta-se a simulagdo para o caso em que se equilibra o
leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 50% da concentragdo inicial. Pode-se ver
aqui também que o equilibrio se dard em X igual a 0.50. Também em comparag¢do com
o modelo LDF pode-se ver que neste caso a passagem da isoterma dos 60°C para a
isoterma dos 20°C se da por uma linha reta e ndo apresenta aquela caracteristica de
diminui¢do da concentragdo adsorvida no inicio desta isoterma, devido as hipoteses
feitas nesse modelo.

Na Figura VII.22 apresenta-se a simulagdo para o caso em que se equilibra o
leito a 60°C e depois se passa a solug@io com 33% da concentragéo inicial. Pode-se ver
aqui também que o equilibrio se dara em X igual a 0.33. Também em comparagdo com
o modelo LDF pode-se ver a mesma diferenga apresentada nas simulagdes com este
modelo, sendo que neste caso em especifico a passagem da isoterma dos 60°C para a

dos 20°C se da por uma reta também que tem o seu final bem em cima desta isoterma.
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E 20°C
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0.015 3
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura VII. 22 - Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 33% da
concentracdo inicial
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Na Figura VII.23 apresenta-se a simulagdo para o caso em que se equilibra o
leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 15% da concentragdo inicial. Aqui
também que o equilibrio se dard em X igual a 0.15, mas em comparagdo com o
modelo LDF pode-se ver a mesma diferenga apresentada na passagem da isoterma dos

60°C para a dos 20°C com relagdo a curvatura visualizada pela simulagdo com aquele

modelo.
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0.020 5
0.015 -
g E
0.010 - =
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0.005
Modelo EQU
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura VII. 23 - Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois passa-se a solugdo com 15% da
concentragéo inicial

Tal como se fez em relagdo ao modelo LDF, na Figura VIL.24 faz-se a
apresenta¢do da curva de saida para os quatro casos como fungfo da concentragio de
soluto na fase liquida. O que se pode perceber de diferente refere-se 4 maior dispersdo
das curvas apresentadas com o modelo anterior, devido as mesmas razdes ja

comentadas com relagfo as maiores resisténcias impostas naquele modelo.
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Figura VII. 24 - Caso em que se equilibra o leito a 60°C e depois, para o modelo de Equilibrio:
(a) passa-se a solug@io com a concentragio inicial;
(b) passa-se a solug@o com 50% da concentrag&o inicial;
(c) passa-se a solu¢do com 33% da concentragio inicial;
(d) passa-se a solugfio com 15% da concentragdo inicial.

Apresenta-se, finalmente, na Figura VIL.25, para o raio da particula 10 vezes
maior do que o do caso de base, o comportamento da concentragdo de soluto na fase
liquida em fung@io do tempo estequiométrico para saturagdo com C; a 60°C e
regeneracdo até Cg a temperatura de 20°C, Figura VIL.25-a, e a curva de operagéo para
este caso, Figura VIL.25-c. Na Figura VII1.25-b apresenta-se a saturagdo com Cg a 60°C

e regeneragdo até C; a temperatura de 20°C para uma vazdo 50 vezes maior do que a
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do caso de base, e na Figura VII.25-d apresenta-se a curva de operagdo para este caso.
Observa-se nestas curvas um comportamento incomum, devido a eétas alteragdes
serem um caso extremo onde se tem um tempo de passagem extremamente curto, bem
como um valor bem superior para N, € N, fazendo com que a velocidade de
adsorg¢do seja bem maior do que no caso de base, bem como as perdas de calor pela

parede sejam mais significativas.
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Figura VII. 25 - Utilizando-se o modelo LDF:

(a) Saturag@do e regeneragdo para o raio da particula 10 vezes maior do que o do caso de base;
(b) Saturagdo e regeneragfio para uma vazio 50 vezes maior do que a do caso de base;

(c) curva de operago para o raio da particula 10 vezes maior do que o do caso de base;

(d) curva de operag8io para uma vazio 50 vezes maior do que a do caso de base.
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CAPITULO VIII
CONCLUSOES E SUGESTOES

Finaliza-se esse trabalho fazendo-se os comentarios com relagdo aos modelos
apresentados para simular os processos de separagéo por Bombeamento Paramétrico
Térmico, bem como sobre o pacote computacional construido para essa finalidade.
Em seguida, apresenta-se algumas sugestdes que poderdo ser utilizadas em trabalhos

futuros.
VIIL.1 - CONCLUSOES

Com o objetivo de se estudar os processos de separagdo através de
Bombeamento Paramétrico Térmico foram apresentados dois modelos: da Forga
Impulsora Linear e de Equilibrio.

O modelo da. For¢a Impulsora Linear é uma alternativa aos modelos que
propdem a solugdo da equagdo de transferéncia de massa no interior das particulas,
pois apresenta uma aproximag¢do em que a transferéncia de massa no interior das
particulas é governada por uma Forca Propulsora Linear. Os resultados obtidos com a
utilizagdo deste modelo foram satisfatérios para uma simplificagio desse tipo e pdde-
se observar que este modelo faz uma previsdo geral do comportamento de forma
adequada, conforme se observou no Capitulo VI.

Com relagéio ao modelo de Equilibrio, também se observou através das
simulagdes realizadas uma previsdo do comportamento geral do processo de
separagdo, apesar das simplifica¢des, maiores do que aquelas do modelo da Forga
Impulsora Linear. Apesar da comparagdo com os resultados experimentais ser melhor
com o modelo da For¢ca Impulsora Linear, esse modelo de Equilibrio é uma boa
alternativa para se fazer a previsdo do comportamento do processo de separagio.

Além disso, o tempo de CPU utilizado por esse modelo, 3min para 10 ciclos
utilizando-se um computador com processador pentium 200MHz e 32Mb de memoria
RAM, ¢ consideravelmente inferior ao que se necessita despender com a utilizagdo de
um modelo que resolva a equagéo de transferéncia de massa no interior das particulas,

como ¢ o caso do modelo completo proposto por Ferreira (1994).

Desenvolvimento de um Pacote Computacional para a Simulag8o dos Processos de Separagdo por
Bombeamento Paramétrico Térmico
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O pacote computacional desenvolvido permite uma boa intera¢gdo com o
usudério, podendo ser manipulado sem problemas, e podendo ser util para o estudo de

processos dessa natureza.

VIIIL.2 - SUGESTOES

Como uma contribui¢do adicional para futuros trabalhos, ficam registradas
aqui algumas sugestdes para pesquisas que possam ser desenvolvidas no contexto

deste trabalho.

Propor uma nova interagdo entre as linguagens computacionais utilizadas,
Visual Basic e Fortran, com a incorpora¢do do Fortran ao Visual Basic através de uma
biblioteca dindmica do tipo DLL, o que reduziria o tempo de CPU necessario as

simulagdes.

Estudar a melhor configuragdo do equipamento de Bombeamento Paramétrico
Térmico para a concentragdo de aminoéacidos, bem como a melhor regido de operagdo
da isoterma de equilibrio de adsor¢io para esta finalidade, pois dependendo da regifio
desta isoterma pode-se utilizar concentra¢des de alimentag¢fio distintas daquelas

utilizadas neste estudo.

Propor um modelo multicomponente para o estudo de processos de separagio
de misturas multicomponentes, com o intuito de aumentar as op¢des de utilizagdo do

pacote computacional construido.
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APENDICE I
EQUACOES DOS RESERVATORIOS

Meio-Ciclo Quente

Alimentagio Prod. Topo

I

T Produto que sobe

Balanco de massa global durante um semi-ciclo quente de duracéo t,:
Quantidade que Entra - Quantidade que Sai = Quantidade que Acumula

Volume +  Volume - Volume que sai como = Volume que fica no
alimentado que sobe produto do topo reservatdrio do topo

Ve Vo —Vip=V =07l 0]

O Balango Global no ciclo total é:

Volume alimentado = Volume que sai no fundo + Volume que sai no topo
Vieea = Vp + Vip

Substituindo-se na equagao anterior, obtém-se:
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V;/:Q[”/w]_VBP

Balanco de massa do componente
Quantidade que Entra - Quantidade que Sai = Quantidade que Acumula

Volume Volume Volume que sai como Volume do
alimentado +  que sobe - produto do topo = reservatorio do topo

Cg <C(L,t)>” <C.,-,, >” <C'I'P>n

V./éed Cp + <C(L t)> Vip TP>n =0 [”/w]<cyp>n

(Ve +V)Co + (071 0]V ) (AL1), -V (Cp) =0[nt0](C,y).

[Q[I::;w] Q[Zr;w]jC”[Q[;QZ/[:/]a:]V ) (e, - ic), =),

Definindo-se:

Vip _
Q[fz'/a)] # =

Vi
O/ |

Py =

pode-se rescrever a equagdo anterior como:

@ +4) .
(+¢/)

TS

1-¢,)
(1+¢,

<C'/‘/’>,, - <((L f)>

Iz'

\-/




Meio-Ciclo Frio

Prod. que desce Prod. Fundo

Balang¢o de massa global durante um semi-ciclo frio

Quantidade que Entra - Quantidade que Sai = Quantidade que Acumula

Volume - Volume que saicomo =  Volume que fica no
que desce produto do fundo reservatdrio do fundo
mas:
Volume que ficano = Volume
reservatério do fundo que sobe
entao:
Vo=Vy +Vp

Balan¢o de massa para o componente

Entra - Sai = Acumula
Volume - Volume que saicomo =  Volume que fica no
que desce produto do fundo reservatorio do fundo

<C(0» ! )>,, <lel’ >,, <Cm’ >,,
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<C(0, t)>" <C/;p >" <lel’ >,,

Volume que ficano = Volume
reservatorio do fundo que sobe

<CBI’ >,, <Cm’ > .

entao:

Yy <C(O’t)>,, =V, <CBP>,, +VBP<CBP>,,
e Vp=Vy +Vp

Aplicando-se a segunda equagdo na primeira, verifica-se que:

(Cpp) =(C(0.1))
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APENDICE II
DESCRICAO DO PDECOL

PDECOL ¢ uma rotina dirigida para um sofisticado pacote computacional que
foi projetado para resolver um sistema geral de N, equagdes diferenciais parciais de

pelo menos segunda ordem no intervalo definido (X zpr, Xgigur) para T > T,

O PDECOL se baseia no método das linhas e utiliza o procedimento com
elementos de colocag¢do em elementos finitos para a discretizagdo da variavel espacial
X. O procedimento da colocagdo reduz o sistema de Equagdes Difernciais Parciais a
um sistema semi-discreto que depende somente da variavel de tempo 7. O tempo de
integragdo ¢ entdo cumprido pelo uso de técnicas classicas modificadas, segundo

Madsen e Sincovec (1992).

Uso do PDECOL

O PDECOL ¢ chamado para cada valor de saida desejado (7¢7) do tempo 7, e
ele por sua vez faz repetidas chamadas ao integrador, subrotina STIFB, que resolve as
equacdes ndo-lineares através das formulas de integragdo de Adams ou Gear, a qual
avanca no tempo dando pequenos passos até que 7' seja maior ou igual a Toyr. A

interpolagdo para o tempo exato 77 € entdo efetuada.

Subrotinas que Devem ser Fornecidas pelo Usuario

O usuario devera construir trés subprogramas e um programa principal, os
quais definam o problema com Equagdes Diferenciais Parciais cuja solugfo estd para

ser tentada.




