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RESUMO

Neste trabalho, através da aplicacdo do Método da Média no Volume
(MMV), desenvolveu-se um modelo de duas equacBes para descrever
um reator de biodegradacdo em leito fixo. Este tipo de equipamento
consiste em uma coluna vertical preenchida com particulas compostas
por um suporte solido, considerado inerte, com um biofilme aderido em
sua superficie, no qual ocorrerd o consumo das espécies quimicas que
percolam o leito; pelos micro-organismos que comp&em o biofilme. S&o
comumente utilizadas na literatura correlagcBes empiricas para calcular
as propriedades efetivas do leito, como o coeficiente de dispersdo e a
difusividade efetiva. O uso do MMV auxilia na solu¢do numérica deste
tipo de problema, transportando as propriedades moleculares em escalas
menores de heterogeneidade para a escala de projeto, através de um
problema de fechamento, obtendo-se numericamente os coeficientes
supracitados. Como resultado do modelo, obtém-se duas equacdes, uma
gue descreve o transporte das espécies quimicas na fase fluida ao redor
das bioparticulas e outra que descreve o transporte das espécies
guimicas na fase porosa (particulas e biofilme). No presente estudo, os
problemas de fechamento foram estudados e solucionados com o intuito
de se obter o coeficiente de dispersdo da fase fluida, o coeficiente de
troca de massa entre as fases e a difusividade efetiva da fase porosa. Os
valores do coeficiente de dispersdo obtidos neste trabalho foram
corroborados com dados da literatura. Para os demais, ndo foram
encontrados dados disponiveis para validacdo na literatura, de forma que
seus valores foram validados juntamente com as equagfes finais, na
escala de projeto. Os coeficientes obtidos foram inseridos nas equagdes
para o transporte das espécies quimicas na escala de projeto e
corroborados com dados experimentais da literatura. Para tanto, foram
utilizados os dados experimentais e configuragéo do reator estudado por
Mello (2012). Este trabalho apresentou resultados muito préximos dos
resultados da literatura, indicando que a modelagem proposta € aplicavel
a este tipo de problema com resultados mais precisos, devido a obtencéo
numeérica dos valores dos coeficientes de transporte mencionados.

Palavras-chave: Biodegradacdo. Modelagem Matematica. Método da
Média no VVolume. Transferéncia de massa. CFD.






ABSTRACT

In this work, the Volume Average Method (VAM) was used to develop
a two-equation model for a fixed bed reactor for biodegradation. This
type of equipment consists in a vertical tube filled with particles, which
are composed by an inert solid support with a surface-adhered biofilm,
where the microorganisms will consume the chemical species that flow
among particles. Most studies about fixed bed reactors evaluate the
effective properties using empirical correlations. VAM helps the
numerical solution of this kind of problem by transporting the molecular
properties of the smaller length scales to the project scale, thus the
effective properties could be numerically solved. As result, it was
obtained a two-equation model to describe the species transport along
the fluid and porous phase (particles and biofilm). In this work, the
closure problems were studied and solved to obtain the dispersion
coefficient, convective coefficient between phases and effective
diffusivity of the porous phase (particles). The values of dispersion
coefficient obtained by numerical solution were compared with results
from the literature, showing a good agreement. For the other properties,
no data were found in the literature to validate the numerical results. So
these properties were validated with the final resolution of the two-
equation model in the project scale. Therefore, the experimental study
and results obtained by Mello (2012) were used to validate the two-
equation model developed in the present work. As a result, it was
observed a good agreement between the experimental and the numerical
data, so it is possible to conclude that the proposed model can be applied
to obtain the dispersion coefficient, convective coefficient between
phases and effective diffusivity of the porous phase (particles) and to
simulate a fixed bed reactor for biodegradation in an accurate way.

Keywords: Biodegradation. Mathematical Modeling. Volume Average
Method. Mass Transfer. CFD.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da inddstria esti diretamente relacionado ao
consumo crescente dos recursos hidricos e, consequentemente, a
geracdo cada vez maior de efluentes ricos em substancias poluentes.
Frente a este cendrio e ao fato dos recursos hidricos estarem cada vez
mais escassos, surge a preocupacao por parte da comunidade cientifica
em tratar esses rejeitos de forma mais eficaz, tornando-os aptos a serem
reutilizados tanto na inddstria quanto por outras fontes consumidoras.

A gestdo de recursos hidricos se torna ainda mais importante
para a inddstria petroguimica, que possui atualmente cerca de 15
refinarias instaladas no pais (Petrobras, 2015), processando em média
2,1 milhdes de barris de petroleo por dia, gerando uma quantidade
bastante significativa de residuos potencialmente poluidores, como
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, além de compostos
organoclorados (Mello, 2012). Especificamente, 0s compostos
aromaticos, geralmente presentes nos efluentes liquidos deste segmento,
possuem caracteristicas recalcitrantes, gerando uma grande demanda
pela busca de formas eficientes de degrada-los antes do descarte destes
efluentes em sistemas fluviais.

Além disso, dentre os diversos componentes organicos
presentes nos efluentes petroquimicos, o benzeno, o tolueno e o xileno
(BTX) destacam-se por possuirem um potencial de poluicdo elevado
representando um serio risco ao meio ambiente e ao ser humano (Mello
et al., 2007). Possuem um elevado potencial carcinogénico devido a
exposicdo prolongada e, em altos niveis, podem causar até a morte
(Pedrozo et al., 2002). S&o prejudiciais a vida aquatica e podem formar
misturas potencialmente explosivas.

Por razdes como estas, reduzir e controlar a poluicdo tem sido
um desafio para as industrias, especialmente porque o impacto
ambiental e os acidentes ecoldgicos sdo dois fatores ainda ndo
totalmente dominados. Com o objetivo de minimizar este impacto,
estudos estdo sendo realizados para desenvolver unidades de tratamento
mais compactas que operem com maior flexibilidade e com um bom
desempenho na remocdo dos compostos indesejaveis (Mello et al.,
2007). Um dos caminhos seguidos pelas pesquisas é por meio da
utilizacdo de processos biotecnoldgicos para a decomposicdo destes
compostos, que vem sendo estudada devido as caracteristicas
microbianas de utilizar esta classe de substancias como fonte energética.
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O tratamento de efluentes industriais consiste em um conjunto
de processos fisicos e quimicos visando a remoc¢do ou conversdo de
poluentes em espécies inertes. Neste sentido, 0s processos
microbioldgicos surgem como uma alternativa eficiente para a
conversdao de poluentes organicos, como o BTX, em produtos como
dioxido de carbono e agua, que ndo oferecem risco a salde das pessoas
nem ao meio ambiente.

Segundo Bertin et al. (2007), as tecnologias para o tratamento
de residuos liquidos que envolvem biomassa imobilizada em suportes
organicos e inorganicos em leitos empacotados sdo as mais promissoras,
especialmente para poluentes altamente recalcitrantes. Com base nessa
informacédo, € possivel concluir que o tratamento de compostos BTX
através de reatores de biodegradacdo é uma alternativa viavel do ponto
de vista bioldgico. Isto pode ser comprovado com o trabalho de Mello
(2012).

Uma forma de predizer o comportamento de um processo
microbioldgico de tratamento de efluentes liquidos é por meio da
simulacio  computacional. ~ Utilizando-se  técnicas de CFD
(Computational Fluid Dynamics) é possivel descrever o consumo dos
poluentes, o perfil de concentracdo ao longo do equipamento e o
comportamento fluidodindmico, entre outros fatores que envolvem o
processo. Desta forma, pode-se determinar as condi¢fes operacionais
ideais, auxiliando no projeto de otimizacdo do equipamento, reduzindo a
necessidade do uso de protdtipos e testes experimentais, 0 que torna esta
técnica econdmica, do ponto de vista financeiro, e com resultados
rapidos.

1.1. OBJETIVOS DO ESTUDO

Este estudo visa a obtencdo de um modelo matemético que
descreva um leito de biodegradagdo empacotado com biomassa
imobilizada em suportes. Para tanto, é utilizado o Método da Média no
Volume (MMV), o qual auxilia na suavizagdo das equacBes de
transporte e carrega as informagfes da escala dos poros, tais como suas
propriedades efetivas, para a escala de projeto, sem a necessidade do uso
de correlagbes empiricas para a obtencao destas propriedades do meio. E
utilizado um modelo de duas equagdes, ou seja, 0 transporte de massa €
avaliado através do uso de duas equacBes de transporte, uma para



descrever a fase fluida, presente entre as particulas do leito, e outra para
descrever o transporte de massa dentro das particulas (poros e biofilme).

Em virtude do proposto, os objetivos especificos deste

trabalho estdo listados a seguir:

1.2.

Realizar a modelagem matematica por meio da aplicacdo do
Método da Média no Volume em um biorreator com leito fixo e
biofilme suportado em particulas;

Resolver numericamente as equacdes de fechamento, tanto para
a microescala, quanto para a macroescala, utilizando como
ferramenta o software comercial ANSYS CFX v.15.0.7,
validando a solugdo com problemas semelhantes encontrados
na literatura;

Resolver numericamente as equacbes diferenciais que
descrevem o transporte de massa, tanto para a fase fluida
guanto para as particulas, na escala de projeto, utilizando como
ferramenta o Método dos Volumes Finitos;

Validar a solucéo final do problema com trabalhos encontrados
na literatura.

METODOLOGIA

O presente trabalho foi desenvolvido utilizando-se as

dependéncias do Laboratério de Simulacdo Numérica de Sistemas
Quimicos (LABSIN) do Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC). O estudo foi dividido em trés etapas:

1. Fundamentacdo te6rica do tema: durante o processo de

fundamentacdo tedrica foram buscados trabalhos acerca dos
objetos de estudo, tais como: reatores bioldgicos, biomassa
imobilizada, reacdo de biodegradacdo, compostos poluentes
presentes em efluentes liquidos, Método da Média no Volume,
simulacéo de reatores de biodegradagdo em leito fixo.

Modelagem matemética: com uma revisdo tedrica bem
estabelecida, principalmente com respeito & modelagem
matematica de reatores de biodegradacdo em leito fixo, iniciou-
se 0 desenvolvimento das equacfes matematicas para a
descricdo do processo de transferéncia de massa no leito. A
modelagem foi desenvolvida em duas etapas. A primeira etapa
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consistiu na dedugdo de uma equacdo suavizada para a regido
do biofilme, obtendo-se como resultado final a difusividade
efetiva das espécies poluentes no biofilme. Em posse desta
propriedade iniciou-se a deducdo das equacOes para a escala de
projeto, uma equacdo para a fase fluida e outra para as
bioparticulas. Esta Gltima equacdo considera a difusividade
molecular desta escala de comprimento como sendo a
difusividade efetiva da escala do biofilme, transportando as
informacdes da escala menor para a escala de projeto. Por fim,
obteve-se duas equagfes suavizadas, uma para a fase fluida e
outra para as bioparticulas, as quais consideram uma reacdo de
biodegradacdo segundo a cinética de Michaelis-Menten.

3. Resolugdo numérica e resultados: nesta etapa do estudo as
equaces obtidas na etapa anterior foram implementadas em um
software comercial (ANSYS CFX v.15.0.7). Primeiramente
implementou-se as equacOes referentes a escala do biofilme,
tanto em 2D quanto em 3D, e obteve-se como resultado a
difusividade efetiva do biofilme. Esta foi validada com dados da
literatura e utilizada como dados de entrada para as equacdes da
escala de projeto. Da mesma forma que para o biofilme, as
equacOes para a escala de projeto foram implementadas em 3D
e seus resultados foram validados com dados da literatura.

1.3. CONTRIBUICOES PARA COMUNIDADE CIENTIFICA

Este trabalho consiste na modelagem matematica e simulacdo
numérica de um reator de biodegradacdo em leito fixo utilizando o
Método da Média no Volume, o qual consiste em suavizar as equacgdes
de transporte. No decorrer deste processo de suavizacdo das equacdes,
as propriedades e caracteristicas das escalas menores séo transportadas
para as escalas maiores. Desta forma, além da equacdo suavizada, €
possivel obter-se os coeficientes globais do leito. Neste trabalho deu-se
enfoque para o transporte de massa com reacdo bioquimica, resultando
no célculo do coeficiente de disperséo global do leito. Tradicionalmente,
este coeficiente é calculado com o auxilio de correlacGes empiricas, as
quais possuem uma faixa de validade restrita. Neste trabalho, os
coeficientes calculados possuem uma faixa de aplicagdo ampla e levam
em conta ndo somente as condi¢des do escoamento, como também as
propriedades moleculares das espécies quimicas.
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Assim como no trabalho de Mello (2012), o resultado final
desta tese é a obtencdo do perfil de concentracdo ao longo de um reator
de leito fixo; no entanto, no trabalho de Mello (2012) foram utilizadas
correlagdes empiricas para o calculo da difusividade efetiva na escala de
projeto, enquanto neste trabalho o problema é solucionado através da
implementacdo das equacGes em um software comercial, 0 ANSYS
CFX 15.0.7. Este software utiliza como método de discretizagdo
numérica o Método dos Volumes Finitos baseado em elementos, o qual
aloca as variaveis nos nos da malha. Nao ha registros na literatura da
utilizacdo deste software para a resolugéo deste tipo de problema.

Os trabalhos relacionados a modelagem fenomenoldgica do
leito fixo através da suavizacdo das equagdes governantes pelo Método
da Média no Volume encontrados na literatura (Da Luz, 2014; Borges
da Silva et al., 2007; Ochoa, Strove e Whitaker, 1994; Quintard e
Whitaker, 1993a; entre outros), apesar de apresentarem problemas de
fechamento bastante semelhantes para a microescala, possuem
aplicacBes diferentes, em alguns casos resultando em diferentes
problemas de fechamento para a macroescala.

N&o foram encontrados na literatura relatos de trabalhos que
tratem o problema de biodegradagdo em leito fixo de forma completa
como é realizado neste trabalho, ou seja, resolvendo todas as escalas de
heterogeneidade de forma a se obter os coeficientes efetivos e
utilizando-os nos calculos do transporte de espécies quimicas na escala
de projeto.

1.4. ORGANIZACAO DA TESE

Este trabalho é composto por seis capitulos, organizados da
seguinte forma:

e Capitulo 1 - Introducéo: contextualizagdo do tema desta tese,
sua contribuicdo para a comunidade cientifica e 0s objetivos
gerais e especificos deste trabalho.

e Capitulo 2 — Fundamentacéo Tedrica: apresentacdo de uma
revisdo teérica sobre o tema em questdo, visando o
entendimento da fenomenologia de processos de biodegradacéo
em leito fixo.

e Capitulo 3 — Modelagem Matematica: desenvolvimento
matematico com base no Método da Média no Volume, das
equagdes que descrevem o transporte e consumo dos compostos
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BTX ao longo de um reator de leito fixo. Também séo
apresentados o0s problemas de fechamento resultantes do
processo de deducdo das equacgBes de transporte das espécies
quimicas.

Capitulo 4 - Metodologia de Solugdo: descricdo da
metodologia de solucdo do problema apresentado no Capitulo
3.

Capitulo 5 — Resultados e Discussdes: resultados obtidos com
a modelagem matematica proposta com coeficientes calculados
numericamente, assim como resultados baseados em trabalhos
anteriores utilizando coeficientes calculados a partir de
correlagdes empiricas encontradas na literatura. Estes resultados
sdo comparados com dados experimentais obtidos da literatura.
Capitulo 6 — Conclusdes e Sugestoes: € o capitulo final da tese
contendo as principais conclusdes obtidas neste trabalho, assim
como sugestdes para o desenvolvimento de trabalhos futuros.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. EFLUENTES INDUSTRIAIS

O aumento crescente de problemas ambientais decorrentes da
producdo de efluentes industriais culminou na criagdo de politicas para
limitar a quantidade e tipo de contaminantes despejados na natureza.
Estas politicas estdo cada vez mais restritivas, de forma a forcar uma
redugdo continua, por parte das inddstrias, da quantidade de poluentes
despejados.

A quantidade e tipo de poluente gerado sdo consequéncia do
tipo de processo industrial. A indistria petroquimica, em virtude da
natureza de sua matéria-prima, gera uma grande quantidade de
compostos organicos de natureza diversa. De acordo com Marino
(2005), os efluentes gerados por esta indUstria variam em quantidade e
qualidade, em funcdo do tipo de petréleo processado, das unidades de
processamento que compdem a refinaria e da forma de operacdo destas
unidades. Unidades mais antigas tendem a possuir uma operagdo menos
eficiente, podendo gerar mais poluentes quando comparadas a unidades
mais novas. Desta forma, a quantidade de efluentes liquidos ¢é
proporcional a quantidade de 6leo refinado.

De todos 0s compostos hidrocarbonetos presentes no petroleo,
0s aromaticos sdo 0s mais importantes do ponto de vista da mobilidade
em sistema de agua subterranea e de impactos ambientais. Devido a sua
grande solubilidade em &gua, estes compostos possuem um grande
impacto na dispersdo em solos e, consequentemente, na qualidade de
aguas subterraneas (Chapelle, 1992).

Dentre 0s compostos aromaticos presentes nos efluentes
petroguimicos, encontram-se 0 benzeno, o tolueno e os xilenos (BTX).
De acordo com Mello (2012), esta é uma classe de compostos organicos
altamente nocivos aos seres vivos e ao meio ambiente. Possuem
caracteristicas neurotoxicas e carcinogénicas, além de serem depressores
do sistema nervoso central, apresentando toxicidade cronica e potencial
mutagénico mesmo em pequenas concentragdes, representando um sério
risco ao ser humano. Sdo compostos altamente volateis e lipossollveis,
sendo rapidamente absorvidos pelas vias aéreas, atingindo tecidos
gordurosos como o sistema nervoso central e medula 6ssea.



2.2. PROCESSOS DE BIODEGRADAGCAO

De acordo com Mello (2012), os processos biotecnolégicos
sdo utilizados no tratamento de efluentes para melhorar o desempenho
das estacdes de tratamento. Este tipo de processo consiste em converter
0s poluentes em produtos ndo téxicos usando como ferramenta o
metabolismo de micro-organismos vivos. Desta forma, os processos de
biodegradacdo podem ser classificados em aerébios e anaerébios, de
acordo com o tipo de micro-organismo envolvido. Em processos
aerohios, 0s micro-organismos envolvidos degradam a matéria organica
a CO, e H,O na presenca de oxigénio podendo este apresentar-se
dissolvido em meio aquoso ou presente no ar. No caso dos processos
anaerdbios, a degradacdo se da na auséncia de oxigénio, obtendo-se
como produtos, principalmente CH; e CO,.

Segundo Branddo (2002), ha uma segunda classificago para
0s processos de biodegradacdo, levando-se em conta a forma
apresentada pelos micro-organismos: sistemas de biomassa suspensa e
sistemas de biomassa aderida a suporte. No primeiro, 0s micro-
organismos apresentam-se dispersos no meio, como 0 caso da etapa
biologica de tratamento de esgoto doméstico. No segundo caso, 0s
micro-organismos permanecem aderidos a uma matriz solida, ou
suporte, consequentemente formando duas fases distintas: uma formada
pela matriz sélida com a biomassa aderida, e outra formada pela fase
fluida que permeia esta matriz. Esta camada de micro-organismos
aderida a matriz sélida é chamada de biofilme.

2.2.1 Biofilme

Biofilmes sdo definidos como comunidades de micro-
organismos imobilizados numa matriz sélida (suporte) conjuntamente
com substancias poliméricas extracelulares de origem microbiana
formando um filme sobre o s6lido (Guelli U. de Souza, Brandédo e Ulson
de Souza; 2008). Agregados microbianos presentes em regifes de
separacdo de fases (gas-liquido ou liquido-liquido) ou agregados
flutuantes como flocos ou grénulos, enquadram-se igualmente na
definicdo de biofilmes (Xavier et al., 2003). Este tipo de estrutura possui
aplicacbes ndo s6 no tratamento de efluentes, mas também em
bioprocessos, como na producao de vinagre e cido citrico, assim como
na industria farmacéutica.
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A aderéncia dos micro-organismos a superficie é resultado de
fendmenos fisicos, quimicos e bioldgicos, sendo os principais fatores:
caracteristica do suporte, tipo de micro-organismo, caracteristicas da
fase fluida e condicdes fluidodindmicas. Com relagdo a influéncia do
suporte na formacdo do biofilme tem-se: densidade, porosidade e forma
superficial do suporte (Guelli U. de Souza, Branddo e Ulson de Souza;
2008).

Em sistemas dispersos, o fenémeno de transferéncia de massa
ndo constitui um fator limitante para o crescimento celular, uma vez que
a transferéncia do substrato para a célula é bastante rapida diante do
processo metabolico (Xavier et al., 2003). Segundo Stewart (2003), a
limitacdo difusional surge em biofilmes devido a redugdo do fluxo de
liquido e 0 aumento da distancia difusional com 0 aumento da espessura
do biofilme. A alta densidade de células e a presenca de substancias
poliméricas extracelulares reduzem o escoamento do liquido, tornando a
difusdio o principal fendmeno de transporte de massa.
Desta forma, quanto maior a espessura do filme, mais lento sera o
processo de degradacdo devido as limitagdes difusionais do biofilme.

Os principais processos de formagdo e acimulo de biofilmes
sdo descritos no trabalho de Xavier et al. (2003) em quatro etapas, sendo
elas:

1. transporte de células vivas do meio liquido para uma superficie
s6lida e sua subsequente fixacao;

2. crescimento e divisdo de células fixas & custa de nutrientes
provenientes do meio liquido circundante, conjuntamente com a
producdo e excrecdo de substancias extracelulares;

3. fixacdo de células bacterianas flutuantes (e outras particulas),
contribuindo para o acimulo do biofilme;

4. liberacdo de material celular segundo dois mecanismos: erosao
(perda de células individuais) e/ou perda de agregados maiores.

Desta forma, em certo ponto do processo, onde o biofilme ja
esta formado, o acumulo de células é equivalente a liberacdo de material
celular, de forma que a espessura do biofilme se torna constante. Este
comportamento depende, entre outros fatores, da velocidade do fluido
gue escoa em torno da particula, o qual sera responsavel pelo fenémeno
de erosdo e perda de agregados maiores.

A estrutura dos biofilmes possui um papel importante na
operacdo de biorreatores. A densidade do filme afeta a eficiéncia das
reacdes, como no caso de processos aer6bios onde é desejavel uma
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espessura mais fina do biofilme como consequéncia da baixa penetracéo
do oxigénio (Xavier et al., 2003).

2.2.2 Biorreatores

Os biorreatores fazem uso de micro-organismos para a
degradacdo ou conversdo de um substrato em produtos. No caso de
tratamento de efluentes liquidos, os biorreatores se utilizam do
metabolismo destes organismos vivos para a degradacdo de compostos
toxicos em substancias atoxicas. De acordo com Mello (2012), estes
reatores podem ser classificados em dois grupos:

1. reatores com células em suspensdo (livres), onde os micro-
organismos encontram-se dispersos no meio, tornando
necessdria a remocdo do excesso de micro-organismos
gerados (lodo) ao final do processo. Este tipo de reator
apresenta desvantagens como a necessidade de grandes
espacos para instalacdo e o excesso de lodo gerado, sendo
necessario providenciar um destino apropriado a este material;

2. reatores com células imobilizadas sobre um suporte, ou seja,
0s micro-organismos ficam aderidos em um biofilme fixado
em um suporte. O substrato é transportado por meio de
difusdo para o interior do biofilme onde ocorrera a degradacéao
do material téxico. Desta forma, apresentam fases distintas,
uma fase liquida contendo o substrato e os produtos gerados
pelo metabolismo das células e a fase solida formada pelo
biofilme e suporte.

O uso de reatores com células em suspensdo possui limitaces
importantes e significativas, tais como manutencdo da concentragio
ideal de células no meio, acarretando na remocédo de lodo do sistema
periodicamente, tornando o processo mais custoso. Essas desvantagens
sdo eliminadas com a imobilizagdo dos micro-organismos em um
suporte poroso s6lido. A imobilizacdo celular em matrizes solidas
promove uma alta concentracdo celular e a reutilizacdo destes micro-
organismos, sendo desnecessaria a remogao de lodo do reator, tornando
0 processo continuo (Massalha, Basheer e Sabbah, 2007). Diversos tipos
de matriz solida sdo usados como suporte para a biomassa, tais como
carvdo ativado, alginato, espumas poliméricas, areia, esferas de
cerdmica, entre outros. A capacidade de aderéncia de tais suportes tem
papel importante no inicio da colonizacdo microbiana. Passada essa
fase, tal caracteristica tem sua importancia diminuida (Campos, 1994).
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Massalha, Basheer e Sabbah (2007) demonstraram que a decomposigdo
do fenol em reator com células imobilizadas em diferentes tipos de
matrizes solidas foi idéntica.

Alguns materiais utilizados como matrizes sélidas possuem
caracteristicas adsortivas, de forma que, no inicio do processo, quando
0S micro-organismos ainda ndo se aderiram ao suporte, 0 consumo do
poluente ao longo do tempo é atribuido ao processo de adsorcdo. Este
comportamento foi mensurado no trabalho de Mello (2012). Até a
saturacdo do suporte, a deposicdo da biomassa e biodegradacdo do
poluente é concomitante com sua adsorcdo por seu suporte sélido.
Perante tal cenario, é necessario definir se o estudo do biorreator de leito
fixo se dar4 no periodo transiente do processo, onde a formacdo de
biofilme e adsorcdo pelo suporte sdo concomitantes, ou no periodo
estacionario, onde o suporte ja esta saturado, de forma que o processo de
adsorcao possa ser ignorado em frente ao de biodegradagéo.

Os processos de biodegradacdo com biomassa suportada
podem ser operados por trés tipos de processos: batelada, batelada
alimentada ou continuo (Mello, 2012). O primeiro destes caracteriza-se
pela alimentacdo descontinua do reator, onde este é carregado com o0s
micro-organismos e efluente. Entdo, o processo segue até o consumo
dos poluentes no nivel desejado. Atingido os valores de concentracdo
ideal, o reator é descarregado. O processo em batelada alimentada é
semelhante ao processo de batelada; no entanto, a alimentagdo ocorre de
forma continua ou pulsada do efluente a medida que seu consumo
progride. Por sua vez, no processo continuo o reator é alimentado
constantemente e seus produtos sdo extraidos ininterruptamente.

Em reatores continuos, atinge-se um estado estacionario onde,
para uma determinada concentragdo, vazdo de entrada e tamanho do
leito, tem-se uma concentragdo constante na saida. Quando no estado
estacionario, a biomassa que se desprende das matrizes solidas é
equilibrada pelas novas células formadas dentro do biofilme, de forma
gue a quantidade de células no leito mantém-se aproximadamente
constante. Este apresenta como vantagens a sua maior produtividade,
controle operacional e de crescimento microbiano e menor perda de
tempo util.

Os reatores de leito continuo podem ser operados de duas
formas diferentes: leito fluidizado e leito fixo. Os reatores de leito fixo
consistem de sistemas heterogéneos, compostos por uma fase fluida e
outra solida, as particulas de suporte e/ou catalisador. Neste, o fluido
percola o reator sem que as particulas sejam deslocadas. J& nos reatores
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de leito fluidizado, as particulas sdo suspensas pela corrente ascendente
do fluido, ou seja, as particulas sdo mantidas em constante movimento,
tornando o leito em um sistema pseudo-homogéneo.

Biorreatores de biofilme com leito fixo apresentam-se como
uma das tecnologias mais promissoras em tratamento de efluentes
liquidos (Bertin et al., 2007) devido a sua simplicidade mecanica aliada
ao consumo de energia reduzido e ao baixo custo operacional (Leitdo e
Rodrigues, 1996). As principais vantagens do uso deste tipo de
tecnologia sdo: grande concentracdo de biomassa retida com grande
atividade metabdlica; ndo ha necessidade do lodo retornar ao reator;
coexisténcia de atividade aerdbia e anaerdbia dentro do mesmo sistema;
alta eficiéncia de remoc¢do da demanda bioldgica de oxigénio; grande
area de transferéncia entre as fases; instalacdes mais compactas; grande
tolerancia a poluentes toxicos e recalcitrantes (Mello et al., 2010; Guelli
U. de Souza, Brandéao e Ulson de Souza, 2008).

2.2.3 Cinética de Biodegradacao

A literatura ha diversos modelos que descrevem a cinética de
processos microbiolégicos. Estes modelos sdo fortemente dependentes
do crescimento populacional dos micro-organismos e do consumo de
substrato. Efetuar o estudo cinético do processo é de extrema
importancia, pois a cinética ira descrever a evolucdo do processo de
degradacdo ao longo do tempo e permitird estimar a persisténcia destes
contaminantes no meio.

Processos com micro-organismos imobilizados numa matriz
solida (biofilme) sdo sistemas complexos com diversos subsistemas que
interagem entre si, de forma que predizer o comportamento de
degradacédo torna-se extremamente complexo. Desta forma, o que se tem
disponivel sdo modelos que descrevem o comportamento médio do
sistema. Em vista disso, h4 modelos desenvolvidos considerando um
Unico substrato e onde ndo sdo considerados efeitos de inibicdo e/ou
estimulo e modelos que consideram os efeitos de inibicdo com a
presencga de mais de um substrato.

A cinética de Monod, equacdo (2.1) é amplamente utilizada
para descrever o crescimento microbiano. Foi desenvolvida baseando-se
na dependéncia observada experimentalmente entre a velocidade de
crescimento celular e a concentracdo de substrato.
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= Hmm (2.1)

sendo u" a taxa especifica de crescimento microbiano num dado
instante, u;, a taxa maxima de crescimento especifica, K5 a constante de
meia saturacao do substrato e S a concentracdo de substrato. A constante
de meia saturacdo representa a concentracdo do substrato na qual a taxa
especifica de crescimento é a metade do seu valor maximo. Desta forma,
guanto maior for a constante de meia saturacdo, menor serd a
degradacdo do substrato pelas células.

Este modelo considera apenas um substrato em sua
formulagdo, ou seja, ndo leva em conta os efeitos de inibi¢do
competitiva entre o substrato e outras espécies quimicas presentes no
meio.

De acordo com Sawyer e MacCarty (1978), apud Mello
(2012), a decomposicdo bacteriana envolve uma série de reacdes
catalisadas por enzimas, a expressdo de Michaelis-Menten, equacéo
(2.2), desenvolvida para reacBes enzimaticas, pode ser aplicada para
descrever a cinética do crescimento bacteriano e as reacGes de
decomposicdo considerando apenas um substrato:

" RmaxS
r' = K, +5 (2.2)
onde r" é a taxa de conversdo do substrato em produto, R, € a taxa
méxima para conversdo do substrato e K, a constante de meia
saturacdo. Segundo Mello (2012), quando se trata do crescimento
bacteriano e da remocéo do substrato, a equacdo de Michaelis-Menten é
denominada cinética de Monod.

O modelo de Andrews é uma extensdo da cinética de Monod
onde é considerado o fator de inibicao, resultando na equacéo (2.3).

- Rmaxs
Ky + S+ (5?/K;)

(2.3)

onde K; representa a constante de inibic&o.

Mello (2012) realizou um estudo experimental com o intuito
de avaliar o processo de biodegradacdo de compostos BTX em uma
coluna de leito fixo com biofilme imobilizado em particula de carvéo
ativado. O ajuste cinético foi obtido com a partir de experimentos em
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batelada aplicando o método de Lineweaver-Burk. Foi avaliada a
degradacdo considerando solu¢fes com apenas um componente e
solugbes multicomponentes, de forma a avaliar o processo de
competicdo entre as espécies quimicas. Seus resultados indicam que o
processo de biodegradacdo individual do benzeno, tolueno e xileno €
adequadamente descrito pela cinética de Monod e Andrews. Ja a
avaliacdo de misturas tri-componente indicou que a biodegradagéo foi
estimulada pela presenca dos demais compostos.

2.3.  SIMULAGAO DE REATORES DE BIODEGRADAGAO EM LEITO
Fixo

Entre os fenémenos envolvidos em processos de adsorcdo e
biodegradacdo em leito fixo, destaca-se o fenémeno de transferéncia de
massa entre 0 meio fluido e as particulas do leito. Estes fendmenos séo
comumente descritos através de equacdes homogeneizadas, ou seja, 0
sistema € descrito por apenas uma fase representativa. Desta forma, o
fendmeno em questdo é descrito adequadamente, omitindo detalhes de
dificil modelagem, como a difusividade e condutividade de um sistema
heterogéneo. Tais propriedades sdo obtidas através do ajuste das
equacBes homogeneizadas com dados experimentais. No entanto, os
valores obtidos sdo fortemente dependentes das condigdes em que foram
obtidos, possuindo sua validade dentro de uma faixa de operacdo
(Chang, 1982).

Alguns trabalhos realizam estudos de reatores em leito fixo
desconsiderando a dispersao radial, sendo o problema avaliado com um
escoamento plug-flow e o perfil de concentrago sendo obtido ao longo
do comprimento do reator, como é observado nos trabalhos de Aguilera
e Ortiz (2016) e Ghavipour e Behbahani (2014). Outros trabalhos
avaliam a cinética na particula e realizam um acoplamento entre a
cinética da particula e o escoamento calculado em CFD, como é
encontrado nos trabalhos de Huang et al. (2015), Partopour e Dixon
(2016), Gao, Zhu e Luo (2011) e Zhuang et al. (2012). No entanto, 0s
efeitos dispersivos sdo contabilizados através de correlagbes empiricas
obtidas da literatura.

Apesar de os fendmenos de transferéncia de massa em
processos de adsorcdo e biodegradacdo serem extensivamente
modelados através de equacBes homogeneizadas, sendo obtidos
resultados satisfatérios, este tipo de sistema é heterogéneo e sua
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estrutura desempenha um papel fundamental na determinacdo dos
parametros efetivos que descrevem o processo de difusdo e reacdo. Por
este motivo, surgiu a necessidade da aplicacdo de uma teoria que
derivasse rigorosamente equacdes que descrevam este sistema a partir
das equac0es de transporte. Desta forma, tornar-se-a possivel a obtencédo
de equacdes para o célculo dos parametros efetivos com sua validade
independente das condiges de operacéo.

Em geral, sistemas multifasicos envolvem diferentes escalas
de heterogeneidade, podendo ser dividas em diferentes comprimentos de
escala de acordo com suas caracteristicas, como apresentado nos
trabalhos de Wood e Whitaker (1998 e 2000); Ahmadi, Quintard e
Whitaker (1998); Hager, Wimmerstedt e Whitaker (2000); Ulson de
Souza e Whitaker (2003), entre outros. Para 0 caso de sistemas de
biodegradacdo com reagdo, pode-se dividi-lo em trés escalas de
comprimento, sendo elas:

e Nivel 1: escala de projeto representada por um sistema bifasico
composto pelas particulas e fluido;

e Nivel 2: biofilme, o qual é composto basicamente pelas células
e fluido intercelular;

e Nivel 3: escala celular, onde detalhes da célula s&o descritos,
como o transporte de massa e substratos através da membrana e
interior da célula.

Desta forma, para obtengdo de um sistema de equagdes
diferenciais que descreva a transferéncia de massa e reacdo de forma
adequada, assim como suas propriedades efetivas, se faz necessaria a
modelagem em escala microscopica, que, no caso deste trabalho, é
considerada a escala do biofilme. As informagdes obtidas nesta escala,
inclusive as propriedades efetivas, devem ser transportadas para a escala
macroscopica e por fim para a escala de projeto, de forma que a
informacéo final para o coeficiente de disperséo efetivo contabilize os
fendmenos da microescala e macroescala, entre eles a difusividade
molecular e as caracteristicas do escoamento. A solucdo direta para estas
equacBes ndo é simples. Para tanto, se faz necessario o uso de um
método numérico que simplifique sua resolucao.

E neste ponto que o Método da Média no Volume (MMV) se
torna extremamente Gtil. Aplicando o MMV ao modelo matematico que
descreve a transferéncia de massa, é possivel obter uma formulacédo
matematica capaz de predizer teoricamente o coeficiente de dispersdo
efetivo, tornando os resultados mais acurados, como pode ser visto em
alguns trabalhos na literatura. Este método pode ser aplicado a diversas
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fisicas, como no trabalho de Hager, Wimmerstedt e Whitaker (2000),
onde foi estudado o processo de steamdrying. Nos trabalhos de Ulson de
Souza e Whitaker (2003); Ochoa, Strove e Whitaker (1986) e Quintard e
Whitaker (1993a, 1993b, 1994a, 1994b, 1996), o0 método foi aplicado a
problemas de escoamento em meios porosos com reacdo, enquanto no
trabalho de Ahmadi, Quintard e Whitaker (1998) e Wood, Quintard e
Whitaker (2004) foram estudados apenas sistemas com adsor¢do em
meio poroso e no trabalho de Altvogt, Rolston e Whitaker (2003) foi
estudado apenas o transporte de gases em meio poroso.

2.4. METODO DA MEDIA NO VOLUME

O Método da Média no Volume consiste em suavizar
espacialmente as equaces diferenciais que descrevem estes sistemas, de
forma a tornar as propriedades pontuais em propriedades médias dentro
de uma determinada regido infinitesimal. Desta forma, este método €
capaz de simplificar o equacionamento de um sistema multifasico,
tornando viavel a solucdo integrada de um problema com diferentes
escalas de comprimento, transportando as propriedades das escalas
menores para a escala de projeto.

De forma pratica, a aplicagdo do método nas equagdes
diferenciais consiste em integrar em um volume de controle (V2) 0s
termos volumétricos, termo fonte e transiente e, na area (A4,) 0s termos
de &rea, como termos convectivos e difusivos, como mostrado no
trabalho de Whitaker (1973). Para tanto, de acordo com Whitaker
(1985), pode-se dizer que a média espacial de uma determinada variavel
genérica (¢) é dada por:

_ 1 av 2.4
<<p)—vaqo (2.4)

a

sendo ¥ o volume de controle onde estd sendo avaliada a variavel
genérica pontual ¢ e V, 0 volume da fase @ no volume de controle em
questdo. Desta forma, (@) pode ser descrita como sendo a média
superficial da variavel genérica ¢, pois esta esta sendo contabilizada em
todo o volume de controle.

Em casos de escoamento multifasico, onde tem-se uma fase
solida e outra fluida, o volume de controle I é composto por uma
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parcela volumétrica fluida, Vauido, € outra sélida, Vsgsido, de forma que o
volume de controle pode ser descrito como:

V = Vrwidgo + Vssiido (2.5)

Para avaliar a média de ¢ na fase fluida é necessario
contabilizar apenas o volume do fluido no teorema dado pela equacédo
(2.4), resultando:

<(p)fluido —

j @dV (2.6)
Vriiao Vfiuido

A equacdo (2.6) apresenta a média intrinseca da variavel
genérica ¢. Em outras palavras, o valor médio de ¢ na fase fluida.

Para o caso de termos que envolvem o gradiente ou divergente
de ¢ ¢ aplicado o Teorema da Média Espacial (Whitaker 1985), o qual
representa uma versao tridimensional da Lei de Leibniz para troca entre
diferenciacdo e integragdo. Para tanto, o gradiente e divergente de ¢ séo
dados pelas equages (2.7) e (2.8), respectivamente:

1
<V§0) = V(§0) + Vj Ninterface® dA (2-7)
Ainte‘rface
1
(V.p) = Vo) + Vf Ninterface-P dA (2.8)
Ainterface

onde Ainerrace representa a area interfacial entre as fases fluida e sélida,
Nincerface 0 Vetor normal & &rea interfacial e ¢ o campo vetorial da
varidvel genérica ¢.

Em posse destas informagdes é possivel aplicar o MMV a
sistemas de equacdes diferenciais que descrevem fendmenos como a
transferéncia de calor e transferéncia de massa com e sem reagao em
meios Porosos.
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3. MODELAGEM MATEMATICA

Neste capitulo serd apresentada a modelagem matematica do
processo de biodegradacdo de efluentes liquidos provenientes da
indUstria petroquimica em biorreatores em leito fixo.

Segundo Wood e Whitaker (1998), ha trés formas de trabalhar
com as equacges de transporte suavizadas para problemas com adsor¢ao
e reacdo em biofilmes. A primeira é o modelo de uma equacdo, onde o
principio do equilibrio méassico local necessita ser satisfeito para sua
aplicacdo, o qual considera que a concentracdo local das fases é igual.
Desta forma, a concentracdo média espacial sera igual a concentragéo
em ambas as fases; a segunda, modelo de duas equagdes, o qual ndo é
restrito ao equilibrio massico local, possui uma aplicabilidade mais
ampla; a terceira, modelo de pseudo uma equacéo, o qual considera a
reacdo intercelular instantanea. Por tratar-se de um modelo mais simples
gue o modelo de duas equacgdes, o0 modelo de uma equagdo para
problemas com adsor¢do e reacdo em biofilme é bastante util para o
tratamento de sistemas complicados e de dificil resolu¢do. No entanto,
este deve ser usado com parciménia devido aos seus limites de
aplicabilidade. Quando suas condic¢Bes ndo sdo satisfeitas, 0 modelo de
duas equagdes deve ser adotado e a difusividade efetiva de ambas as
fases deve ser determinada individualmente (Wood e Whitaker, 2000).

Em posse destas informagdes e devido a maior aplicabilidade
do modelo de duas equacgdes, este sera utilizado ao longo deste estudo.

Como ja mencionado neste trabalho, o processo de
biodegradacdo em um reator de leito fixo com biofilme fixado nas
particulas pode ser representado por até trés escalas de heterogeneidade:
escala de projeto, escala do biofilme e escala celular. Esta Gltima pode
ser desprezada considerando que a reacdo ocorre na interface entre o
fluido intercelular e a célula, ou seja, na membrana celular. Portanto,
neste trabalho foram consideradas duas escalas de heterogeneidade
(Figura 1) sendo elas:

e MACROESCALA: escala de projeto, constituida por duas fases
distintas: o fluido de tratamento que percola o reator (fase
fluida) e o suporte sélido e o biofilme (fase sélida);

e MICROESCALA: compreende a regido do biofilme. Composta
de duas fases: 0s micro-organismos vivos e a matriz liquida que
envolve as células; em outras palavras, o fluido intercelular.

21



Para cada uma das escalas de comprimento descritas sera
implementado um sistema de equacdes diferencias que representa 0s
fendmenos envolvidos para cada uma delas. A informagdo contida na
microescala serd compartilhada com a macroescala através da aplicacdo
do Método da Média no Volume.

Figura 1. Escalas de heterogeneidade.
MACROESCALA

BIORREATOR

BIOFILME

MICROESCALA

Os resultados numéricos deste trabalho serdo comparados com
os resultados experimentais obtidos no trabalho de Mello et al. (2010),
onde foi avaliada uma coluna de biodegradacdo de benzeno, tolueno e
xileno em escala piloto. A degradacéo das trés espécies quimicas segue
a cinética de Michaelis-Menten, apenas com diferentes valores para
velocidade maxima de reagéo e constante de meia-saturacéo.

As sessbes 3.1 e 3.2 apresentam o desenvolvimento
matematico e aplicacdo do MMV para a microescala e macroescala.
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3.1 MODELO MATEMATICO PARA MICROESCALA

A microescala contempla a regido do biofilme, constituida
pelos micro-organismos e fluido intracelular composto por substrato e
substancias poliméricas excretadas pelas células. Neste trabalho as
células serdo consideradas sélidos impermedveis onde a reagdo ocorrera
na sua superficie regida pelo modelo cinético de Michaelis-Menten,
assim como apresentado no trabalho de Mello (2012):

RmA CA

- 1

T'A=

onde r4” € a taxa de reagdo, Rm4 € a taxa maxima de reacdo, A4 a
constante de meia-saturacdo e C4 a concentracdo do substrato 4. A
constante de meia-saturacdo representa a concentragdo do substrato na
qual a taxa de reacdo é metade da taxa maxima de reag&o.

Como ja mencionado, os resultados deste trabalho serdo
comparados com os resultados experimentais do trabalho de Mello et al.
(2010) com o intuito de validar a modelagem em questdo. Desta forma,
como o termo reativo das trés espécies quimicas em questdo obedece a
mesma cinética, apenas com constantes diferentes, o desenvolvimento
matematico aqui apresentado sera dado apenas para um substrato
representativo dos estudados, a espécie genérica A.

Os fendmenos envolvidos na microescala contemplam a
difusdo do substrato até a célula, o transporte através da membrana e o
transporte e reacdo no interior da célula. No entanto, por questdo de
simplificacdo, estes fenbmenos serdo reduzidos apenas a dois
fendmenos: a transferéncia de massa (substrato) até a célula e a reacéo,
gue sera considerada como sendo uma reag¢do na superficie do micro-
organismo. Portanto, as células serdo consideradas como sendo
particulas solidas e impermeaveis. Desta forma, o volume de controle
(Vs), com raio ry, considerado para a microescala esta representado na
Figura 2. Volume de controle da microescala., onde a fase sélida foi
denominada de x e a fase fluida, . A regido representada por A,
compreende a interface entre as fases solida e liquida, enquanto a area
A,e € a regido de entrada e saida do volume de controle. O vetor posi¢éo
y é usado para posicionar pontos da fase fluida relativos ao centroide de
Vs (x), enquanto r posiciona estes pontos em relacdo a origem. As
escalas de comprimento caracteristico compreendidas nesta escala séo
dadas por /, para a fase fluida e /. para a fase solida.
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Figura 2. Volume de controle da microescala.

Volume de Controle (V) Legenda:

[ Fase Y
- Fase K

Tendo a regido de célculo e os fendbmenos caracteristicos desta
escala definidos, obtém-se a equacdo governante da transferéncia de
massa para a fase liquida na microescala:

aait“ = V. (D4 VC,) na fase y, (3.2
C.C.1: —Nyx. DpyVCay = —14 em 4, (3.3)
C.C.2: Cay = f(1,0) em A, (3.4)
C.l.: Cay = g(1) em t=tp, (3.5)

onde Ca, € a concentracdo pontual da espécie A na fase y Dy, a
difusividade molecular da especie A na fasey, n, 0 vetor unitario normal
aA,.

Simplificadamente, a equacdo (3.2) considera uma reacao
heterogénea, representada na primeira condicdo de contorno (equagéo
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(3.3)), sem efeitos convectivos, ou seja, a velocidade do fluido no
interior do biofilme é desprezada, pois seus efeitos séo insignificantes
perante o fendmeno de difusdo no interior do biofilme. Esta condicdo de
contorno descreve o fluxo que chega a superficie do solido e reage de
acordo com a cinética de Michaelis-Menten. A segunda condicdo de
contorno, equacdo (3.4), refere-se ao perfil de concentragdo na entrada e
saida do volume de controle, o qual é dependente da posicdo e do
tempo. Informacdes a respeito da concentracdo pontual ainda sdo
desconhecidas. Por sua vez, a condicdo inicial (equacéo (3.5)), explicita
gue a concentracdo no tempo inicial é dependente da posicdo, sem mais
nenhuma informacdo sobre o campo de concentracdo inicial do
problema.

Da forma exposta, o problema proposto para a microescala,
equacBes (3.2) a (3.5), ndo pode ser resolvido devido & falta de
informacles na segunda condi¢do de contorno e na condicdo inicial.
Desta forma, aplicando-se 0 Método da Média no Volume (MMV) ao
conjunto de equacGes é possivel transformar a concentracdo pontual em
uma concentracdo média valida para um volume de controle (V).

A concentracdo média volumétrica superficial é dada por:

1
(Cay) = stv CaydV (3.6)

Y

Trata-se da concentracdo média da fase fluida aplicada a todo o volume
de controle. Esta ndo é uma boa representagdo da concentragdo, pois se
a concentracdo pontual for constante ao longo do volume de controle, a
média em relacdo a Vs sera diferente da concentracdo pontual. Para
tanto, se a média for relativa ao volume da fase fluida, V,, este problema
ndo ocorrera, como apresentado:

1
€ =7 fv CaydV (37)
Y

Nesta equacdo (C,,)” representa a concentragdo média
intrinseca, a qual representa melhor o sistema fisicamente. Esta
representacdo da a concentracdo média na fase fluida e ndo em todo o
volume de controle, ou seja, por unidade de volume do meio poroso,
como é o caso da concentracdo média superficial.

Sabendo que:
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Vs =V, +V (3.8)

v
f =7 (3.9)

onde V, representa o volume da fase x e &, representa a porosidade do
meio fluido (7), ou seja, o volume fluido em relagdo ao volume total
(Vs), é possivel determinar uma relacdo entre a concentragdo média
intrinseca e a concentracdo média superficial, a qual sera bastante
importante no desenvolvimento das equacdes. Partindo das equacdes
(3.6) e (3.7), tem-se:

(CAy)yV)'/ = (CAy)VS (3.10)

Rearranjando a equacdo (3.10) e aplicando a definicdo da
porosidade do meio fluido (equagéo (3.9)), tem-se:

(CAy) = gy<CAy)y (311)

Em posse das relagdes definidas é possivel aplicar o MMV na
equacao (3.2), obtendo-a em termos da concentracdo média intrinseca,
sendo, assim, possivel obter uma equacdo suavizada para a microescala
capaz de transportar as informac6es desta escala para a macroescala.

Aplicando o método a equacéo (3.2) obtém-se:

L (%) gy = 2 V(D VCy,)dV 3.12
Vs, \ ot Vs ), =~ A (3.12)

Como V, é constante com o tempo, a equacéo (3.12) pode ser
reescrita da seguinte forma:

9
atVs f (Cay)av = (M = (V. (DayVCay )) (3.13)

Como a concentracdo média intrinseca possui um significado
fisico mais consistente, é necessario transformar a concentragdo média
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superficial da equacgdo (3.13) em concentragdo média intrinseca, usando
como ferramenta a relagdo apresentada na equacéo (3.11):

a[syi’jiAY)y] — (V (DAyVCAy)) (314)

Considerando a porosidade constante com o tempo:

14
g, % = (V.(DayVCyy)) (3.15)

O lado esquerdo da equacdo (3.15) estd na sua forma final,
onde o termo de acimulo esté representado em funcdo da concentragéo
média intrinseca. No entanto, o lado direito da equacéo (3.15) é formado
pela média de um termo divergente, o qual necessita ser rearranjado de
forma a transforma-lo no divergente da média. Sera aplicado o Teorema
da Média Espacial (Whitaker, 1985), apresentado na equacdo (2.8),
transformando a equacg&o (3.15) em:

6<CAy )y

1
&, =v,(DAychy)+—L nyy. Dy, VCy, dA (3.16)

Vs v

O segundo termo do lado direito da equacédo (3.16) descreve o
fluxo de massa na interface entre as fases y e x. Nesta mesma interface,
como descrito na primeira condicdo de contorno (equagdo (3.3)) ocorre
a reacdo, de forma que o termo dentro da integral na equagdo (3.16)
pode ser substituido pela reacdo na superficie, descrita pela cinética de
Michaelis-Menten. Com estas alteragBes, a equacdo (3.16) pode ser
apresentada da seguinte forma:

0(Cyy )Y 1 RmaC
< Ay) f mA“~Ay dA (317)
A

=V.(D4,,VCy,) — —
S}/ ot ( Ay AY) V5 e KA + CA-y

Na equacdo (3.17) o termo dentro da integral de érea
representa a reacdo da superficie (r47), dada pela equacdo (3.1). O
aspecto chave da suavizacdo espacial € a jungdo da condigdo de
contorno dada pela equacdo (3.3) na equacdo de transporte (equagéo
(3.17)) sendo esta uma caracteristica geral das equacdes do transporte
para sistemas multifasicos, a presenca do termo de reacdo no termo
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fonte. A forma da condicdo de contorno interfacial influencia na forma
final da equacdo média em dois niveis:
1. Na forma do termo de reacdo apresentado na equacdo
(3.17);
2. Na forma do problema de fechamento, que serd abordado
mais adiante.
Considerando que a difusividade molecular pouco se altera
com a pressdo, temperatura e concentracdo, esta considerada constante
no volume de controle:

A(C., )Y 1 R .C
(Cay) f A 44 (3.18)

= V.|D4,(VC, -
SY at [ AY< AY)] V5 Ayk KA+CA]/

Ainda na equacgdo (3.18) é possivel observar a presenga da
média de um gradiente. Este termo deve ser rearranjado de forma a
obter-se o gradiente da média da concentragdo. O Teorema da Média
Espacial, equacéo (2.7), sera aplicado ao primeiro termo do lado direito
da equacdo(3.18), tornando a média do gradiente em um gradiente da
concentracdo média:

0{Cay )Y

& o =V.

(nkaAy)dA>
k

1
Day (\7<CAy> o
674

1 RnaC
—— | A a4
Vs )y Ku+ Cay

14

(3.19)

Avaliando o Ultimo termo do lado direito da equacdo (3.19) e
considerando a velocidade méxima de reacdo (Rm4) constante na
interface (4,.), de forma que esta pode ser retirada da integral, € possivel
reescrevé-la da seguinte forma:

a<CA]/>V
& o =V.

1
) Ayk

— Ria aVlyk <ij )yk

(3.20)

28



onde (Cz,)yx € @ concentracdo media da espécie A ao longo da
interface, ou seja, esta concentracdo esta relacionada com éarea de
interface e ndo com o volume, e ayl,, a area superficial pelo volume,
definidos como:

Ayk
ay|, = 72 (3.21)
1 Cy
(Cs) =—J (—7> dA 3.22
Avivk Ayk Ay K+ CAV ( )

Como ja mencionado, é necessario obter a equacdo média
volumétrica em termos da concentracdo média intrinseca. Desta forma,
aplicando a relacdo dada na equacéo (3.11) na equacéo (3.20), resulta:

9(Cay )
& a =V.

1
Day (V(SY<CAV)V) + V(SL (nkaAy)dA>

- RmA aVlyk (C;lky )yk

(3.23)

obtendo-se a porosidade dentro do gradiente no primeiro termo do lado
direito da equacéo (3.23), sendo necessario 0 uso da Regra da Cadeia:

a(CA]/)Y
& o5t =V

Dy, (syV(CAy)V + (Cay ) Ve,

, (3.24)
+—f N, Cay JdA
], o)

- RmAaV|yk(C2{y)yk

Agora é necessario eliminar a concentracdo pontual existente
no terceiro termo do lado direito da equacdo (3.24), visando a obtencéo
de uma equacdo que seja funcdo apenas da concentracdo média
intrinseca. Desta forma é usada a Decomposicdo Espacial de Gray que,
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de forma anéloga a decomposicdo da velocidade utilizada em modelos
de turbuléncia, define a concentragdo pontual (C4) como a soma da
concentragdo media intrinseca ((C4,)") com o desvio espacial da

concentracao (C’Aj,), o0 termo de desvio:
Cay = (Cay) + Cpy (3.25)

Aplicando a decomposicao espacial na equacao (3.24) obtém-
se:

9(Cay )
& a =V.

Dy, (eyV(CAy)V + (Cay ) Ve,

1
+o (nyx(Cay))dA (3.26)
)

Ayk

1 —
+ Vs fA (nkaAy)dA> — Rinaavy,, (Caydyx
vk

Neste ponto, para obtencdo da equacdo de transporte em
funcdo da concentracdo média intrinseca (equacdo na forma fechada) é
necessario solucionar trés problemas:

1. a presenca da concentragdo media intrinseca ({Cy,)") no

interior da integral;

2. a presenca do desvio espacial da concentragdo (C4,) na

equacdo governante;

3. a presenca da concentragdo média na area ((Cgy)yx), Ndo

sendo conhecida uma relagdo entre esta entidade e a
concentragdo média intrinseca ((C4y)Y).

Devido ao grau de complexidade, inicialmente serdo
solucionados o primeiro e terceiro problemas, para entdo ser abordado o
segundo problema, quando sera abordado o Problema de Fechamento.

Tratando o primeiro problema, claramente o termo (Cg, )" no
interior de uma integral de area indica que a concentracdo esta sendo
avaliada na superficie, indicada pela posigdo do vetor r, ou seja, neste
formato a concentragdo média intrinseca torna-se um termo néo local,
sendo avaliada por outros volumes que ndo o centrado emx, como
mostrado no trabalho de Wood e Whitaker (1998). Desta forma, é
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necessario fazer uso de uma ferramenta que traga informacfes do
centroide para o termo néo local ((CAy)V|x+y). Para tanto, sera aplicada

uma expansdo em série de Taylor em torno do centroide x ao terceiro
termo do lado direito da equacéo (3.26):

1
— Cyqy)Y|.. dA
Vé‘ Ayknyk< Ay) |X+y

1 f
=— | nug(Cy)Y| dA
Vs . yk\~Ay |X

1 , (3.27)
+75LYRnYk(yy.V(CAy) )|di

1 1
+ 7[ l’lyk (Eyyyy: VV(CAY)Y) dA + -
9 Ayk, X

Como agora todos os termos sdo avaliados no centroide do
volume de controle, ou seja, por se tratarem da média do escalar no
volume de controle, ndo variam na area y-k, podendo ser removidos da
integral:

1
— Cay)Y|. dA
Vé‘ A_kaYk< Ay) |X+y

1
= | nyde

(Cay)
_V5 Ay A |X

(3.28)
VAC V|,

1
+ (= f n,y,dA
Vs Ja

vk

FVV{Cay )Y |, + -

1 1
+ V_a L nykzyyyydA

vk

Segundo Whitaker (1999), os termos entre colchetes
representam uma série de integrais geométricas relacionadas a estrutura
do meio poroso. Quintard e Whitaker (1994b) desenvolveram em seu
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trabalho um teorema geométrico resultando nas identidades
apresentadas nas equacdes (3.29) a (3.31):

1
— | nydA=-V(1) 3.29
Vé‘ Ayk Yk ( )
1
| mada = vy, (3.30)
) Ay
1 1
7| g neda = v (3:31)
674

vk

A relacdo apresentada pela equacéo (3.29) € deduzida fazendo
uso do MMV. Portanto, pode-se dizer que:

1
(1) = —J 1dA =, (3.32)
Vs Jy,
1
— f nydA = —V(1) = —Ve, (3.33)
Vs Ja

vk

Desta forma, aplicando as equacdes (3.30), (3.31) e (3.33) na
equacao (3.28) obtém-se:

1
Vs AYRnyk<CAy>y|X+ydA
= —[Ve, J(Cap) |, = [Vey)]- V4Cay Y|, — (3.34)

1
=5 [y ] VV(Cay Y|+

Substituindo-se a equacdo (3.34) na equacdo (3.26):
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& 1D4
at | 4 |
| \ +1f nyC,, )dA
[ VS Ayk( Yk AV)

- RmA aVlyk<C2y)yk

[ ( VG = VoL Vo, _\

1
a(CAy)y _vlp _E [V<YyYy)]: VV<CA]/)Y|X + et
/I (3.35)

I
I
|

Neste ponto é necessaria uma avaliagdo da ordem de grandeza
dos termos da equacdo governante, equacgdo (3.35). Desta forma, sera
possivel mensurar quais termos poderdo ser desprezados em frente aos
demais.

Partindo da definicdo descrita no trabalho de Quintard e
Whitaker (1994a) de que um meio € considerado desordenado com
respeito a um volume médio quandoV(y,) « 1. Considerando que o raio
do volume de controle é muito maior que o comprimento caracteristico
da fase (I, « 1) e a porosidade da fase y € da ordem de 1, pode-se
concluir que:

[V<yy)] V<CAy)y|X < gyV(CAy)y|X (336)

Desta forma, é possivel desprezar o segundo termo do lado
direito da equacdo (3.35), tornando a equacdo governante (equagdo
(3.35)) em:

a<CAy>y
& ot

1
(gyV(CAy)y —3 [V<YYYY)]: VV<CAy)y|x ot (3.37)

=V. DA}/ 1 ( ~)
+ _f n. kCA dA
V(S' Ay Y! Y

- RmAaV|Yk<CZy)yk
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O proximo termo a ser avaliado sera %[V(yyyy)]: VV(CAy)Y|X,
0 terceiro termo da expansdo em série de Taylor, usando agora o
Operador Ordem de Grandeza 0. Sabendo que o vetor y, possui a ordem

de grandeza do raio do volume de controle (r,), a andlise pode ser
iniciada pelo termo V(y,y,), de forma que:

1 1
{ )=—f dV=0—f roTodV
Yv¥Yy Vs v Yy¥y Vs . 070

rozlf 1av
Vs Jy,

14

(3.38)

=0 = 0[rge, ]

2
V() = 0 [r"ﬁ] (3.39)

onde L. é o comprimento caracteristico associado a porosidade.
Partido para o termo contendo a concentracéo intrinseca tem-
se que:

A(V(Cay )
VV(Cyy)'| =0 ( AALV |X) =0

V(CAM‘] (3.40)

LCl

Nesta, L¢; corresponde ao comprimento de escala relativo a
variagdo do gradiente de concentragdo. Aplicando as equages (3.39) e
(3.40) ao terceiro termo da expansdo em série de Taylor, obtém-se a
seguinte relacdo de ordem de grandeza para este termo:
03
LsL61

[Vyyyy)]: VO(Cay)Y| = O [( )eywcAy)V] (3.41)
Avaliando o termo &, V(Cy,)" com o intuito de comparar sua
ordem de grandeza com o termo expresso na equac¢do(3.40), tem-se:

Sy(chy)y]

L (3.42)

&,V(Cay)’ =0 [
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considerando Lc como sendo o comprimento de escala relativo a
variagdo da concentragdo. Comparando as ordens de grandeza da
equacdo (3.41) com a equacdo (3.42), chega-se a:

&y V(Cay )Y > [Veyyyy)]: VV(Cay Y| (3.43)

desde que a seguinte relacdo seja obedecida:

( o > «1 (3.44)
LeLey '

Considerando que o terceiro termo da expansdo em série de
Taylor foi desconsiderado devido a sua significancia frente aos demais
termos, pode-se dizer que os termos de menor ordem sdo despreziveis
na equacgdo governante, de forma que esta possa ser escrita da seguinte
maneira:

0{Cay)”

& at =V.

(nykc::y)dA)
k

1
DAY <€YV(CAy)y + VsL
Y

(3.45)

- RmAaVlyk(C;y)yk

Agora restam dois problemas a serem resolvidos: o desvio da
concentracdo no interior da integral de area, que sera resolvido com o
problema de fechamento, e a relagéo entre a concentragcdo média na &rea
({Cay)yk) € a concentragdo média intrinseca, até agora desconhecida.
Abordando-se este Gltimo problema e partindo da definicdo da
concentracdo média na area, dada pela equacdo (3.22), e aplicando a
decomposicao espacial de Gray (equacéo (3.25)) obtém-se:

1
Ciye =7

vk Ayk

[ (Cay)" + Cay ] dA (3.46)

Ky + (Cap )Y + 6;1;/ Xty

Segundo Whitaker (1999), para problemas préaticos de difusdo
de fluidos e reagdo em meio poroso, o desvio espacial da concentragéo
(C";l;,) ¢ pequeno quando comparado com a concentragdo média
intrinseca, de forma que pode ser desprezado na equacao (3.46):
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1
i =7— |

Yk Ayk

(CAy>y ]
——F—| dA (3.47)
[KA + (CAy>y Xty
Com o objetivo de tornar o termo no interior da integral em

um termo local, seré aplicada a expansdo em série de Taylor, de forma
que:

(CAy>y 1
Gy =|—2 | — | d4a
< A‘y))/k [KA + (CAy>y XAyk .
(Cay)Y 1
+ (yy)yk.V [—KA n (CAY)Y XA_],k_fAyde (3.48)

> \Wy¥ylyic: Ky +(Cay )Y xAY" M

O termo contendo a concentracdo estd sendo avaliado no
centroide do volume, de forma que agora pode ser retirado da integral.
Como se trata de uma integral na area y-x, dividida por sua propria
area, estes termos podem ser simplificados:

Cp))Y Cy) )Y
<C;y>yk — [ ( Ay) ( Ay) ]

Ky + <CAy)y]x * Oy ¥ [KA + (Cay)Y
(Cap)Y ]
KA + <CAy)y X

. (3.49)
+5 (Yy¥y)yk: VV [

A partir deste ponto se faz necessario a analise da ordem de
grandeza dos termos da equacdo (3.49), de forma a avaliar a
contribuicdo do segundo e terceiro termo do lado direito da equacao.
Iniciando pelo vetor posicdo y,, 0 qual possui a mesma ordem de
grandeza de ry, a ordem de grandeza da média na area do vetor posicéo

({yy)yx) pode ser avaliada da seguinte forma:
Ay s,

1
(yY)yk = 1. deA =0
YKk JAy
= O[r]

(3.50)

L[
Ayic)a,
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Analogamente obtém-se a ordem de grandeza para (yyyy )y«

1 1
<yVYy)yk =7 yYdeA =0 _f TorodA
AyicJa,,, Ayic Jay,,
v v (3.51)
o1
=02 | da|=o0[]
vk Ayk

E vélido lembrar a necessidade de decompor os gradientes do
segundo e terceiro termo para poder efetuar a ordem de grandeza dos
mesmos. Considerando:

V(Cyy)) =0 [wz”)y (3.52)
c
C Y
VV(Csy)Y = O [< Z‘ZZ ) ] (3.53)

chega-se a seguinte ordem de grandeza para os termos com gradiente:

(CA)/)y ] KA<CAy>y
\Y = 3.54
[KA +(Cay ) . Le(Ky + (CAy)Y)Z (3:54)
(CA)/)y ] KA<CAy>y
W |l———| = 3.55
[KA +{Cay)¥ ] 12(K, + (CAy)Y)Z (3.55)

de forma que a grandeza do segundo e terceiro termo do lado direito da
equacdo (3.49) sdo dadas por:

(Cay ) _ Ky (Cay)” ]
AU [KA + (CAy>y]X B [LC(KA +{(Cay ) (Ka + (Cay)Y) (35
(Cay)Y _
(yYyY>yk: A% m -
., [ K2 (Ca )Y ] (3.57)
L% (Ka +{Cay)7) (K + (Cay))
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Para que estes termos sejam negligencidveis perante o
primeiro termo do lado direito da equacéo (3.49), é necessario que:

) K.ro ]
0 <1 (3.58)
.LC(KA + (CAy)y).

0 Ko _ &1 (3.59)
L%‘ (KA + (CAy>y)_ .

E necessario mensurar as possiveis relacdes entre A e (Cay)
de forma a avaliar a faixa de validade das restricbes expressas nas
equacdes (3.58) e (3.59). Para tanto, serdo consideradas duas situacoes
especificas:

e 12Situacdo: Ky > (Cuy)Y
Neste caso, a concentracdo média pode ser desprezada nas
equacdes (3.58) e (3.59), resultando:

o[%am] « 1 (3.60)

%] -
KArOZ]

0 «1 (3.61)
i

Portanto, para esta situagdo tem-se que:

To
— K1 (3.62)
LC
e
— <1 (3.63)
LC

e 2%Situacdo: Ky < (Cyy )’
A constante de reagdo (K4) € muito menor que a concentragdo
média intrinseca, de forma que as equacdes (3.58) e (3.59) assumem a
seguinte forma:
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Ky1o
0 [LC(CAy)y] <1 (3.64)

[ KArOZ

Como na definicdo desta situagdo K, < (Cyp )Y, portanto

Ka_« 1, as restricdes para este caso sdo:
(CAy)y

To

—<«1

L¢ (3.66)
2

T

2«1 (3.67)

LC

Observa-se que em ambos 0s casos as restricdes especificas
sdo as mesmas, de forma que os dois Ultimos termos da equacao (3.49)
podem ser desprezados, tornando a equacgao governante (equacao (3.45))
em:

A(Cay )Y 1 .
g <6Atv) =V.|Ds, (syV(CAy)V + f (nkaAy)dA>
8 “Ayk (3.68)
—R a (CAy)y
ma Vlyk KA + (CAy)y

A equacgdo de transporte em questdo foi desenvolvida sob
condicdes de equilibrio massico local para as espécies quimicas
consideradas. No entanto, a equagdo resultante envolve o desvio
espacial da concentracdo, o qual deve ser expresso em termos da
concentracdo média intrinseca para o fechamento do problema (Wood e
Whitaker, 2000). Para tanto, busca-se uma equacdo diferencial que
descreva 0 comportamento de C:{y. Este procedimento é denominado
Problema de Fechamento e sera abordado na secdo a seguir.

Segundo Whitaker (1999), o segundo termo do lado direito da
equacdo (3.68), integral de area do desvio espacial da concentracdo,
funciona como um filtro, permitindo que apenas algumas informac6es
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locais passem para a equagdo media da concentragdo ({(C4,)¥). Esta
informacéo sera bastante Util na conclusdo do problema de fechamento.

3.1.1 Problema de Fechamento para a Microescala

A equacdo governante do transporte da concentracdo média
intrinseca obtida até aqui (equacao (3.68)) possui em um de seus termos
0 desvio espacial da concentracdo. No entanto, este termo €
desconhecido e precisa ser modelado. Nesta secdo serd tratado o
problema de fechamento para a microescala, onde serd encontrada uma
equacdo que descreva o desvio espacial da concentracdo em funcdo da
concentracdo média intrinseca e, desta forma, obter a forma fechada da
equacdo governante para a microescala.

O desvio espacial da concentragdo pode ser descrito através da
Decomposicdo Espacial de Gray, como:

Cay = (Cay) + Cpy (3.25)

Assim como no trabalho de Wood e Whitaker (2000), a
equacdo para o desvio espacial da concentracdo, f;,;,,é obtida subtraindo
a equagdo para a concentracao pontual, equacédo (3.2), da equagéo para a
concentracdo média intrinseca, equacdo (3.68), obtendo-se:

Gy ~1_1
a?y = V.[DayVCys ] - g_v[‘gy]' [Day VACay ']
%
1 1 ~
— gV. [DAY 75_]:4 k(nkaAy)dAl (3.69)

Rinaavy, [ (Cay) ]
gy KA (CAy)y

Assim como para as equagdes que descrevem a concentracao
pontual e a concentragio média intrinseca, € necessario definir
condi¢des de contorno para a equagdo que descreve C:,'y. Aplicando a
decomposicdo espacial na equacdo (3.3) e rearranjando-a, obtém-se a
primeira condicéo de contorno na seguinte forma:

c.Cc.l 0y Dy, Vi, — —mAlAY__ (3.70)

KA+(CA‘y)y+CFX]/ -
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RmA<CAy)y

= y 4 mavAay’
nyk. DA)/V<CAY) + KA+(CAV)V+CZV

emA,,

A segunda condicdo de contorno, equacao (3.4), e a condicao
inicial, equacdo (3.5), podem ser reescritas para 0 desvio espacial da
concentragdo, respectivamente, como:

c.c2 Cay = h(r, 1) ,em A (3.71)

C.l. Cay = i(1) ,emt=t (3.72)

Desta forma, a equacdo que descreve o desvio espacial da
concentracdo e suas condigcdes de contorno é descrita pelas equages
(3.69), (3.70), (3.71) e (3.72). No entanto, para que a resolucdo da
equacao (3.69)seja vidvel é necessario simplifica-la, de forma que ao
final o desvio espacial da concentragdo seja dependente apenas da
concentracdo média intrinseca, uma propriedade local. Para tanto, sera
avaliada a ordem de grandeza do termo nao local, terceiro termo do lado
direito da equacdo (3.69) e comparada com a ordem de grandeza do
termo difusivo, primeiro termo do lado direito. Iniciando pelo termo ndo
local, tem-se:

1
—-—V.
€

g,D,a C
) [ YAy Vlyk Ay] (3.73)
%

L

1 —
DAY_-[ nkaAydA
Vo da,

sendo ay |, a relagdo entre a area superficial (4,%) e o volume (V5),
definida anteriormente, e L referente ao gradiente. Como o termo
definido entre colchetes trata-se de uma média dentro do volume de
controle, o gradiente deste termo deve ser representado por um
comprimento de escala maior que /, ou seja, L. De acordo com
Whitaker (1999), a area superficial pelo volume possui ordem de
grandeza O[Iy'l], uma vez que a area interfacial é dada por /,“e o
volume por /,% de forma que a equacdo (3.73) pode ser escrita da
seguinte forma:

1
—-—V.
£

&,Dy, C
=0 [—V id AV] (3.74)
14

LL

1 —
DA]/ 7 f nYkCAy dA

(2 Ayk
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Avaliando a ordem de grandeza do termo difusivo, chega-se a:

D4, Co,
M] (3.75)

v (047G = 0|22
Y

onde /* representa os dois gradientes. Comparando as ordens de
grandeza do termo n&o local e difusivo de forma que o termo ndo local
possa ser desprezado, tem-se:

[SYDAY CAY] [DA)/ CAY] (3.76)

Considerando-se que a porosidade é da ordem de 1, chega-se a
primeira condi¢do que deve ser satisfeita para que o fechamento seja
valido:

L<L e L1 (3.77)

As condicBes serdo sempre satisfeitas, pois /, serd sempre
menor que o0 comprimento de escala correspondente a concentragdo
média e, consequentemente, menor que 1. Desta forma, reescrevendo a
equacao (3.69), obtém-se:

— 1

= V-[DayVCay] = —Vley ] [Day VCay )]
14

RmA“Vlyk[ (Cay) ]

cc:y KA ( CA]/)y

(3.78)

Outra simplificagdo que pode ser feita com a equagdo de
fechamento é com relacdo ao termo transiente. Segundo Whitaker
(1999), um problema de fechamento pode ser tratado como quasi
estacionério quando o termo de acimulo for muito menor que o termo
difusivo:

0Cyy —
S« [D4yVCry | (3.79)
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Avaliando as ordens de grandeza do termo de acimulo e do
termo difusivo chega-se a:

Cr, D, Ch
02|« o |2 (3.80)
t* iz
Dy, t*
[ s ]»1 (3.81)
lY

onde t” representa o tempo caracteristico referente ao desvio espacial da
concentracdo. A equacdo (3.81) representa a segunda condicdo que deve
ser satisfeita para que o fechamento seja valido. Esta condi¢cdo quase
sempre é satisfeita uma vez que [, < 1, entdo I7 «< I, «< 1, ou seja, [,
serd4 sempre pequeno o suficiente, suprindo esta condi¢do. A equacdo
(3.78) pode ser reescrita da seguinte forma:

—~ 1
0=V. [DAyVCAy] - S—V[Ey]. [DAyV<CAy)y]
%
4 (RmAaV|yk) [ (Cay)Y ] (3.82)

&y KA + (CAy)y

A equacdo (3.82) possui trés termos do lado direito, sendo o
primeiro deles o termo difusivo, o segundo e terceiro os termos fonte
difusivo e reativo, respectivamente. O estudo da influéncia destes
termos fonte inicia-se estimando sua contribuicdo para o desvio espacial
da concentragdo. Desta forma, serdo avaliadas as ordens de grandeza
dos termos fonte da equagdo (3.82) de forma a compara-los com a
ordem de grandeza do desvio espacial da concentragcdo presente no
termo difusivo:

0101, VG5 1) = 0 {7l [y v 1}

Y
+0{<RmAaV|yk)[ (CAy>y ]}
gy KA+(CA}/)V
O gradiente da porosidade é da ordem de grandeza da

porosidade por L. Portanto, isolando o termo de interesse (C;}) na
equacao(3.83) chega-se a:

(3.83)
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C;/|VOLUZME R | (Ca ) (3.84)
— v mAQv lyk Ay .
-ol[@) e e (G s )

Da mesma forma, avaliando-se a influéncia dos termos fonte
difusivos presentes na primeira condi¢do de contorno (equacdo (3.70))
isolando o desvio espacial da concentracdo e avaliando as ordens de
grandeza dos termos chega-se a seguinte relacdo para esta equagéo:

C.C1l:

< Rl c.)
Ca SUPERFICIE =0 (IVV<CA7>7) ( Di:} KA<+Z::>A >7 (3.85)
y

Comparando-se os termos fonte difusivos nas equagdes (3.84)
e (3.85) o primeiro termo do lado direito em ambas, observa-se:

lY l}’
L, V{Cyy )Y > (L—) LV(Cy) = L, > (L_£> (3.86)

Portanto, o termo difusivo presente na equacao (3.83) podera
ser desprezado e a equagdo de fechamento resultante até o momento
adquire a forma:

_ ~ RmA ay |yk (CAy )y
0 =V.[Dyy VG, | + ( :, )[KA +( CAy>y] (3.87)

Para a analise de ordem de grandeza da primeira condigdo de
contorno, expressa na equacdo (3.85) foi considerado que o desvio
espacial da concentracdo é menor que a concentracdo média intrinseca:

Cay K (Cap)Y (3.88)

No entanto, é necessario saber em que condicGes esta situacdo
é valida. Para tanto, substituindo a ordem de grandeza do gradiente da
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concentracdo média intrinseca na equacdo (3.85), obtém-se uma relagéo
entre os dois termos em quest&o:

C.C.L

EXV'SUPERFiCIE =0 {[(i_};) (CAy>y]’ [(RZ::V> (K;i?gj;)y)]} o)
Sabendo que I, <<Leo ha duas situacdes limites que podem

ocorrer:

1° Caso Limite: Ky > (Cyy )Y (3.90)

2° Caso Limite: Ky < {Cyp)Y (3.91)

Estes casos limites devem ser avaliados de forma a encontrar
a faixa de validade do modelo. Iniciando pelo 1° Caso Limite, onde a
concentracdo média intrinseca pode ser desprezada em detrimento da
constante de meia-saturacdo (K), a equacdo (3.89) pode ser reescrita da
seguinte forma:

CClL éXV'SUPERFfCIE =0 {[(i_i) (CAy)y]’ [(RITJH_::Y> (%)]} (3.92)

Para que a relacdo expressa na equacdo (3.88) seja verdadeira
tém-se duas condices:

(i—y) <1 e (R’"—Aly) «1 (3.93)

DA‘yKA

De forma analoga ao trabalho de Whitaker (1999), em busca
de algo especifico sobre as magnitudes relativas das duas contribui¢des
para o campo de C:y, € necessario expressar 0 parametro Ry, 41, /D, K,
em termos do Mddulo de Thiele, levando a seguinte equagao:

RmAly> , <zy>2
= 9% X (3.94)
( DAy K, P1ocaso L,
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onde ¢ representa 0 Modulo de Thiele. O Mddulo de Thiele representa a
razdo entre a velocidade intrinseca da reacdo na auséncia da
transferéncia de massa e a velocidade de difusdo no interior da particula
(Mello, 2012) e auxilia na avaliacdo da influéncia do fendbmeno de
difusdo nos poros na velocidade de reacdo. Valores de Mddulo de Thiele
baixo implicam em uma baixa resisténcia a transferéncia de massa. Por
outro lado, valores altos resultam em uma alta resisténcia a transferéncia
de massa. Segundo Whitaker (1999), para casos praticos de projetos de
reatores o Maédulo de Thiele é normalmente menor que 10 (¢ < 10).
Rearranjando a equacéo (3.95), tem-se:

Rmaaylyk
Procaso = Lc /—’ZAY KAV <10 (3.95)

onde L. € da ordem do diametro da particula e ay |, = 1/1,.

Avaliando-se 0 2° Caso Limite onde a constante de meia-
saturacdo pode ser desprezada em detrimento da concentragdo média
intrinseca, a equacéo (3.89) torna-se:

-Cr = b Rmaly) ({Cay)”
ClC'l'CAY'SUPERFiCIE =0 {[(LC) <CAy)y] ’ [( Day )((CAV)V>]} (3.96)
com as seguintes condigdes:

(l—y) <1 e (M> «1 (3.97)
L¢

DA‘y(CAy)y

Expressando em termos do Modulo de Thiele, resulta em:

RmAaVlyk
0 =L ,— <10 (3.98)
P2ecas0 c DAy ( CAy)y

Os casos limites levam ao Mddulo de Thiele que para casos
praticos com valores inferiores a 10 satisfazem a restricdo aplicada
durante as dedugdes, descrita na equacdo (3.88). Portanto, a equagdo
(3.87)pode ser reescrita da seguinte forma:

46



-VZCZ;, __ (RmAaVlvk) [ (Cay)Y ] (3.99)

SyDA-y KA+(CAy)y

Como a ordem de grandeza do desvio espacial da
concentracdo ¢ muito menor que a ordem de grandeza da concentracao
média intrinseca, o segundo termo do lado esquerdo da equacéo (3.70)
pode ser desprezado e o segundo termo do lado direito da mesma
equacdo pode ser simplificado. Desta forma, as condi¢fes de contorno
podem ser reescritas como:

RmA<CAy)y .
Ka+(Cay)Y €M Ay
C.C.2: Cay = h(r, 1) ,emA, (3.101)

A segunda condi¢do de contorno ainda é desconhecida e a
condicdo inicial ndo é mais necesséria por se tratar de um caso quasi
estacionario. E necessério o conhecimento desta condigéo para realizar o
fechamento do problema. Desta forma, serd realizado o fechamento
local visando encontrar fungBes que descrevam o desvio espacial da
concentracao para esta condi¢éo.

3.1.2 Problema de Fechamento Local

O problema de fechamento proposto entre as equacdes (3.99)
a (3.101) é um problema de valor de contorno, com termos fontes
aparecendo nas condic¢des de contorno. Apesar do problema estar bem
estabelecido, sua solucdo se torna complicada a medida que a condicédo
de contorno nas fronteiras do volume de controle (equacdo (3.101)) é
desconhecida.

Segundo Wood e Whitaker (2000), é suficiente resolver o
problema de fechamento na regido representativa do dominio
substituindo a condigdo de contorno apresentada na equacdo (3.101) por
uma condicdo de contorno periodica. E importante ressaltar que a
substituicdo feita afeta apenas um pequeno volume préximo as
fronteiras. Esta aproximacao nao implica que os resultados séo validos
apenas para sistemas periédicos (Wood e Whitaker, 2000).
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Considerando-se um modelo espacialmente periddico para a
solucdo do problema de fechamento, a segunda condi¢do de contorno
torna-se:

C.C.2: Cay(r+1;) = Cppy (0 ,i=1,2,3.. (3.102)

onde [; € o vetor lattice que descreve espacialmente um meio poroso
periodico.

A condicdo de periodicidade é consistente com a equagio
governante e primeira condicdo de contorno (equages (3.99) e (3.100))
somente se a geometria da regido representativa for periddica
espacialmente e os termos fonte dentro da célula unitaria forem
constantes ou também periodicos. Para tal, é necessario que a
concentracdo média intrinseca e seu gradiente sejam constantes. No
entanto, se a concentracdo for constante, seu gradiente sera nulo. Desta
forma, ha algumas aproximagdes que devem ser feitas antes se de impor
uma condicdo de periodicidade para o desvio espacial da concentracéo.
Com o intuito de chegar a estas aproximacdes, sera aplicada a série de
Taylor no termo entre colchetes da equacdo (3.99) e ao gradiente da
concentracdo média intrinseca em torno do centroide da regido
representativa:

[ (CA}/)y ] — [ (CAy)y ] + yy V[ (CAy)y ] +
x+y X X

Ka +(Cpy )Y 1 KAHCAV;Z % TG o
yw |G
+EY)/YY' A% [KA + (CAy)VL
[VeCar1,.,, = [VCa)], +yy VIVCH Y]+ (3.104)

Substituindo-se as equagdes (3.103) e (3.104) nas equacdes
(3.99) e(3.100), respectivamente, e avaliando as ordens de grandeza dos
termos de maior ordem da série de Taylor observa-se que sob as
restricbes descritas a seguir (equacgdes (3.105) e (3.106)) apenas o
primeiro termo pode ser preservado e os demais desprezados:
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T
—«1 (3.105)
L «1 (3.106)

onde ry é 0 raio do volume de controle, Lc; corresponde ao comprimento
de escala associado ao gradiente da concentragdo intrinseca e L¢
corresponde ao comprimento de escala associado a concentracdo média
intrinseca.

Quando estas duas condigOes sdo impostas a {(C,, )" pode ser
avaliada apenas no centroide do volume de controle e tratada como
constante. Portanto, a condicdo de periodicidade pode ser aplicada e a
equacao governante e suas condi¢bes de contorno podem ser reescritas
como:

— Ripaaylyk (Cay)Y
v2C =—< Ui 4 Y 3.107
Ay SyDAy KA + <CAy)y X ( )
C.C.L: —1y. VCay = Ny [V(Cay )]+
Rma) [ (Cay)” ] (3.108)
+(Dy)[KA+<CAy)y N ,emAVK
c.C2: Coy(r+1,)=Cp@®  ,i=1,23.. (3.109)

Dada a natureza linear do problema apresentado, a solucdo
sera proposta pelo Método da Superposicao utilizando trés variaveis de
fechamento (b, se i) que deverdo ser determinadas para obter a solucéo
para Cf;{y. A solugdo proposta possui a seguinte forma:

(Cay)Y

Cay =D. [V<CAy)y]X ts [KATCAY)Y

] +1 (3.110)

Para a solucdo proposta, b é um vetor, s e i sdo escalares.
Portanto, sao identificados trés diferentes problemas a serem resolvidos:

e 1°Problema: encontrar b;

e 29Problema: encontrar s;
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C.C.1:

C.Cz2:

C.C1l:

C.Cz2:

C.C1:

C.C.2:

50

e 3°Problema: encontrar 1.

1° PROBLEMA:

Vb =0

_nyk Vb = nyk

b(r + ;) = b(r)

2° PROBLEMA:
Vg = _RmAaVlyk
Dye,
Rm
nyk .Vs = D_yA

s(r+1;) =s(r)

3° PROBLEMA:

V2 =0

—n,, .V =0

Yr+1) =(r)

i=1,23..

,i1=1,2,3..

,i=1,2, 3.

(3.111)
(3.112)

(3.113)

(3.114)

(3.115)

(3.116)

(3.117)

(3.118)

(3.119)

Avaliando-se o terceiro problema € possivel chegar a uma
solucdo vélida. Considerando as equagdes (3.117) e (3.118) observa-se
que Y pode ser considerada uma constante. De acordo com Whitaker
(1999), tem-se que:



1
7 f n,, (constante)dA = 0 (3.120)

Ayk

A equacdo (3.120) indica que qualquer funcdo constante
encontrada durante o problema de fechamento ndo passara pelo filtro,
gue esta apresentado na equagdo governante (equacdo (3.68)).

3.1.3 Equacéo para Microescala: Forma Fechada

Em posse das informacOes obtidas até aqui com o problema
de fechamento é possivel se obter uma equacéo na forma fechada para a
concentragdo média intrinseca. A solugdo para o problema de
fechamento (equacdo (3.110)) apresenta uma equacdo para @
podendo ser substituida na equacdo (3.68), o que resultara na forma
fechada para a equagdo da microescala. Iniciando-se pela substituicdo e
apos algumas manipulages, a equacao resultante sera:

9(Cypy )Y
& ot

1
+ V(CAy>y|x' (V_af l'lykb dA)
A

vk

(CAy)y 1
+ [—KA n (CAy)y]x (Vg LyknYkS dA)
(Cay)” ]

KA + <CAy)y

=V. DAY Eyv<CAy)y

(3.121)

- RmAaVlyk[

Como ja mencionado, o ultimo termo da equacédo (3.110) ndo
passou pelo filtro da equacdo (3.68) por se tratar de uma constante. Os
demais termos desta equacgdo que estdo sendo avaliados no centroide do
volume de controle ndo variam ao longo da &rea. Por este motivo foram
removidos da integral.

Neste ponto é possivel observar que os dois primeiros termos
do lado direito da equacdo (3.121) possuem caracteristicas difusivas.
Desta forma, esta equacdo pode ser reescrita da seguinte forma:
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0(Cyay)Y 1
& 5t =V.[g,Dyy.| I+ V—sz

n gy Dy f
Vs 4

- RmAavlyk

nykb dA)

vk

(2 (3.122)
nykS dA) —KA n (CAy)Vl
(o ]
KA + (CAy)y

vk

onde v, na equacdo (3.121) representa o volume de controle e v, na

equacdo (3.122) representa 0 volume da fase p o0s quais sdo
correlacionados pela porosidade da seguinte forma:

—=F (3.123)

A partir da equacdo (3.122) é possivel definir o Tensor
Difusividade Efetiva e o vetor u associado ao transporte convectivo da
reacdo de biodegradacdo como sendo, respectivamente:

1
Deff|yk =Dpy | I+ (E fA yknykb dA) (3.124)
1
u=7y-| DuDysdA (3.125)

Desta forma, é possivel escrever a equagdo completa na forma
fechada para a microescala como:

y—(’CA _ V s De . V(‘:Ay) ] + V. Y m\
RmA Vl) K— A -|_<CA)/)V
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De acordo com Mello (2012), o termo convectivo
normalmente é desprezado na microescala, pois dentro dos poros o
processo de difusdo é mais importante. Segundo Ryan (1983) apud
Whitaker (1999) para células unitéarias simétricas o vetor u é nulo.

Em posse das informagfes citadas, o termo convectivo da
equacdo (3.126) serd desprezado e a equacdo fechada para a
concentracdo média intrinseca na microescala é dada pela seguinte
equacao:

0{Cay)"

(Cap)Y
& ot

KA + (CA'y )y

=V. [EyDeff. V(CAY)”] — Rpaaylyi

] (3.127)

com as seguintes condigdes restritivas para 0 Mddulo de Thiele:

(3.128)

(3.129)

3.2 MODELO MATEMATICO PARA MACROESCALA

Em posse de um modelo que descreve o transporte de massa
na microescala, ou seja, o transporte no interior das particulas, onde
informacbes como a difusividade efetiva sdo calculadas, é possivel
desenvolver um modelo matematico para a macroescala que contenha
estas informagfes obtidas na microescala. Desta forma, a difusividade
efetiva contida dentro da equacdo final para a macroescala contera
informacbes da particula e da difusividade molecular, ndo sendo
necessario o uso de modelos empiricos para o célculo desta propriedade.

Esta secdo é dedicada a descrever o desenvolvimento da
equacdo de transporte da concentracdo para a macroescala, ou seja, a
escala de projeto, a qual é constituida por duas fases distintas: a fase
fluida (/) que percola o leito do reator e a fase sélida (o) composta pelo
suporte sélido e o biofilme. A Figura 3 apresenta o volume de controle
para a macroescala (V.,), onde Ry representa seu raio, /z 0 comprimento
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caracteristico do meio fluido (interparticular) e /- o comprimento
caracteristico das particulas sélidas.

Figura 3. Volume de controle correspondente a macroescala.

Volume de Controle (V)

De acordo com Wood e Whitaker (1998), ha trés diferentes
formas de expressar as equacdes de transporte espacialmente
suavizadas. A primeira ¢ 0 modelo de uma equagdo, quando o principio
do equilibrio massico local para a escala em questdo é satisfeito,
utilizado no trabalho de Brandao (2002). O segundo é o modelo de duas
equacdes, utilizado quando o principio do equilibrio méssico local ndo é
satisfeito, aplicado nos trabalhos de Ahmadi, Quintard e Whitaker
(1998); Quintard e Whitaker (1993a e 1994b); Wood e Whitaker (2000);
por fim, o terceiro é o modelo de pseudo uma equacéo, utilizado quando
a reacdo puder ser considerada como instantanea.

O equacionamento da macroescala neste trabalho sera focado
em um modelo de duas equacgdes, por se tratar de um modelo mais
completo, conservador e com poucas restricbes ao longo de seu
desenvolvimento. O uso do modelo de pseudo uma equacgdo considera a
equacao como instantanea, sendo que a cinética em questdo ndo pode
ser considerada como instantanea. Com relacdo ao modelo de uma
equacdo, sdo impostas restricdes muito severas, ou seja, é considerado o
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equilibrio massico local, de forma que a resisténcia a transferéncia de
massa entre as fases é desprezada. No entanto, em alguns casos esta
resisténcia pode ser significativa.

Portanto, serdo desenvolvidas duas equacgdes: uma para a fase
fluida (p) e outra para a fase sélida (o). A fase o sera considerada
permedvel, ja que se trata das particulas de suporte com biofilme, sendo
necessaria uma equacdo para descrever o transporte de massa para seu
interior, ou seja, uma equacdo que conecte a informagdo da microescala
com a macroescala. Neste ponto é definida a concentracdo pontual da
fase o (Cas) a qual, devido a diferenca de escala, serd igual a
concentragdo média intrinseca da microescala ((C4y )Y = Cy4).

Considerando que a concentragdo média intrinseca da
microescala é igual a concentracdo pontual na macroescala para a fase
solida (o), a equacdo para esta fase assume a forma da equagéo (3.127),
reescrita na equacdo (3.131). A equacdo (3.130) apresenta a equagdo
governante para a fase fluida (5). Assim como no trabalho de Mello
(2012), nesta equacdo sera considerado o termo convectivo, uma vez
gue, para a macroescala 0 mecanismo de conveccdo é de igual
importancia ao mecanismo de difusdo. Também sera considerado o
termo de reacdo tendo em vista que ha consumo de espécies quimicas
devido aos micro-organismos suspensos no leito.

Equacao para a fase fluida (B):

aC,

at

C
f iy, [vCap| = V.[DpVCap] — Rimap [#f@w] (3.130)

Equacao para a fase sélida (o):

0Cy4

—= Cas
& 5 V. [gyDefflyk-VCAo—] — Rpaaylyk [m] (3.131)

As equacdes (3.132) a (3.138) representam as condicdes de
contorno para as duas equagdes propostas:

55



C.C.1: Ngp. &y Ders ykchg = h(Cap — Cag). em A (3.132)

C.C.L: Cac = Cap ,em Ag, (3.133)
c.C2: ~Nop-DpVCap = Nop. &, Dess| |, VCas €M Aop  (3.134)
C.C3: Cap = F(r,1) ,em Ag.  (3.135)
C.C.3: Cho = G(1,t) ,em Az (3.136)
C.Lp: Cap = H(®) , €M ¢ = tiniciar (3.137)
Clo: Che = 1(1) , €M ¢ = tinjciar (3.138)

onde nqg representa o vetor normal unitario direcionado da fase o para a
fase S, Agee Ao as regides de entrada e saida do volume de controle, Dg
a difusividade molecular da fase fluida e Ds a difusividade
correspondente a fase sélida, a qual pode ser escrita como sendo:

D, = eyDeff|yk (3.139)

As concentracBes pontuais da fase fluida e da fase sélida séo
representadas por Cus € Cus, respectivamente. A primeira condigdo de
contorno indica que o fluxo na interface é dado pela diferenca de
concentracdo entre 0s meios, enquanto a segunda condicdo indica a
igualdade de fluxo entre as fases. A terceira e quarta condi¢bes de
contorno sdo posicionadas nas fronteiras do volume de controle e
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indicam que ndo se conhece o comportamento pontual da concentragdo
nesta regido.

Como algumas informagdes pontuais para a macroescala ndo
sdo conhecidas, é necessario realizar o procedimento de suavizagdo
espacial, como realizado para a microescala, aplicando o MMV para as
duas equacgoes.

3.2.1 Suavizagdo Espacial: Fase Fluida ()
De forma andloga ao procedimento feito para a equagdo

governante da microescala, a suavizacdo espacial inicia-se aplicando a
média no volume de cada termo da equacdo (3.130):

1 [ [ac 1
— [ AB]dV+— V. [vgCagldV =

v, ot v,
w Vﬁ w VB (3140)
= 1 [ v.[pvCasldv - — [R ( Cag >]dV
Voly, AR Vo Jy M4\ Kag + Cap
9{Cap)

5 TV [vgCap))
Cag ] (3.141)

= (V.|DgVC — (R —_—
(V. [DgVCsap]) = (Rmag [KAﬁ+CAﬂ

onde (C,p) representa a concentragdo media superficial, a qual é
relacionada com a concentracdo média intrinseca, (CA[;)B , através da

equacdo (3.142), na qual & é a porosidade da fase g definida pela
equacdo (3.143). O desenvolvimento desta relagdo é analogo ao
desenvolvimento para a microescala (equagdes (3.6) a (3.11)).

(Cap) = 5(Cap)? (3.142)
&g = Z—B (3.143)

Em posse destas definices é possivel transformar a equagéo
(3.141) em termos da concentracdo média intrinseca, a qual possui um
significado fisico mais consistente que a concentracdo média superficial.
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Aplicando-se a definigdo apresentada na equacdo (3.142) no primeiro
termo da equagdo (3.141) e considerando que a porosidade ndo varia
com o tempo tem-se:

0(Cap)P
C .
= (V.[DgVCag]) — (Rmap ﬁ)

O termo de acumulo apresenta-se na forma final. No entanto,
nos demais termos tem-se a média do gradiente que deve se tornar no
gradiente da média e a média do termo reacional que devem ser
convertidos de forma que na equacdo final seja disposta em termos da
concentracdo média intrinseca. Analogamente ao desenvolvimento para
a média do gradiente feito para a microescala, se procedeu com a
equacdo (3.144). As equacdes (3.145) e (3.146) apresentam a
transformacdo do termo convectivo, difusivo e reacional da equacdo
(3.144).

1
(V [VBCAB]) =V. <VBCA[3) + —j n(,B.VBCAﬁdA (3145)
Asp
eﬁv<CAB)B +(Cap)PVep +]

(V.[DgVCyp]) = V.
BCABdA> (3.146)
Aop

1
Ef Ngg. DgVCypdA

Cap Cap
R — = R — P \B
( mAp [KAﬁ + CAﬁ]) g[)’( mAp KAﬁ + CAB)
(3.147)
(Cap)P
= SBR

"B Kup + (Cap)P

Na equacdo (3.145), o vetor velocidade no interior da integral
é tomado ao longo da interface -8, ou seja, a velocidade é tomada na
superficie do solido. Considerando que se trata de um fluido viscido, a
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velocidade na parede é nula. Desta forma, o Gltimo termo da equacéao
(3.145) é desconsiderado, resultando na equagao

Na equacéo (3.147), a velocidade méaxima de reacdo (Rmap) €
a constante de meia-saturagdo (K4s) Sdo termos constantes dentro do
volume de controle; portanto, ndo sofrem influéncia da média
volumétrica.

Inserindo as equagdes (3.145), (3.146) e (3.148) na equacgdo
(3.144), obtém-se:

9(Cap)?
SﬁV(CAB)ﬁ + (CAﬂ)ngﬁ +
=V.<D 1 +
I f negCagdA (3.149)
V, Agg
1 (Cap)P >
+— ngg.DgVCypdA — R gl
Vo Agp ob R A ﬁ<KAB+(CAB>B

Aplicando-se a decomposicdo espacial de Gray (equacdo
(3.25)) na integral de area da concentracdo pontual, chega-se a equacédo
(3.150):

d(Cap)P
%ot

[ 8ﬂV(CAﬁ)‘8 + (CAﬁ)‘BVSﬁ + ]

1
+ _J’ ncB(CAﬁ)ﬁdA +
=V.ADp| \VoJa,y +  (3.150)

1 —
+ _J’ nGBCAﬁdA
V(A) AD-B 1
(Cap)P >
Kap +(Cap)P

|
Voo

IIO-B. DﬁVCAﬁdA - RmAﬁgB <
AU’B
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Considerando que a concentracdo média intrinseca presente
dentro da integral de area é um termo ndo local, é necessario fazer uso
de uma ferramenta que traga informag6es do centroide para o termo ndo
local. Para tanto serd aplicada uma expansdo em série de Taylor e este
termo como feito para microescala na equacao (3.27):

1
v Nop(Cap)PdA = —Vep(Cap)P — V{yp)V(Cap)P —
o Jagy (3.151)

1
—3 V(ypyp): VV{Cap)?

A equacdo (3.151) representa a expansdo em série de Taylor
do termo ndo local. Aplicando esta expansdo na equacdo (3.150) e
fazendo uma analise de ordem de grandeza dos termos de menor ordem,
de forma analoga ao desenvolvimento na microescala, satisfazendo as
restricdes descritas nas equacdes (3.152), (3.153) e (3.154) é possivel
dizer que os dois ultimos termos do lado direito da equagdo (3.151)
podem ser desprezados diante os demais, chegando-se & equagdo
(3.155). Para o desenvolvimento destas restrigdes foi assumido que a
fase é uniformemente distribuida em torno do centroide e que o
comprimento caracteristico da fase, l; € insignificante quando
comparado ao raio do volume de controle, Ry (equacdo(3.152)):

Ry > Ig (3.152)
R
2«1 (3.153)
L¢
R
0 «1 (3.154)
LeLeq

Na equacdo, Lc se refere ao gradiente de concentracdo, L¢; a
variagdo do gradiente de concentracdo e L, ao comprimento
caracteristico associado a porosidade.
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9(Cap)?
% ot

+ V. (VBCAﬁ)

(]

AO’B

(3.155)
}+

no-[.;q[; dA>

(Cap)” >

1
+— .DpVCapdA — R —
Nop- ZpViap mABEp <KA3 +(Cap)P

Vy Aog

A equacdo (3.155) ainda apresenta o termo convectivo como
sendo o gradiente da média do produto entre a velocidade e a
concentragdo pontual. E imprescindivel tornar a média do produto como
um produto da média para o desenvolvimento da equag&o.

Neste ponto é necessario inserir o conceito de decomposicédo
espacial para a velocidade. Apresentado na equagdo (3.156), a
decomposicdo espacial da velocidade divide a propriedade pontual em
duas parcelas, a velocidade média intrinseca ((VB)B) e a desvio da
velocidade (Vp):

vg = (vp)f + ¥ (3.156)

Aplicando a decomposicdo espacial para a concentracdo
(equacdo (3.25)) e para a velocidade (equacdo (3.156)) no termo
convectivo, obtém-se:

(vgCap) = (vp)P(Cap)P + V(Cap)? + (vp)P Cp + (V5Cp))  (3.157)

De acordo com Whitaker (1999), considerando a hip6tese que
variacdes nas quantidades médias podem ser ignoradas dentro de um
volume médio, a equacdo (3.157) pode ser expressa da seguinte forma:

(vgCap) = £p(vp)’(Cap)? + (Vg)(Cap)? + (vp)P (Cp) + (VgCp) (3.158)

Segundo Mello (2012), para que a relacdo entre a propriedade
média intrinseca e a propriedade média superficial sejam validas, a
média das flutuagcbes necessita ser nula. Para tanto, a relacdo
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apresentada na equacdo (3.158) pode ser reescrita conforme a equacao
(3.159):

(vgCap) = ep(vp)P (Cap)? + (VgCp) (3.159)

Aplicando o operador divergente a equacdo (3.159), resulta na
equacao (3.160), a qual, segundo Whitaker (1999), é composta por um
termo ligado ao transporte convectivo, primeiro termo do lado direito, e
outro ligado ao transporte dispersivo, segundo termo do lado direito.

Aplicando a equacdo (3.160) na equacdo (3.155) chega-se a
seguinte forma para a equagdo governante da fase fluida:

0(Cap)?
% ot

1
EBV(CAB>B + (V—f

Agp

ncszVﬁdA> }+ (3.161)

(Cap)P >

1
+— | 1ngp.DgVCspdA — R ——
v, oBTpTRAR mApEp <KAB+(CAB)B

w A5

No entanto, a equacdo (3.161) ainda possui o gradiente da
concentracdo pontual no interior da integral de area, no lado direito da
equacdo. Serd aplicada a decomposicdo espacial de Gray (equagdo
(3.25)) a este termo, resultando em:

j Ngp. DﬁVCA[gdA
Agp

= f Ngg. DpVCapdA (3.162)
Aa’ﬁ

+ f Nop. DgV(Cap)P dA
Agp

Aplicando a série de Taylor no termo ndo local para trazer as
informac@es para o centroide do volume de controle, tem-se:
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1
V_ no.B.D[;V(CA[;)‘BdA =
w JAsp

= —Veg. [DpV(Cap)’] = V(). V[DpV(Cap )] + -

(3.163)

Como ja mencionado na deducgéo para a microescala, um meio
é considerado desordenado com respeito a um volume médio quando
V(y) << 1 (Quintard e Whitaker, 1994a). Sabendo que o raio do
volume de controle é muito maior que o comprimento caracteristico da
fase, fazendo uma andlise de ordem de grandeza pode-se concluir que:

Vep. [DpV{(Cap)?| » V(y). V[DpV(Cyp)¥] (3.164)

De acordo com a equagdo (3.164) o termo de menor ordem da
expansdo em série de Taylor pode ser desprezado e a equacdo (3.161) é
reescrita como:

9(Cap)®

+ V. [e5(vpYP(Cap)?] + V. (VCap) =

1
egV{Cap) + (V_f }—

AUB
1 __
—Vep. [DpV{(Cap)P] + EL Nyp. (DpVCap)dA —
ap
R g( (Cap)P )
MABE \ Kap + (Cap)P

&

ncﬁ% dA)
(3.165)

De forma semelhante & microescala, a equacdo governante
para a fase fluida na macroescala foi desenvolvida em termos da
concentracdo média intrinseca. No entanto, a equacdo obtida ainda
apresenta termos dependentes do desvio espacial da concentragdo e
velocidade. Para tanto, buscam-se equagdes diferenciais que descrevam
estes dois termos, realizando o fechamento do problema.

3.2.2 Problema de Fechamento da Macroescala: Fase Fluida (B)

A equagdo governante obtida na secdo anterior para a fase
fluida (equagdo (3.165)) descreve o comportamento da concentragéo
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média intrinseca da espécie genérica 4 na fase fluida, 5, ao longo do
reator. Alguns termos desta equacdo sdo dependentes do desvio da
concentragao, Cjﬁ, sendo necessario tornar esta equagdo independente
deste termo. Para tanto, com base na Decomposicdo Espacial de Gray
(equacdo (3.25)) sera realizado um procedimento analogo ao realizado
para a fase fluida na microescala. A equacéo para a concentracdo média
intrinseca (equacgdo (3.165)) sera dividida pela porosidade da fase fluida,
resultando a equacéo (3.166):

d(Cap)? 1
—;f + V. [(vp)P(Cap)F] + %(Vﬁ)ﬁ(CAB)BV' [&]
1
+ gv (VBC[;) =
(3.166)

Dg —
V—f no-[;CAﬁdA +

w Ja,p
(Cap)? >
Kap +(Cap)?

1
= V.[DgV(Cap)f] + —V.
&p

1 —
+ oV Aoﬁn°B' (DgVCap)dA — Rinap (

Subtraindo-se a equagdo (3.166) da equacéo (3.130), obtém-se
a equacdo para o desvio espacial da concentracéo (equagéo (3.167)):

GO
a:ﬁ + V. [(vaCag) — ((vpYP(Cap)?)]

1 1

Ly Dﬁf Crpdd | - — (DsVCry)dA
—— V.| n _—— N,g-
g.B V(IJ Ao’ﬁ UB Aﬁ SﬁVw Aa’ﬁ GB ﬁ AB

R ( Cap (Cap)P )
mAﬁ KAB + CAﬁ KAﬁ + (CAﬁ)ﬁ
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E possivel observar na equagéo (3.167) a presenca de termos
dependentes da concentracdo pontual. E necessério tornar esta equacio
independente deste termo a fim de se encontrar uma equagao governante
para o desvio da concentragdo. Esta equacdo deve ser dependente apenas
da concentra¢do média intrinseca e do desvio espacial da velocidade.

O Ultimo termo do lado esquerdo da equacdo (3.167)
apresenta a concentracdo pontual e a concentragdo média intrinseca,
sendo necessario tornar esse termo funcdo do desvio espacial da
concentracdo. Utilizando-se o conceito da decomposicdo espacial neste
termo, considerando que C;; & (CAB)B, é possivel concluir a igualdade
descrita na equacdo (3.168):

( Cap (Cap)? )
Kup +Cap  Kap i(CAﬁ)ﬁ (3.168)
CAﬁKAB

" (Kap + (Cap)?) (Kag +(Cag)? + Cap)

Considerando-se que a concentracdo média intrinseca é maior
que o desvio da concentragdo ({Cap)? » Cap), 0 termo reativo da
equacdo (3.168) resulta na equagéo (3.169), descrita a seguir:

( Cap _ (CA,B)B ) _ %KAﬁ (3.169)
Kap + Cap  Kapi(Cap)®? (Kag + (Cap)P)

O segundo termo do lado esquerdo da equacdo (3.167)
necessita ser rearranjado de forma a tornar-se dependente dos desvios e
médias da velocidade e concentragcdo. Desta forma, aplicando a
decomposicdo espacial de gray a velocidade e a concentragdo presentes
na primeira parte deste termo, obtém-se a relacdo a seguir (equacédo
(3.170)).

[veCag] = ((ve)?(Cap)?) + (V) Cap) + (V(Cap)?)

+ (VeCag) (370

Inserindo-se a equacdo (3.170) no primeiro termo da equacgdo
(3.167) chega-se a:
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V. [(VBC:@)) — ((vp)YP(Cap)P)] = .
= V. [((vp)P Cag) + (V(Cap)?) + (W5Cap)]

V. [(VB%B) — ((vpY’(Cap)P)]
= V. [Cap (vp)? + 75) + (Vg(Cap)®)]

(3.171)

(3.172)

O somatorio entre velocidade média e desvio espacial da
velocidade presente no primeiro termo do lado direito da equacdo
(3.172) pode ser substituido pela velocidade pontual, resultando na
equacao (3.173).

V.[(vgCap) — ((vp)P(Cap)?)] = V. [Capvp + (Vp(Cap)?)]  (3.173)

Agora, avaliando o divergente da equacdo (3.173) e aplicando
a decomposicao espacial de Gray ao segundo termo do lado direito da
equacao (3.173), obtém-se:

V- [(veCag) = ((vp)(Cap)P)] = V. [Capvg] + V. [(W(Cap)P)]  (3.174)

V-[(vgCag) = (vp)*(Cap)”)]
= V.[Cagvp] + V. [(vs — (vp)*){Cap)’]
V- [(veCag) — (tvp)(Cap))] =
—(VB>B-V[<CAB)B] - (CAB)BV- [(V[;)B]

(3.175)

A equacdo da conservagdo da massa em regime estacionario
demonstra que o divergente da velocidade pontual é nulo, isto &,

V. [VB] = 0. Desta forma, considerando-se a decomposicao espacial para
a velocidade, a equacdo (3.176) pode ser reescrita como:

V. [(vCag) — ((vp)Y(Cap)?)]
= vgV.[Cap| + vpV. [(Cap)P] - (3.177)
—(v)PV. [(Cap)’] = (Cap)PV. [(vp)*]
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V.[(vgCag) — ({vp)P(Cap)?)] = vpV. [Cap] +

+(vp — (V. [Cag)?] — (Cag)?. [(v5)] G479
V. [(vgCag) — ((vp)?(Cap)?)] = vpV.[Cap] + (3.179)
+vgV. [(Qqﬁ)ﬁ] - (CAﬁ)BV- [(Vg)ﬁ]
Considerando a igualdade:
1
V. [(vp)f] = - g(v,,)ﬁ.v[gﬁ] (3.180)
a equacdo (3.99) pode ser escrita como:

V. [(vgCap) = ((vp)#(Cap)?)] = vgV. [Cap] +

(3.181)

1
V. [(Ca) ] + - (Cap) ). Vg

Aplicando-se as igualdades apresentadas nas equagdes (3.169)
e (3.181) na equacdo(3.167), resulta na equacéo (3.182):

9Cap

—_— 1~
pTa vp.V[Cap| + V. V[(Cap)?] ——V(VCap) =
G

— (3.182)

Dg —
V—f naBCABdA

— 1
=v.[DBchB]—§v. )
oB

CapKag
(Kap + (CAﬂ>ﬁ)2

- .(DgVCa5)dA—R
5V Ag,;n"B( 5VCap) mAf

Observando-se a equacdo (3.182) é possivel identificar a
presenca do divergente da integral de area do desvio da concentracéo.
Trata-se de um termo difusivo ndo local. Em outras palavras, o termo
avalia a difusdo do desvio da concentragdo em pontos diferentes do
centroide do volume de controle. Com o intuito de avaliar a importancia
deste termo perante aos demais, serd realizada a analise da ordem de
grandeza do mesmo:
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DgAssAC,
_ | PBAspACup
_0[ Y ] (3.183)

Lo |2 f CapdA
— V.| n
Sﬁ V(u Azrﬁ GB AB
Na equacdo (3.183), L representa 0 comprimento
caracteristico associado a concentragdo pontual. O termo AC‘TB é relativo
a avaliacdo da ordem de grandeza do divergente da integral de (f;l;. Para

muitos problemas praticos, diz-se que a diferenca de uma variavel é da
ordem de grandeza da propria variavel, de forma que:

V.[Cp]=0 [AAC‘L’B] =0 [%] (3.184)

Ja a drea interfacial por unidade de volume, resultante da
avaliacdo da integral, de acordo com Whitaker (1999), pode ser
estimada por:

A
aylge =77 = 0[1g] (3.185)

onde /zé o comprimento caracteristico associado a fase .

Inserindo as equacgdes (3.184) e (3.185) na equacgdo (3.183),
obtém-se uma forma mais simplificada para a avaliacdo da ordem de
grandeza do termo difusivo ndo local da equagéo (3.182):

1_[pg -
—V. —j nGBCAﬂdA

DgCy
=0 [M] (3.186)
Sﬁ Vw Aop

A importancia do termo difusivo ndo-local sera avaliada
perante ao termo difusivo, quinto termo da equacéo (3.182). Para tanto,
sera necessario avaliar a ordem de grandeza deste termo:

. Dy Cy,
V.[DgVCp] = o[ ﬁz,f,Aﬁ] (3.187)

Fazendo-se a comparacdo entre a ordem de grandeza do termo
difusivo ndo-local (equacdo (3.186)) e o termo difusivo (equacéo
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(3.187)) considerando que a porosidade é da ordem de 1 e que L>>[;,
chega-se a

DpCyy DpCyy
0[ £ A”’] <<0[ ﬁ;‘ﬁ] (3.188)

A equacdo (3.188) pode ser escrita como:

K V.[DgVCyss] (3.189)

ly D”’f CrpdA
—V.|— ngsCy
EB Vw Agp oB-ap

Considerando-se a equacdo (3.189), a equacdo (3.182) pode
Ser reescrita como:

ac; . 1
atB + VB' V[CAﬁ] + VﬁV[(CAﬁ)ﬁ] - %V (VBCAﬁ)
=V.[DpVCap]| — N (3.190)

n(,B. (D[;V@)dA - RmA[f

EBV(’J AO'B (KAB + (CAB>B)2
Ainda na equacédo (3.190) ser& avaliada a ordem de grandeza
do termo de transporte dispersivo ndo-local, o quarto termo do lado
direito e avaliada sua importancia perante o termo difusivo (equacéo
(3.187)). A andlise da ordem de grandeza estd descrita na equagdo
(3.191):

R | o
VTl = 3.191
gﬁv (VaCap) 0[ = (3.191)

Considerando a ordem de grandeza do termo convectivo, tem-
se:

—~1_ o [veCas
vB.v[cAﬁ]_o[ ” ] (3.192)
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Desta forma, se L >> lg, 0 termo dispersivo nao-local (equagao
(3.191)) pode ser desprezado na equacéo (3.190), resultando em:

ac, ~ B
a:ﬁ + Vg V[Cap] + V5. V[{Cap)#] = V. [DgVCyp] —

- L Ngp. (DBV%)dA _ RmAﬁ CA[;KAI} i (3193)
SBVw Asp (KAB + (CAB)B)

Assim como no problema de fechamento para a microescala,
pode-se assumir a condicdo de quase-estacionario no termo de acumulo,
de forma que a seguinte restricdo seja satisfeita:

Dgt*
2
lg

»>1 (3.194)

onde t* é 0 tempo caracteristico do processo.
Em frente as consideragdes feitas, a equagdo governante para
0 desvio da concentragdo pode ser expressa como:

V- V[Cag] + V- V[(Cap)?] = V. [DgVCyp] -
CapKap (3.195)
(Kap + (Cag)?)’

1 —
——— | . (DgVCap)dA — Riap
EBV(U Aop

O termo de reacdo da equacdo (3.195) é fortemente néo-linear,
0 que, segundo Wood e Whitaker (2000), para propdsito apenas do
problema de fechamento, serd desprezado quando comparado com o
termo de difusdo. Para tanto, serd realizada a andlise da ordem de
grandeza (equacdes (3.196) e (3.197)) para os termos reativo e difusivo,
respectivamente:

CapKa CapKa
Ronag EAF O[RmA[; FoAF (3.196)
(Kap + (Cap)?) (Kap + (Cap)?)
. DzCy;
V. [DaVCss] = o[ igAﬁ] (3.197)
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Comparando-se as equacfes (3.196) e (3.197), chega-se a
restricdo descrita na equacdo (3.198):

Kag g
RmAB > K
(Kag + (Cap)?) D5

(3.198)

Satisfeita a restricdo apresentada na equacdo (3.198), a
equacdo governante para o desvio da concentracdo na fase p pode ser
reescrita como:

ve-V[Cag] + V5. V[(Cap)’] = V. [DgVCyp] -
1 _ (3.199)
— gB_Vw Aaﬁno-B. (DﬂVCAﬁ')dA

3.2.3 Suavizacado Espacial: Fase Solida (o)

A suavizacdo espacial da equagdo governante para a fase
solida (o) se da de forma semelhante a realizada para a fase fluida (5),
iniciando-se pela aplicagdo do MMV a equacdo (3.131), resultando a
equacéo (3.200):

0{Co) c
&y a‘zo' = (V. [fyDefflyk-VCAg]) - (RmAaVlyk [ﬁ]) (3.200)

Aplicando-se a equagdo (2.8) ao primeiro termo do lado
direito da equacgdo (3.200) com o intuito de se obter o divergente da
média, tem-se:

(v. [eyDeff|ykchU]) =V. [syDeff|yk(cha>] +

1 (3.201)
+ ELM Nog. (& Desr| - VCso ) dA

Avaliando-se a média do divergente da concentracdo média
presente no primeiro termo do lado direito da equagéo (3.201), chega-se
a:
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1
(VCyo) = V(Cypo) + A f Ngg. CyedA (3.202)

w JAgp

Desta forma, aplicando-se a equacdo (3.202) na equacéo
(3.201), tem-se:

(V. [syDeff|ykcha])

=V. EyDefflyk <V<CAO')

1 (3.203)
+— n,,B. CAgdA +

Vio Ja,

1
+ ZLJB n,,B. (SyDefflyk. VCAO') dA

Substituindo-se a relacdo encontrada na equagdo (3.203) pelo
primeiro termo do lado direito da equacdo (3.200), obtém-se uma nova
forma para a equacdo governante da fase o:

A 1
&5, = V- syDeff|yk V(Cao) + 77| Mop-CagdA || +
® JAsp
1
— 3.204
s anB Nag. (& Deyy| - VCas) dA (3.204)

Cac
— (Rmaay |yk [m])

De forma semelhante a desenvolvida para a fase fluida, o
ultimo termo do lado direito pode ser reescrito da seguinte forma:

Cao

Ao (3.205)
Ky + Cag

(RmA ay |yk [

(CAO') ]

]) = Rypaaylyi [m

De forma que a equacao (3.204) pode ser escrita como:
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a<CA0') _ 1 d
&5 = V- syDeff|yk V{(Cys) +E AJBnGB.CAU Al +
1
o f g (5yDesl, - VCas) (3.206)
(CAO')
— R - -
maty e [KA + (Cap)

A equacdo (3.206) esta escrita em termos da concentragdo
média. No entanto, assim como foi visto para a microescala e para a
equacdo da fase S da macroescala, para que a concentracdo seja
representativa da fase em questdo, é necessario que esta seja escrita em
termos da concentracdo média intrinseca. Com o intuito de se reescrever
esta equagdo em termos da concentracdo media intrinseca, sera aplicado
o0 teorema da decomposicdo espacial de Gray, obtendo-se:

0{Caq)”
&€y T =V.

gyDeff|yk (faV(CAa)"

+Vi nGG.CAGdA> +
wJa, (3.207)
+ Vif Nag. (& Degy| - VCar) dA
w Y Agp
- RmAavlykga [M]
Ky +(Cag)°

A forma final para a equagdo governante da fase o é dada
pela equacdo (3.207). Entretanto, esta apresenta a concentragdo pontual
no termo de fluxo interfacial, o qual pode ser representado em termos da
concentracdo média intrinseca e do desvio espacial da concentracéo.
Para tanto, sera aplicada a decomposicdo espacial de Gray ao segundo
termo do lado direito da equacéo (3.207), obtendo-se:
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1
V_JA n(,[;. (SyDeff|kaCA6) dA

w B

1 o~
A Lgﬁ Nop: (SVDeff|kaCAa) dA+  (3.208)

1 g
+ZL,,,; Nag. (& Degs| , V(Ca0)) dA

Decompondo-se o segundo termo do lado direito da equacédo
(3.208) em série de Taylor, tem-se:

1
v ncB-EyDeff|ka(CAa)"dA =
@ Aop (3.209)
= —Veg. gy Degs|  V(Cao)?| = V9.V [y Doy | V(Cao)”]

+ .-

Considerando-se a difusividade da macroescala como sendo:

Dy = & Defy| (3.210)
a equagdo (3.209) pode ser reescrita como:

1
| MopDoV(Cag)7dA =

w AO.B

= _VEJ- [DO'V<CA0'>O-] - V(Y) V[DJV<CA0'>G] + o

(3.211)

Como j& mencionado, um meio é considerado desordenado
com respeito a um volume médio quando V(y) << 1 (Quintard e
Whitaker, 1994a). Sabendo-se que o raio do volume de controle é muito
maior que o comprimento caracteristico da fase, fazendo uma anélise de
ordem de grandeza pode-se concluir que o primeiro termo do lado
direito da equacdo (3.211) é significativamente maior que o segundo, de
forma que esta equacdo pode ser dada por:

1
o f Nop. Dy V{(Cy0 )7 dA = Ve, [D,V(Ca0 )] (3.212)
w JAgg
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Aplicando-se a equacdo (3.212) na equacdo (3.208), obtém-se:

1 1 —
7 J ngp. (DyVCy5)dA = 7| Mep (DyVCay)dA —
w AU’B w Ao‘ﬁ

_VSO" [DaV(CAa)U]

(3.213)

Por fim, inserindo-se a equa¢do (3.213) na equacédo (3.207),
obtém-se uma nova forma para a equacdo governante da fase ¢ (equacao
(3.214)):

0(Cao)” . n
. = V.|, (& (Can) + o | g Crodta )|+

ot Voo Jag

1 —_—~
+ [ g (0,9C3 )4 - e
Va) Acp
(Cag)’
Veg. [DoV{Cap)’] = Rimaaylyes [KA+(CAJ>"

Agora é necesséario avaliar o desvio da concentracdo, C,,
para obter-se a equacdo final para a fase o. Para tanto, serd realizado o
problema de fechamento para a fase porosa da mesma forma realizada
para a fase fluida.

3.2.4 Problema de Fechamento da Macroescala: Fase Sélida (o)

Com o intuito de se obter a forma final da equacdo (3.214),
sera desenvolvido o problema de fechamento, resultado em uma
equacdo governante para o desvio da concentracdo, a qual sera aplicada
na equagdo governante.

Da mesma forma realizada para a fase fluida, utilizando o
conceito da Decomposicdo Espacial de Gray, a equacdo governante para
a concentracdo média intrinseca serad subtraida da equacdo para a
concentracdo pontual, resultando na equagdo (3.215):

1
.|D, (vc,w - Wf
o’'w

Agp

+ (3.215)

n(,B. é;o-dA>
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f Ngg. (D, VCap)dA —

AG-B
Cas (Cag)°
Ky + Coe Kyt {(Cps)°

60’0)

1 _
——Ve5.[D5VCso] = Rmaaylyi [
o

Aplicando-se a Decomposicdo Espacial de Gray na equagéo
(3.215) e avaliando o ultimo termo do lado direito de forma analoga a
fase fluida, chega-se a:

aC,, __ 1 _|D __
£, —22 = V.[D,VC] — —V. |2 f Mg CagdA| —
at & |V Aog (3.216)
— L f n,,B. (D VC’::; )dA — RmAavl k ﬂ |
SGVw A(,B 7 7 14 (KA + <CAa>a)2

Assumindo a condicdo de quase-estacionario e avaliando-se a
ordem de grandeza dos termos da equacdo (3.216), chega-se a equacédo
(3.217), equacdo governante para a fase o:

. 1 .
V.[DgVCso] = — j ngp. (DyVCas)dA +
A Asp
— (3.217)
+Rpmasay| [—CAJKA ]

ATV (Ky + (Cag)?)?

Da mesma forma e pelos mesmos motivos apresentados para a
equacdo governante da fase fluida (5), sera realizada a analise da ordem
de grandeza do termo de reacdo (equagdo (3.218)) comparando-o com a
ordem de grandeza do termo difusivo (equacdo (3.219)) da equagédo
(3.217), resultando na equagdo (3.220):

R ay| —C;TKA
mAoEY yk (KA + (CAO‘>J)2 (3 218)
=0l|R CAO'KA .
= O Rmast b Ge 374G, 12
__ D,C,,
V.[D, V(s = o[ "l 2“"] (3.219)
o
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K, I3

R - 2 -
mAaavlyk (KA + (CAU)U)Z Dc

«1 (3.220)

Desde que satisfeita a condicdo explicitada na equagéo(3.220),
a equacdo governante para o desvio da concentracdo na fase o é dado
pela equacdo(3.221).

_ 1 _
V.[D,VCs| = A L ngp. (D,VC,,)dA (3.221)
ap

3.2.5 Problema de Fechamento: Condigdes de Contorno

Em posse das equacdes (3.199) e (3.221) é necessario avaliar
as condi¢Bes de contorno apresentadas nas equacdes (3.132) a (3.138)
de forma a obter condi¢bes apropriadas para as equagdes governantes
para o desvio da concentracdo nas fases o e . Aplicando-se a
decomposicdo espacial para as condi¢des de contorno apresentadas nas
equacBes (3.132) e (3.138), chega-se as condigBes de contorno
apresentadas nas equacdes (3.222) a (3.224).

Ngg. Dy Vg + Ngp. Dy V(Cy5)®
C.C.L: = h[(Cap + (Cap)?) (3.222)
- (Ctl:r + (CA0'>G)]

C.C.1: Cap = Cag + (Cag)? — (Cap)? (3.223)
c.c2: Mo DgVCag + o Dy VCss = (3.224)
= Nop. DgV(Cap)? — ngp. Dy V(Ca()®
C.C3: Cap = f(1,1) (3.225)
C.C.4: Caw = g(1,1) (3.226)
C.1.1: Cap = h(®) (3.227)
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C.l.2: Crw = i(D) (3.228)

onde as fungdes f e g descrevem o perfil do desvio da concentra¢do nas
entradas e saidas do volume de controle. Da mesma forma que para a
microescala, assumindo-se a periodicidade espacial do modelo, as
condi¢des de contorno descritas nas equagdes (3.225) e (3.226) podem
ser transformadas em condigdes de periodicidade, ou seja, o perfil de
CIBe C,. se repete ao longo do dominio. As equacdes (3.229) e (3.230)
apresentam as novas condi¢Ges para entrada e saida do volume de
controle:

C.C.3: Cap(r + 1)) = Cip(D) (3.229)
c.Ca4: Cao + 1) = Cop¥) (3.230)

As condigBes descritas nas equacgdes (3.229) e (3.230) séo
validas com as seguintes restri¢des:

R
2«1 (3.231)
Ly
R

0«1 (3.232)

LMlLM

Desta forma, as condig¢des de contorno para as equagdes
governantes das fases ¢ e  para o desvio da concentracao sao:

Ngp. Dy VCag + Ngp. Dy V{(Cy5)°
CClL = h[(Cap + (Cap)?) (3.233)
- (6;7 + (CAO‘)U)]

C.C.1: Cap = Cag +(Cag)? — (Cap)? (3.234)

—Ngp. DgVCap + Nog. Dy VCpy =

C.Cz:
= 1'1013. DﬁV(CAﬁ)ﬁ - 1’1013. DO-V(CAO-)G

(3.235)
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C.C3: Cap(r+1;) = Cap(v) (3.236)

C.C.4: Cag(T+ 1) = Cape(D) (3.237)
C.1.1: Cap = h(r) (3.238)
C.1.2: Cay = i(D) (3.239)

3.2.6 Problema de Fechamento Local para as Fases oe #

Analogamente a microescala, os problemas propostos nas
equacOes (3.199) e (3.221) para as fases fe o, respectivamente, com as
condi¢Bes de contorno descritas nas equagdes (3.233) a (3.239) sdo
problemas de valor de contorno, para os quais a solucéo sera proposta
pelo Método da Superposicdo, utilizando-se variaveis de fechamento,
gue deverdo ser determinadas para obter a solugdo para o desvio da
concentracdo nas duas fases em questdo. As equacBes a seguir
apresentam as duas solugdes propostas:

Cap = bp.-V{Cap)? — s[(Cap)P — (Cas)”] + g (3.240)

Ctl; = bc- V<CA0')O- - Sa[<CAa)a - (CAB)B] + 11)(7 (3.241)

onde b;, s; e ; as variaveis de fechamento para as fases i, sendo
i =fB,0. Da mesma forma que para a microescala, as variaveis de
fechamento serdo avaliadas através de trés diferentes problemas para
cada fase, sendo eles:
o Fase S8, equagdes (3.242) a (3.250):
e 1°Problema: encontrar bg;
e 2°Problema: encontrar sg.
e Fase g, equacdes (3.251) a (3.259):
e 1°Problema: encontrar by;
e 2°Problema: encontrar s,.
Analogamente a microescala, as variaveis de fechamento 1z e
Y, podem ser consideradas constantes, as quais ndo passaram pelo filtro
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da equacdo governante. Por este motivo, ndo serd desenvolvido o
problema de fechamento local para estas variaveis.

FASE g — 1° PROBLEMA

1
VB. VbB + \7[.; = stzbﬁ _—— nGB . DBVdeA (3242)
SBV(U Aop
C.C.L (bg)P =0 ,em Agp (3.243)
C.C.2: —no-BVbB = no-B , em AO-B (3244)
Periodicidade: ~ bg(r+ [;) = bg(r) ,emi=1,23.. (3.245)

FASE g — 2° PROBLEMA

1
VB' VSB = DBVZSﬁ _—— IIO-B . DBVSBdA (3246)
E[ng Aop
C.C.1: (sp)f =0 ,em Agp (3.247)
C.C2: —ngg.DgVsz = h ,emAgp (3.248)
C.C3: no-B. DB VSB = no-B. Da" VSO- , em AO’B (3249)
Periodicidade:  sg(r + ;) = s3(r) ,emi=123.. (3.250)

FASE ¢ — 1° PROBLEMA

D,V?b, =

1
f ngg.DsVb,dA (3.251)
€5V Aop

C.C.L: (by)® =0 ,em Agp (3.252)
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C.C2: Ny DgVbg = —Ngg ,em Agg (3.253)

Periodicidade:  bg(r+1;,) =bs(r) ,emi=123.. (3.254)

FASE o — 2° PROBLEMA

D,.V?s, = ! f ngg.DgVs,dA (3.255)

A Agp
C.C.L (s5)° =0 ,eM Agp (3.256)
C.C.2: —Nge.DsVs; = h , M Agp (3.257)
C.C.3: Np.Dy. VS, = Ngp.Dp.Vsp €M Agp (3.258)
Periodicidade:  s,(r+ [;) = s,(r) ,emi=123.. (3.259)

Em posse de todo o desenvolvimento matematico
demonstrado até aqui, é possivel chegar as equagdes governantes da
concentracdo média intrinseca para as duas fases que contemplam a
macroescala, fase fluida (B) e porosa (o).

3.2.7 Equacdo Suavizada para a Macroescala: Fase 8

Como ja mencionado, a variavel de fechamento g, € uma
constante e ndo passara pelo filtro da equacdo governante para a fase g
(equacdo (3.165)), e podera ser desprezado. Com relacdo a concentracéo
média intrinseca presente dentro da integral na area interfacial de alguns
termos, esta variavel € avaliada no centroide do volume de controle, de
forma que seu valor ndo varia ao longo da interface o-f. Em posse
destas informagdes e substituindo o desvio da concentracdo, presente na
equacdo governante, pela equacdo (3.165), obtém-se a equagdo
suavizada para a fase £ da macroescala (equacdo (3.260).
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0(Cyp)P
o
D
<—V—“ f nGBSBdA) + <%sﬁ>l ((Cap)® = (Ca0)?) —
w JAgp
-[V(Cap)?]- (7 [, PopDpVbpdA) =

D

B

Dge, + 2 bgdA | —

= V(Cap)PV.| PP (Vw LJB“"B B ) (3.260)

—(Vgbg)
1
- (V_f naBDBVSBdA> ((CAB>B - (CA0'>U)

Y Agp
(Cap)?
—R At
mABER (KAB + (CA[?)B

-V.

A partir da equacdo (3.260) é possivel definir o tensor
difusividade efetiva da fase g, Deff|i 5 (equagdo (3.261)) assim como o
termo de disperséo hidrodindmica, D (equacéo(3.262)).

Dges + Dﬂf
E —
w5+, ),

B
naB.deA> = gBDeff|0B (3.261)

Desta forma, é possivel definir o tensor dispersdo total pela
equacao (3.263):

. B
Dy = Degy| , +D (3.263)

Portanto, a equacdo (3.260) pode ser reescrita da seguinte
forma:
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HCap)?

—V. [dp({Cap)P — (Cac)?)] — up. V(Cap)? =

C,o)B
—ay|goh({Cap)? —(Ca)”) — Rmapes (#&M)

(3.264)

onde dg € definido pelo terceiro termo do lado esquerdo da equagdo
(3.260), apresentado na equagdo (3.265), uz € deduzido a partir do
quarto termo do lado esquerdo da equacdo (3.260), demonstrado na
equacao (3.266) e por fim o coeficiente convectivo de transferéncia de
massa, definido pelo terceiro termo do lado direito da equacdo (3.260) e
descrito na equacao (3.267).

D

dg = — (V—“ J nGB.sﬁdA> + (Vgsg) (3.265)

® JAqp

1

ug = | ngpDgVbgdA (3.266)

Vo Ja

1
avlﬁgh = V—ij nGB. DBVSﬁdA (3267)
B

E possivel observar a presenca do tensor dispersdo total e do
coeficiente convectivo de transferéncia de massa, termos comuns em
equacBes de transporte de massa. No entanto, hd presenca de novos
termos, dg e ug. Estes termos estdo relacionados com o transporte de
massa devido ao gradiente de concentracdo, indicando que a convecgdo
pode ser alterada pelos gradientes encontrados no dominio. Da mesma
forma que no trabalho de Mello (2012), a contribuicdo destes termos
sera negligenciada. Desta forma, a equacdo governante para a
concentracdo média na fase £ (equacdo (3.264)) pode ser reescrita
como:
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9{Cap)®

= V. [DpegV(Cap)¥] = aylpoh({Cap)? — (Cag)?) — (3.268)

R e (Cap)?
M \ Kap + (Cap)P

3.2.8 Equacao Suavizada para a Macroescala: Fase o

O procedimento para a obtencdo da equacdo suavizada para a
fase o é semelhante ao realizado para a fase S. Primeiramente, a
equacdo governante para o desvio da concentracdo na fase o (equacéao
(3.241)) é substituida na equacdo (3.214). Considerando que a
porosidade da fase em questdo é constante, serd obtida a equacdo
suavizada para a fase ¢ (equacdo(3.269)). Da mesma maneira que para a
fase B, a variavel de fechamento i, é uma constante e nao passara pelo
filtro da equacgdo governante para a fase g, sendo este termo desprezado:

a<CAa)U Da
&y €q T =V. ELaﬁnag-SadA ((CAﬁ)ﬁ_<CAJ>0)_
1
- V—f nGB.(Dng(,)dA— V(Cyp)?
w JAgp

= V.[D,.£,V(Csp)°] +

D
V—" j nGB.bGdAl.V(CAU)”—
® JAsp

3.269
+V. ( )

1
- |:_J ncBDUVSJdAl ((CAﬁ)ﬁ - (CAU)U) -

v, Aog
—R a0y | k& [—<CAU)U ]

mA“Viyk<co KA+<CAU)U

Da mesma forma que para a fase g, alguns parametros podem
ser deduzidos a partir da equacao (3.269). Sao eles: tensor difusividade
efetiva (equacgdo (3.270)), coeficientes d, e u, (equagbes (3.271) e
(3.272), respectivamente), coeficiente convectivo de transferéncia de
massa (equacdo (3.273)).
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D
D, =D, + (V—" f nGB.bGdA> (3.270)
w JAqsp
D
dy ==>| ngp.s,dA (3.271)
Vo Ja,
1
Uy =— | ngp.(D,Vbs)dA (3.272)
Vo Jay
1
aylgsh = V—f Ngg. DgVs,dA (3.273)
W JAgp

sendo a equacdo (3.269) reescrita como segue:

6<CAU)U B o
& €g T + V. [d6(<CA[g) — (CAJ) )] +
+u(,.V(CAU)U = V [D;.EO—V<CAO—)J] +
+a, 5o h((Cap)? — (Cao)”) — (3:274)
—R a | £ (CAO')O-
mA“VIyk<o KA + (CAO')O-
Assim como para a fase g, os coeficientes d, e u, serdo
negligenciados, de forma que a equagdo suavizada para a fase o pode ser
dada pela equacéo (3.275):

0(Cys)° .
E},sa% = V. [D%.£,%(Cs0)°]
+ aylpeh((Cap)? — (Cas)?) — (3.275)
—R a | < (CAO')O-
mA“VIyk<o KA"’(CAU)U

3.29 Equagdo Suavizada para a Macroescala: Condigdes de
Contorno e Inicial

O processo inicia sua operagdo com concentragcdo nula do
poluente A para as duas fases em qualquer ponto do reator. A medida
que o poluente adentra o reator de biodegradacdo, um perfil de
concentracdo de A é estabelecido. Desta forma, a condicdo inicial para
as duas fases é dada pelas equacdes (3.276) e (3.277):
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C.lL.g (Cap)P =0 (3.276)
C.lo (Cap)® =0 (3.277)

Na regido de entrada do biorreator, em z=0, é esperada a
concentracdo maxima do poluente A4 para a fase S, a qual € conhecida
previamente. Este composto sera degradado ao longo da coluna, sendo
gue na sua saida, em z=Ly, é esperado que nao houvesse mais variacdes
da concentracdo 4 na fase 5, ou seja, derivada nula da concentracéo
média intrinseca de A4 na fase S. Estas duas condic¢des de contorno estdo
expressas nas equagoes (3.278) e (3.279), respectivamente:

C.C.1-p (Cap)’|,_, = Capo (3.278)
9(Cqp)P
C.C.2-f (;f> =0 (3.279)
z=L

Com relacdo a fase o, as condigdes de contorno deverdo ser
dadas na interface entre as fases o/f e na interface entre suporte e
biofilme. Com relacdo & regido interfacial o/f, sabe-se que a
concentracdo de A nas duas fases ¢ a mesma e que o fluxo difusivo na
fase o € igual ao fluxo convectivo na fase £ (equaces (3.280) e (3.281),
respectivamente). Ja na interface entra a fase o e o suporte do biofilme
sabe-se que ndo ha fluxo de massa de A4, em outras palavras, derivada
nula da concentracdo média intrinseca de A.

C.C.3-¢ (Cag)® = (Cap)? ,em Aoz (3.280)
C.C.4-c D; 242 = n((Cp)® —(Cag)°) oM Ags  (3.:281)
3(Css)°
C.C.5-o Hew)?) _ (3.282)
or o
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3.2.10Equacdo Suavizada para a Macroescala: Restricbes do
Modelo

Aqui serdo apresentadas as restricdes obtidas durante as
deducdes do modelo proposto para a avaliagcdo da concentracdo de um
composto ao longo de uma coluna de biodegradacdo. As restricdes serao
classificadas em dois grandes grupos: aquelas relacionadas a
microescala e as relacionadas ao desenvolvimento da macroescala.

Com relacdo a microescala tém-se as restricdes apresentadas
nas equagdes (3.283) a (3.287):

To
[—] «1 (3.283)
LC
702 ]
«1 (3.284)
[LSLC1
D,t*
> 1 (3.285)
ly

RmAaVlyk
0 =1L ;— <10 3.286
P1ecaso c D, K, = ( )
RmAaVka
0 =1 ;— <10 3.287
P2ecaso c Dy(CAy)y ( )

Para a macroescala tem-se o conjunto de equagdes a seguir:

pL
Pe < (3.288)
/]
2]
—[»1 (3.289)
lg
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*

Dg
[ % ] » 1 (3.290)

ag

Algumas restricdes foram feitas para a espécie quimica A4,
€omo seguem:

K 12
Ap ZDi «1
(KAB + (CAB>B) B

Rmagp (3.291)

K, I3

__7 3.292
mae b G T (G770, < (525

R

Respeitadas as restricdes apresentadas, o modelo de duas
equacdes desenvolvido neste capitulo podera ser aplicado ao sistema em
questao.
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4. METODOLOGIA DE SOLUCAO

Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado o software
CFX na versdo 15.0.7 comercializado pela ANSYS Inc. Trata-se de um
solver comercial dedicado a solucdo de problemas CFD (Computational
Fluid Dynamics) onde estdo previamente implementadas as principais
equacBes de transporte (Conservacdo da Massa, Navier-Stokes,
Conservagdo de Calor) e outras equacdes ou modelos adicionais para
fisicas especificas, como modelos de turbuléncia, modelos para
contabilizar reacBes quimicas, modelos de radiacdo, transporte de
particula, modelos para escoamento multifasico, modelos para meios
porosos, entre outros.

Este software utiliza como formulagdo numérica o Método
dos Volumes Finitos baseado em Elementos, o qual utiliza uma malha
baseada em elementos, onde os volumes de controle séo construidos a
partir dos nés da malha. Este algoritmo pode ser relacionado a qualquer
tipo de malha, sendo ela estruturada ou ndo (Maliska, 2004).

4.1 METODO DOS VOLUMES FINITOS BASEADO EM ELEMENTOS

Em um método de volumes finitos baseado em elementos a
malha é utilizada para construir os volumes de controle, 0s quais serdo
utilizados para conservar as varidveis do problema, tais como
guantidade de movimento, massa, energia, entre outros. De fato,
praticamente todas as operagdes necessarias no processo de construcdo
das equagdes discretas podem ser realizadas em nivel de elemento.
Depois, mediante um procedimento de montagem semelhante ao
empregado ordinariamente no Método dos Elementos Finitos, obtém-se
as equacbes de balanco referidas aos volumes de controle (Hurtado,
2011).

No Método dos VVolumes Finitos as variaveis sdo armazenadas
nos nds encontrados nos centroides dos volumes de controle. No método
utilizado pelo CFX, as variaveis sdo armazenadas nos vértices da malha
de elementos, a partir dos quais sdo gerados os volumes de controle nos
quais serd realizada a conservacgéo das varidveis. A Figura 4 representa
um elemento de malha a partir do qual foi construido um volume de
controle.
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Figura 4. Construgdo do volume de controle a partir de elementos de
malha (adaptado do Manual do CFX, Theory Guide).

element center

element

control volume

node

A discretizacdo das equagdes se d& da mesma forma que para
0 Método dos Volumes Finitos, onde cada termo da equacéo é integrado
no volume com o intuito de garantir a conservacdo das variaveis de
transporte nos volumes de controle, obtendo-se um conjunto de
equacdes algébricas que serdo computadas em cada uma dos volumes
construidos a partir do elementos de malha.

4.2 IMPLEMENTAGAO DO MODELO NO SOLVER (CFX)

O software CFX permite que sejam inseridas variaveis
adicionais ao solver. No entanto, é possivel atribuir equacfes para o
transporte apenas para variaveis escalares. As varidveis vetoriais s&o
calculadas a partir de suas componentes que podem ser definidas como
equacdes algébricas simples ou como variaveis escalares.

No desenvolvimento matematico deste trabalho, Capitulo 3,
foram obtidas algumas varidveis de fechamento e duas equacfes para o
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transporte das espécies quimicas na escala de projeto que devem ser
implementadas no solver para que o problema seja resolvido. Em vista
disso, ha trés variaveis vetoriais (b,, bs e b,) e quatro variaveis
escalares (sg, S5, Cag € Cyp) a serem resolvidas.

As variaveis escalares foram diretamente implementadas, pois

é permitido atribuir equacfes de transporte para grandezas escalares no
CFX. Com relacdo as varidveis vetoriais, realizou-se a decomposi¢do
das equaces de transporte das grandezas vetoriais em duas equagdes de
transporte, para casos 2D, e trés equagOes de transporte, para casos 3D,
uma para cada componente do vetor. Cada uma destas componentes foi
utilizada para defini¢do do vetor em questéo.

O solver disponibiliza quatro tipos de equagbes para 0

transporte para variaveis adicionais escalares, sendo elas:

e Equacdo de Transporte Completa: trata-se de uma equacao
de transporte completa, equacdo (4.1), onde para casos
permanentes o termo transiente é utilizado como uma
relaxacdo das equacGes para alcancar 0 regime
estacionério;

e FEquacdo Difusiva: semelhante a equagdo de transporte
completa, porém ndo é contabilizado o termo advectivo,
equacdo (4.2). Da mesma forma que para a equacdo
completa, o termo transiente é mantido para casos
permanentes, sendo utilizado como uma relaxacao entre as
iteracoes;

¢ Equacéo de Poisson: nesta apenas o termo difusivo e fonte
sdo contabilizados, equacdo (4.3). Utilizada para avaliar
problemas puramente difusivos, como é o caso do
problema de fechamento para a microescala e o problema
de fechamento para a fase o da macroescala.

e Equacdo Algébrica: nesta é possivel implementar uma
equacao desejada para representar o transporte da variavel,
desde que esta equacdo seja uma equacao algébrica.

%(qu) +V.(p.U®) —V.(I.VP) =S (4.1)
d

5, (0®) = V.(L.V®) = § (4.2)

V.(I.V®) =S (4.3)
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onde ¢ representa uma variavel adicional genérica e T a difusividade
cinematica desta variavel.

Em posse destas equaces genéricas, as equacles de
fechamento foram manipuladas de forma a obterem-se suas
componentes com o formato das equacgdes supracitadas.

4.3 MODELAGEM DO ESCOAMENTO NA FASE FLUIDA ()

Para a resolucdo do escoamento da fase fluida foram
utilizadas as equacgdes da conservacdo da massa e de Navier-Stokes ja
implementadas no solver (equacdes (4.4) e (4.5)):

0
T (P)+V.(p.U) =0 (4.4)

%(pU) +V.(p.UXU) =V.(tess.VU) + S (4.5)

onde U € o vetor velocidade e p,¢f a viscosidade efetiva.

Como j& mencionado, para a discretizacdo destas equacfes 0
CFX utiliza 0 Método dos VVolumes Finitos baseado em elementos.

Para a avaliacdo de escoamentos turbulentos esta disponivel
uma série de modelos de turbuléncia com abordagem RANS, entre eles
0 modelo Shear Stress Transport (SST). Este modelo mescla a
formulacdo robusta do modelo k- para resolucdo do escoamento
proximo a parede, com a precisdo do modelo k-¢ para escoamentos
livres. Para obter isto o modelo SST utiliza os modelos k-0 e k-¢
classico como base, multiplicando-os por um fator de ponderacdo, o
gual é proximo de 1 em regides proximas as paredes e 0 em regibes de
escoamento livre. Para este modelo a equacdo para a viscosidade
turbulenta é modificada com o intuito de contabilizar a tensdo de
cisalhamento turbulenta na viscosidade.

4.4 MODELAGEM DE MEIOS POR0OSOS DO CFX

Estdo disponiveis no CFX duas modelagens para o célculo de

meios Porosos:
e Formulacdo de Velocidade Superficial, onde os efeitos da
porosidade sdo contabilizados apenas pelos termos de perda e
todos os demais termos das equagfes de transporte ndo sdo
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alterados. Nesta formulagdo o campo de velocidade resultante é
0 campo de velocidade superficial.

e Modelo Poroso Completo o qual envolve um ou mais fluidos e,
opcionalmente, solidos. A porosidade modifica todos os termos
das equacdes de transporte, inclusive o termo de perda. Este
modelo suporta modelagem na regido sélida (por exemplo,
modela a condugdo térmica no soélido), e outros modelos para a
interacdo entre a parcela fluido e sélida do dominio. Tem como
resultado o campo de velocidade intrinseca.

Para o problema que estd sendo desenvolvido nesta tese, o
Modelo Poroso Completo € o mais adequado, pois as equacgdes de
transporte das espécies quimicas consideram a porosidade nos termos da
equacéo.

O modelo completo é uma generalizacdo das equagdes de
Navier-Stokes e da Lei de Darcy. O modelo mantém os termos
convectivo e difusivo e pode, portanto, ser utilizado em problemas onde
estes efeitos sdo importantes como, por exemplo, em reatores de leito
fixo.

Na deducdo das equagdes é considerado que os volumes de
controle sdo grandes em relagdo ao espaco intersticial do meio poroso,
mas pequeno em relacéo as escalas que se deseja resolver. Desta forma,
é considerado que cada volume de controle contém tanto regides solidas
guanto regides liquidas. A porosidade é definida como a relacdo entre o
volume de fluido e o volume total do dominio. A equacdo (4.6)
apresenta a equacdo de transporte em meio poroso para uma variavel
genérica @.

%(equ) + V. (pK.U®) — V. (TK.V®) = &S (4.6)

onde ¢ é a porosidade do meio, K o tensor porosidade, sendo que para
meios isotrépicos a diagonal principal deste tensor sera composta por
valores iguais e I' a difusividade efetiva do meio. Esta mesma equacéo é
utilizada para as varidveis adicionais.

A diferenga principal entre este modelo e a Lei de Darcy é que
este modelo calcula a velocidade intrinseca, ou seja, a velocidade real do
fluido nos poros, enquanto a Lei de Darcy calcula a velocidade
superficial.

A transferéncia das varidveis entre as fases, como em
problemas com troca térmica ou transferéncia de massa entre fluido e
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meio poroso, é determinada como sendo um termo fonte que contabiliza
a diferenca entre as variaveis em cada fase. Desta forma, as equaces
para a fase porosa e para a fase liquida e o termo fonte séo descritas nas
equacdes (4.7), (4.8) e (4.9):

d
57 (609) + V. (pK.Up) — V. (LK. V) = §¢ + Ty (4.7)
d
a (esps(ps) +V. (psKs- Us(ps) -V (ILKs- V<ps) = (4.8)
- S(P + Tsf
Trs = —Top = Ay (@5 — @1) (4.9)

onde t é o coeficiente global de transferéncia da variavel adicional entre
as fases solida e fluida e A4,,, dado por:

A, = A, (é) (4.10)

onde A, é a fracdo de éarea do fluido no solido. Para problemas
monofasicos este valor é 1.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo serd estruturado da seguinte forma: primeiro
serdo apresentados os resultados para o problema de fechamento da
microescala. Entdo serdo apresentados os resultados do problema de
fechamento para a macroescala em duas sec¢Oes diferentes, uma com 0s
resultados da fase particulada (o) e outro com os da fase liquida (f). E
por fim, serdo apresentados os resultados da escala de projeto em uma
Unica secao.

5.1 SOLUCAO PARA O FECHAMENTO DA MICROESCALA

A resolugdo do modelo mateméatico proposto para a
biodegradacdo de efluentes liquidos em um reator de leito fixo,
apresentada no Capitulo 3 deste documento, inicia-se pela solucdo do
problema de fechamento da microescala, que contempla o biofilme
suportado em particulas sélidas, consideradas impermeaveis neste
trabalho. O problema de fechamento sera o foco inicial desta tese.

O problema de fechamento para a microescala consiste na
solucdo das varidveis de fechamento b, s e ¥, que compbem a solugdo
proposta pelo método da superposicdo (equacdo (3.110)), a qual serd
substituida na equacdo governante da concentracdo media intrinseca, ou
seja, “fechara” a equagdo governante.

Iniciando-se pela variavel escalar i, como jd mencionado,
esta pode ser considerada constante e, segundo Whitaker (1999), a
integral de area de uma constante (equacdo (3.120)) é nula, de forma
gue a variavel Y ndo passara pelo filtro da equacdo governante da
concentracdo média intrinseca da fase y.

A variavel escalar s define o calculo do vetor velocidade
(equagdo (3.125)) associado ao transporte convectivo da reacdo de
biodegradacdo. Como ja mencionado, o transporte convectivo é
normalmente desprezado na microescala (Mello, 2012) e, segundo
Whitaker (1999), para células unitérias simétricas o vetor velocidade é
nulo.

Portanto, tanto o escalar s quanto a constante i ndo
necessitam ser calculadas. Apenas o vetor b sera avaliado através da
equacdo (3.111) com as condic¢des de contorno descritas nas equagoes
(3.112) e (3.113).
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V2b =0 (3.111)
CCl —nyk Vb = n-yk , €M Ayk (3112)

C.C.2: b(r + ;) = b(r) i=1,2,3... (3.113)

A equacdo (3.111) é conhecida na literatura. Chang (1982)
propbs uma solucdo analitica para a equagédo (3.111), considerando uma
célula unitéria resultante de um arranjo quadratico de cilindros (Figura
5). A Figura 6 detalha a célula unitéaria, apresentada na Figura 5.
Segundo Ochoa, Strove e Whitaker (1994), é plausivel que nas regifes
préximas as extremidades das células unitarias (regido azul da Figura 6)
o campo de b seja nulo. Isto sugere a simplificagdo geométrica feita por
Chang (1982), apresentada na Figura 7. Célula unitaria de Chang,
denominada de célula unitaria de Chang. Lembrando que na Figura 7
esté representada apenas ¥ da geometria. Devido & simetria encontrada,
a célula unitaria de Chang pode ser representada por ¥ da geometria.

OO

________ > Célula Unitaria

Figura 5. Volum ondente a microescala.

O O O
OO

e
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Figura 7. Célula unitaria de Chang.

Desta forma, na resolucdo da equacdo (3.111), Chang (1982)
considerou na superficie externa ao dominio a condicdo de vetor b nulo,
desconsiderando a condigdo de periodicidade descrita na equagdo
(3.113), portanto, a equacao e as condigdes de contorno consideradas na
solucdo analitica de Chang foram as seguintes:

Vb =0 (3.111)
C.C.1: _nyk .Vb = nyk , em Ayk (3112)
c.C2: b=0 emr=r, (51

A solugdo proposta por Chang (1982) para as componentes xe
ydo vetor b esta descrita nas equacdes (5.2) e (5.3).

b, = — (; : iy) (r - %) cos(6) (5.2)
Y
1-¢ 1
b, = — (2 — s,):) (r — ;) sen(6) (5.3)

No trabalho de Ochoa, Strove e Whitaker (1994) e Borges da
Silva et al. (2007), a equacdo (3.111) com as condi¢Bes de contorno
(3.112) e (3.113) foi resolvida para um arranjo bidimensional de
cilindros com dominio quadratico, como apresentado na Figura 8.
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Para efeitos de validagéo, a equacdo (3.111) foi implementada
e resolvida com o auxilio do software CFX v.15.0.7 para um arranjo
bidimensional de cilindros, seguindo 0 modelo de Chang (1982) e um
arranjo bidimensional de quadraticos, seguindo o modelo de Ochoa,
Strove e Whitaker (1994).

Figura 8. Arranjo bidimensional de cilindros.

Interface y-x
(Superficie do
suporte)

Para ambas as geometrias consideradas, Figura 7 e Figura 8,
foi considerado o dominio com duas unidades de comprimento (2¢) e
porosidade de 0,84. A porosidade para a célula unitaria de Chang é
calculada pela equacdo (5.4); ja para a célula quadrada representada na
Figura 8, a porosidade é calculada pela equacéo (5.5).

& = 1- R—2 (54)
2
T
g, =1— 1_20 (5.5)

5.1.1 Teste de Independéncia de Malha

Com o intuito de validar o problema de fechamento com os
dados encontrados na literatura, foi realizado um teste de independéncia
de malha, de forma a garantir a independéncia dos resultados obtidos
com a malha utilizada. Pela primeira condi¢do de contorno (equacéo
(3.112)) é esperado um forte gradiente do vetor b na regido proxima a
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interface y-&, e nas regifes proximas as fronteiras externas do dominio
um gradiente mais suave, conforme observado nos trabalhos de Ochoa,
Strove e Whitaker (1994) e Borges da Silva et al. (2007). Para tanto,
manteve-se um refino maior na regido préxima a interface y-k para
todas as malhas geradas.

Ao total foram geradas quatro malhas com diferentes refinos
para a célula unitaria de Chang (Figura 7) considerando a mesma
geometria para todas as malhas com uma porosidade de 0,84. Com o
auxilio do software ANSYS Meshing v. 15.0.7, foram geradas quatro
malhas com o nimero de nés apresentado na Tabela 1, Figura 9 e Figura
10.

Tabela 1. Tamanho de malha para célula unitaria de Chang.
Malha #1 #2 #3 #4
# Nos 882 4182 14342 30502

Para este teste foi considerado que o vetor b na fronteira
externa do dominio é nulo, como apresentado na Figura 7. A Figura 11
apresenta 0 campo de b, enquanto a Figura 12 apresenta 0 campo da
componente x do vetor b, b,.

Figura 9. Malhas geradas para a célula unitaria de Chang.

MALHA #2

MALHA #1 :;
T+
:

T L & Hi
0 0.0004 (m) b 0 0.0004 (m) ©
—

0.0002 0.0002
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Figura 10. Malhas geradas para a célula unitaria de Chang
(Continuacéo).

0 0.0004 (m) . 0 0.0004 (m)
[ ——

0.0002 0.0002

Figura 11. Campo da magnitude de b para a célula unitaria de Chang.

magnitude b magnitude b
0.290 0290
0261 0261
0232 MALHA #1 0232
0203 0203
0.174 0174
0.145 0.145
0118 0.116
0.087 0087
0.058 0.058
0029 0029
0.000 0000

.

¥
0 0.0005 (m) R B 0 0.0005 (m) ¢
L S| - L —
0.00025 0.00025

MALHA # 2

magritude b magnitude b
0.290 0.290
0.261 0261
0232 MALHA # 3 0232
0.203 0203
0174 0174
0.145 0145
0.116 0116
0.087 0087
0.058 0.058
0028 0.029
0.000 0.000
0 0.0005 (m) L_-‘ 0 0.0005 (m) I_-’ .
) - )
0.00025 0.00025
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Com os resultados apresentados na Figura 11, é possivel
observar o gradiente mais suave do vetor b nas proximidades da
superficie do suporte. Este mesmo comportamento pode ser observado
na Figura 12, uma vez que a magnitude de b é consequéncia de suas
componentes, by € b,,.

Figura 12. Campo de b, para a célula unitaria de Chang.

bx
0.260
0.261
0232
0.203
0474
0.145
0118
0.087
0.058
0.029
0.000

0.280
0261
0232
0203
0.174
0.145
0.116
0.087
0.058
0.029
0.000

0 0.0005 (m) [« [ 0.0005 (m) e
I g I

0.00025 0.00025

0232 MALHA # 4

[ 0.0005 (m) I . 0 0.0005 (m) .
) : [

0.00025 0.00026

Com o intuito de quantificar a diferenca entre os resultados
das quatro malhas, os valores de b, para 0s casos em questdo foram
comparados. Para tanto foram tomados os valores em trés posi¢Oes de
raio para trés angulos diferentes, como apresentado na Figura 13.

Foram calculados os desvios pontuais dos valores de b, entre
as malhas #1 e #2; #2 e #3; #3 e #4. A partir dos resultados pontuais foi
obtida a média do desvio para cada conjunto de malha, como descrito na
equacdo (5.6).
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Figura 13. Posicdo de tomada de dados.
Linha 3

Linha 2

45
. Linha 1

R bx;#n—l_bx;#n
. 7 3 byt
Desvio Médio Youn.un—1 = Z R—T (5.6)
(R —10)
r=ry

onde b,.s, € 0 valor de b, na posicdo r para a malha #n (sendo n =
2,3e4) e byuy—q € 00 valor de b, na posicdo r para a malha #n-1
(sendon—1=1,2¢3).

A Tabela 2 lista o desvio médio entre as malhas em questao.

Tabela 2. Desvio % médio entre as malhas (célula unitaria de Chang).

Linha 1 Linha 2 Linha 3
Malhas #1 e #2 0,16% 0,16% 0,00%
Malhas #2 e #3 0,06% 0,06% 0,00%
Malhas #3 e #4 0,02% 0,02% 0,00%

Os resultados listados na Tabela 2 indicam o maior desvio
entre as malhas #1 e #2. Os desvios entre as malhas #2 e #3, #3 e #4 s&o
bastante proximos, indicando que a partir da malha #3 a dependéncia
dos resultados com a malha pode ser desprezada. Desta forma, para as
demais simulagBes do vetor b bidimensional, serd mantido o mesmo
nivel de refino aplicado para a malha #3, aproximadamente 14 mil nos.

Para o teste de independéncia de malha, para o arranjo
quadrético de cilindros, foram construidas quatro malhas, conforme
Figura 14, Figura 15 e Tabela 3, considerando a porosidade de 0,84.
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Figura 14. Malhas utilizadas para o arranjo quadratico de cilindros.
Malha #1 Malha #2

Figura 15. Malhas utilizadas para o arranjo quadratico de cilindros
(Continuacéo).
Malha #3 Malha #4

Tabela 3. Malhas testadas para o arranjo quadréatico de cilindros.
Malha #1 #2 #3 #4
# Nos 9262 20536 36582 55722

Da mesma forma que para a célula unitaria de Chang, as
componentes do vetor b foram avaliadas em trés posicdes, vertical,
horizontal e diagonal. A Tabela 4 apresenta os valores médios de desvio
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percentual para cada analise de malha calculados a partir da equagédo
(5.6).

Tabela 4. Desvio % encontrado entre as malhas (arranjo quadratico de

cilindros).
Vertical Diagonal Horizontal
Malhas #1 e #2 1,78% 0,118% 0,43%
Malhas #2 e #3 1,08% 0,031% 0,21%
Malhas #3 e #4 0,75% 0,02% 0,17%

Os resultados apresentados na Tabela 4 indicam uma boa

independéncia de malha, principalmente entre as malhas 3 e 4. Diante
desta analise, optou-se por manter o padrdo da malha #3 para os demais
estudos do arranjo quadratico de cilindros.
Por fim, foi avaliada uma geometria tridimensional representando um
arranjo cubico de esferas. Com o intuito de garantir a independéncia dos
resultados com a malha tridimensional, realizou-se um estudo de
independéncia de malha para esta geometria, considerando uma
porosidade de 0,84. A Figura 16, a

Figura 17, a Figura 18 e a Figura 19 apresentam as malhas
utilizadas nos testes. Foram construidas malhas tetraédricas com
camadas de prisma na superficie da célula para garantir que o célculo
dos gradientes na parede fosse preciso.

Figura 16. Malha #1: Arranjo cubico de esferas.

&5

66,6 mil nos
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Figura 17. Malha #2: Arranjo cubico de esferas.

114,3 mil nés

Figura 18. Malha #3: Arranjo cubico de esferas, 226,6 mil nés.

226,6 mil nos
Figura 19. Malha #4: Arranjo cubico de esferas, 283,0 mil nos.

283,0 mil nés
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Foi avaliado o desvio percentual entre as malhas utilizadas. A
Tabela 5 apresenta o desvio percentual médio para os casos avaliados.

Tabela 5. Desvio % encontrado entre as malhas (arranjo clbico de

esferas).
Desvio %
Malhas #1 e #2 0,015
Malhas #2 e #3 0,012
Malhas #3 e #4 0,003

Diante dos resultados apresentados na Tabela 5, optou-se por
utilizar o padrdo da malha # 3.

5.1.2 Célula Unitaria de Chang

Os resultados obtidos para a célula unitaria de Chang
utilizaram a malha #3 devido aos resultados obtidos nos testes de
independéncia de malha.

Como ja mencionado, a equacdo (3.111) foi implementada no
software CFX v. 15.0.7, uma vez que esta ndo é um modelo disponivel
no software. Para tanto, as duas componentes do vetor b e suas
condi¢des de contorno foram deduzidas a partir da equacdo que
descreve o vetor e, entdo, este foi calculado. A Figura 20 exibe a
comparacao entre os resultados obtidos pelo CFX no atual trabalho e
pela equagdo de Chang (1982) para a componente x do vetor b, b,
(equagdo (5.2)). J& a Figura 21 contém os perfis da componente y do
vetor b, b,,. Foi utilizada uma célula unitaria com porosidade de 0,84.
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Figura 20. Campo de b,.: a) obtido neste trabalho; b) solucdo analitica de
Chang (1982)

>X 0200 a) cFx P D) chang (1982)
0.261 - 0.261
0.232 0.232
0.203 0.203
0.174 0.174
0.145 0.145
0.116 - 0.116
0.087 - 0.087
0.058 0,058
0.029 0.029
0.000 I 0.000 Le

A Figura 20 e a Figura 21 indicam que os resultados obtidos
por este trabalho sdo bastante proximos da solugdo analitica proposta
por Chang (1982). Os resultados encontrados neste trabalho foram
comparados numericamente com o0s resultados obtidos através da
solucdo de Chang (1982) obteve-se um desvio de 0,02% e podendo ser
considerado que a solucdo obtida por este trabalho é a mesma
encontrada e validada por Chang (1982) para o problema de fechamento
na microescala para um arranjo quadratico de cilindros.

Figura 21. Campo de b,,: a) obtido neste trabalho; b) solugdo analitica de
Chang (1982).

by Chang
a) CFX 029
0.261
0.232
0.203
0.174
0.145
0.118
0.087
0.058
0.029
0.000

by
0.290

0.261
0.232
0.203
0.174
0.145
0.116
0.087
0.058
0.029
0.000

b) Chang (1982)

L. L

A Figura 22 apresenta uma comparagdo entre os resultados
obtidos para o campo da componente x do vetor b utilizando a equacéo
analitica de Chang e os resultados obtidos neste trabalho.
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Figura 22. Perfil comparativo da componente x do vetor b.

¢ ¢ ¢ Resultado de Chang (1982)
Resultados CFX

I~

0,06
0,03
,-.—.\‘\o,u 09
4\“14 \

\w,zu ;

0,17 \

K-Zs \ \
\ \ "

0.26

K

Por fim, a Figura 23 apresenta o campo de valores do vetor b.
Como ja esperado, este resultado mostra que a varidvel b possui um
comportamento puramente difusivo.

Figura 23. Perfil da magnitude do vetor b.
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5.1.3 Arranjo quadratico de cilindros

A mesma metodologia utilizada para a solugdo apresentada foi
aplicada a uma célula unitaria quadrada (Figura 8) considerando a
porosidade de 0,84. Neste caso, as fronteiras externas da geometria
foram contabilizadas. Desta forma, é necessario considerar a condicao
de periodicidade. A Figura 24 exibe os resultados do campo da
magnitude do vetor b e de suas componentes, b, € b,,.

Figura 24. Resultados obtidos para uma célula unitaria quadrada.

bx
0300
! 0270
0.240

0210
0.180

0.150
§ 0.120
0.080
0.060
0.030
0.000

Comparando o0s resultados obtidos com o0s resultados
encontrados nos trabalhos de Ochoa, Strove e Whitaker (1994) e Borges
da Silva et al. (2007) (Figura 25), observa-se uma boa concordancia
entre os resultados. O resultado deste trabalho exibido na Figura 25 foi
adimensionalizado pelo vetor lattice (bx = 2b,/l) com o intuito de
tornéa-lo comparativo em relacéo a trabalhos anteriores. Observa-se que
este trabalho possui os resultados mais proximos dos resultados de
Ochoa, Strove e Whitaker (1994) que o trabalho de Borges da Silva et
al. (2007).
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Figura 25. Resultados comparativos para uma célula unitaria quadrada.
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Mediante os resultados até aqui obtidos, € possivel concluir
que a implementacdo das equagdes do problema de fechamento da

microescala no software comercial CFX v.15.0.7 é vidvel e gera
resultados coerentes com os encontrados na literatura.

5.1.4 Arranjo cubico de esferas

Com o intuito de avaliar o problema de fechamento em trés
dimensdes, utilizou-se uma geometria representativa de um arranjo

cubico de esferas considerando uma porosidade de 0,84. A Figura 26 e a
Figura 27 apresentam os perfis da variavel b e suas componentes
cartesianas by, by e b,.

A Figura 26 corrobora os resultados apresentados em 3D,
indicando que a equagdo que descreve 0 vetor b possui um carater

puramente difusivo, de forma que os perfis de suas componentes, Figura

27, possuem um comportamento semelhante, o que pode ser observado
também para a célula unitaria de Chang e para o arranjo quadratico de
cilindros.
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Figura 26. Perfil de b para arranjo cubico de esferas.
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Figura 27. Perfil para as componentes cartesianas de b (by, b, e b;)
considerando um arranjo cubico de esferas.
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5.1.5 Avaliacdo da Difusividade Efetiva na Microescala

Em posse dos resultados apresentados, foi avaliada a
difusividade efetiva para cada um dos arranjos e comparada com dados
encontrados na literatura. A Figura 28 apresenta os resultados deste
trabalho juntamente com os resultados apresentados nos trabalhos de
Quintard e Whitaker (1993b), Ryan et al. (1981), Borges da Silva et al.
(1981) e os resultados da correlacdo de Maxwell (1881) apud Whitaker
(1999), equacdo (5.7).

2@

3—¢

Figura 28. Resultados comparativos da difusividade efetiva: Resultados
deste trabalho e Quintard e Whitaker (1993b), Ryan et al. (1981),
Borges da Silva et al. (1981) e os resultados da correlagdo de Maxwell
(1881) apud Whitaker (1999).
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Comparando-se 0s resultados deste trabalho com os de
Quintard e Whitaker (1993b), Figura 29, observa-se uma boa
concordancia entre os resultados obtidos pelo CFX e os da literatura. Os
resultados desenvolvidos considerando o arranjo cubico de esferas
apresenta a maior discordancia com os resultados da literatura. Este
comportamento é atribuido ao fato de que, no trabalho de Quintard e
Whitaker (1993b), foi considerada uma geometria bidimensional com
um arranjo quadrético de cilindros.
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Figura 29. Resultados da difusividade efetiva na microescala deste
trabalho e de Quintard e Whitaker (1993b).
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Comparando os resultados deste trabalho com os resultados
Ryan et al. (1981), verifica-se que e 0 mesmo comportamento
observado na Figura 29 é apresentado na Figura 30. Neste os valores do
arranjo quadratico de cilindros e a célula de Chang possuem uma maior
concordancia que os resultados tridimensionais. Da mesma forma que
no trabalho de Quintard e Whitaker (1993b), o trabalho de Ryan et al.
(1981) foi desenvolvido para um arranjo quadratico de cilindros.

Figura 30. Resultados da difusividade efetiva na microescala deste
trabalho e de Ryan et al. (1981).
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Desta forma, como uma Ultima andlise, os valores obtidos
neste trabalho foram diretamente comparados com o0s resultados obtidos
a partir da correlacdo de Maxwell (1881) apud Whitaker (1999) e sdo
apresentados na Figura 31.

Figura 31. Resultados da difusividade efetiva na microescala deste
trabalho e da correlagdo de Maxwell (1881) apud Whitaker (1999).
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Os resultados apresentados na Figura 31 mostram que 0s
resultados para o arranjo clubico de esferas possuem uma maior
concordancia com os valores obtidos com a correlagdo de Maxwell
(1881) apud Whitaker (1999).

5.2 SOLUGAO PARA O FECHAMENTO DA MACROESCALA: FASE f

O desenvolvimento da equacgdo para o transporte de espécies
guimicas, descrito no Capitulo 3, culmina em um problema de
fechamento para a macroescala, o qual necessita ser solucionado para a
obtencdo da forma suavizada da equacdo para as espécies quimicas e
para os calculos dos coeficientes de transporte, como o coeficiente de
dispersao total. Nesta sessdo sera apresentada a solucdo para o problema
de fechamento para a fase B, descrito pelas equagdes (3.242) a (3.250).
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5.2.1 Teste de Independéncia de Malha

Segundo Wood (2007), o campo de velocidade é de extrema
importancia para os calculos do coeficiente de dispersdo, uma vez que
as estruturas do campo de velocidade influenciam diretamente o desvio
da concentragdo e as estruturas formadas pelo campo de velocidade
influem diretamente na dispersao hidrodinamica pelo produto de ng;ﬁ
(equacdo (3.165)). Em outras palavras, a precisdo nos calculos do
coeficiente de dispersdo hidrodindmica esta diretamente ligada a
precisdo nos céalculos do campo de velocidade.

Neste trabalho, o campo de velocidade para os problemas de
fechamento foi calculado através das equacgGes da conservagdo da massa
e Navier-Stokes (equacdes (4.4) e (4.5)) e utilizado para avaliar a
independéncia da malha com relacéo a solucéo.

Nesta etapa, fechamento da macroescala, foi considerado um
arranjo quadratico de cilindros; desta forma, a geometria e malha a
serem construidas sdo bidimensionais, Figura 32.

Figura 32. Arranjo quadratico de cilindros usado para a macroescala.

..._1

000

000 g

Foi considerada a velocidade de entrada de 0,001 m/s, a
velocidade méxima encontrada no trabalho experimental de Mello
(2012) na avaliacdo de biodegradacdo de compostos BTX em reatores
de leito fixo. Optou-se por avaliar o valor maximo de velocidade pois
este exige uma malha refinada. Desta forma, a malha utilizada para este
valor pode ser utilizada para valores de velocidade de entrada menores.
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Foram avaliadas cinco configurages de malha, listadas na
Tabela 6.

Tabela 6. Tamanho de malha utilizado nos testes de independéncia de
malha para o fechamento da fase .

Malha #1 #2 #3 #4 #5

# NOs 5596 9246 18330 55302 125400

As condigdes de contorno consideradas estdo explicitadas na
Figura 33.

Figura 33. Condicdes de Contorno fase .
Parede

Periodicidade Periodicidade

Simetria

Como os dados experimentais disponiveis para a validacdo
deste trabalho foram obtidos utilizando baixas velocidades, escoamento
laminar, neste trabalho ndo serd avaliado o efeito da turbuléncia no
calculo do coeficiente de dispersdo utilizando modelos de turbuléncia
RANS ou resolvendo diretamente por DNS.

A Figura 34, a Figura 35 e a Figura 36 apresentam o campo de
velocidade para as cinco malhas disponiveis utilizando como velocidade
de entrada 0,001 m/s, a qual estd acima dos valores de velocidade
encontrados em trabalhos experimentais de reatores de biodegradagao.
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Figura 34. Campo de velocidade para malhas #1 e #2, considerando
velocidade de entrada de 0,001 m/s.
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Figura 35. Campo de velocidade para malhas #3 e #4, considerando
velocidade de entrada de 0,001 m/s.
Vatocy Mesh #3 Mesh #4

0.0012

0.0009

0.0008

0.0003

0.0000
[m s"-1]

Figura 36. Campo de velocidade para malha #5, considerando
velocidade de entrada de 0,001 m/s.
. Mesh #5
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Observando a Figura 34, a Figura 35 e a Figura 36, ndo é
verificada nenhuma diferenca significativa entre os resultados. Desta
forma, optou-se por utilizar a malha #3 para velocidades abaixo de
0,001 m/s.
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5.2.2 Avaliagdo do Primeiro Problema de Fechamento e do Tensor
Dispersdo Total para a Fase g

O primeiro problema de fechamento da fase g, descrito nas
equacOes (3.242) a (3.245), pode ser reescrito da seguinte forma:

D
Vg.Vbg + Vg = DgV2bg — —2 | ngpdA (5.8)
EﬁVw Aop
C.C.2 —no-BVbB = no-B , em AO',B (59)
Periodicidade: ~ bg(r+ [;) = bg(r) ,emi=1,23.. (5.10)

De acordo com as equagdes (5.8), (5.9) e (5.10), o vetor bg €
descrito através de uma equacéo de transporte, onde o primeiro termo do
lado esquerdo leva em conta a advecgdo de bg, 0 primeiro termo do lado
direito a difusdo de bg no dominio e os demais termos podem ser ditos
como termos fonte na fronteira do dominio.

Como ja mencionado na secdo anterior, este problema é
dependente do campo de velocidade. Desta forma, o campo de
velocidade foi resolvido previamente utilizando as equacgdes de Navier-
Stokes para descrevé-lo.

Em posse do campo de velocidade, é possivel avaliar o campo
da variavel de fechamento bg, e, por conseguinte, o coeficiente de
dispersao total, descrito na equacgéo (5.11):

D’ = Dge, + Dﬂf
= £ —
B =Dpgp+ {3

Agp

A partir da equacdo (5.11) é possivel perceber que o
coeficiente de dispersdo total da fase f é composto por uma parcela
difusiva, os dois primeiros termos do lado direito, e uma parcela
advectiva, terceiro termo do lado direito. A contribuicdo advectiva tem
como forga motriz a média do produto entre o desvio espacial da
velocidade e o vetor bg.

Com o intuito de avaliar e validar o campo de bg, 0

coeficiente de dispersdo total serd comparado com valores encontrados
na literatura. Para tanto, tomou-se como base os trabalhos de Eidsath et

118



al. (1983) e Wood (2007). No primeiro trabalho foram avaliadas
diferentes configuracbes de células unitarias, entre elas o arranjo
quadratico de cilindros bidimensional com porosidade de 0,373,
enquanto no segundo foi avaliada uma célula unitaria tridimensional
simples com porosidade de 0,376.

Pelo fato de haver diversas referéncias na literatura (Eidsath et
al., 1983; Porter, Valdés-Parada e Wood, 2010; Golfier et al., 2007;
Golfier et al., 2009) descrevendo a solucdo de problemas de fechamento
semelhantes ao descrito pelas equacgdes (5.8) a (5.10) com boa precisao
utilizando um arranjo quadratico de cilindros, no presente estudo optou-
se por avaliar o primeiro problema de fechamento da fase £ utilizando-
se um arranjo quadratico de cilindros, conforme a Figura 37.

Para validacdo do tensor dispersdo total da fase [ e,
consequentemente, a validacdo da variavel vetorial de fechamento byg,
foram utilizados os mesmos parametros utilizados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983) e Wood (2007), listados na Tabela 7. Da mesma
forma que nos trabalhos citados, o tensor dispersdo total foi avaliado
para diferentes valores de nimero de Peclet, calculado de acordo com a
equacao (5.12).

Figura 37. Arranjo quadratico de cilindros, fase § (Adaptado de Porter,
Valdés-Parada e Wood, 2010).

Célula Unitaria

Fase
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Tabela 7. Parametros utilizados para a validagéo do vetor bg.

Parametros Valores
Viscosidade Cinemética (Pa.s) 1x1073
Difusividade molecular (m2/s) 1x107°

Massa especifica (kg/m?) 1x103

Porosidade 0,376

Pe, = Re, Sc (5.12)

onde Sc representa 0 numero de Schmidt e Re, 0 nimero de Reynolds da
particula. Segundo Eidsath et al. (1983), o nimero de Reynolds da
particula e 0 nimero de Schmidt sdo avaliados pelas equagdes (5.13) e
(5.14), respectivamente:

Re. = (3> petvp)idy (& (5.13)
p 3 Up 1- &g
Kp
Sc=—+— 5.14
95D (5.14)

onde o d, representa o didmetro equivalente da particulas, dado pela
equacdo (5.15), pp a massa especifica da fase f, ug a viscosidade
cinematica da fase 8, (VB)B a velocidade média intrinseca da fase § e Dg
a difusividade molecular da fase g.

6
d, =— 5.15
= (515)

sendo a,, a densidade de area ou &rea especifica, calculada pela razéo
entre a area superficial da particula e o volume da particula.
A Figura 38, a

Figura39ea
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Figura 40 apresentam o campo de velocidade para alguns
valores do nimero de Peclet, utilizados para a avaliagdo do campo do
vetor bg.

Figura 38. Campo de velocidade Pe = 0,13.
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Figura 39. Campo de velocidade Pe = 13.
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Figura 40. Campo de velocidade Pe = 1357.
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A Figura 41 e a Figura 42 apresentam os campos de bg
correspondentes aos campos de velocidade apresentados na Figura 38,
na

Figura 39 e na Figura 40.

Figura 41. Campo de bg para baixos numeros de Peclet.
Pe=0,13 Pe=13

b
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Figura 42. Campo de bg para Pe = 1357.
. 2.8e-003
I 7.0e-004 \ .

Os resultados apresentados na Figura 41 e na Figura 42
indicam claramente que o comportamento do vetor bg é fortemente
dependente do campo de velocidade. A partir da Figura 38 observa-se
que o resultado para Pe de 0,13 possui uma forte influéncia do termo
difusivo, onde as condi¢Ges de contorno na superficie da particula se
difundem para o interior do dominio. Para os valores de Pe igual a 13 e
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1357, o campo de bg segue o comportamento do escoamento, formando
um grande vortice na base da geometria.

Em posse destes resultados, foi construido um gréfico
comparativo entre os resultados encontrados neste estudo e o0s resultados
dos trabalhos de Wood (2007) e Eidsath et al. (1983), apresentado na
Figura 43.

Figura 43. Comparacéo entre os resultados da componente longitudinal
do coeficiente de disperséo encontrados neste trabalho e os resultados
apresentados nos trabalhos de Eidsath et al. (1983) e Wood (2007).
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A Figura 43 indica que os resultados encontrados pelo
presente trabalho possuem uma boa concordancia com os resultados
apresentados na literatura, principalmente com a correlacdo
experimental de Eidsath et al. (1983), onde os resultados sdo muito
préximos até, aproximadamente, Pe igual a 1e5. A correlagdo teorica de
Eidsath et al. (1983) possui valores maiores que o presente trabalho,
enquanto os resultados numéricos do trabalho de Wood (2007) possuem
valores menores. Com o intuito de avaliar qual o melhor dado
comparativo para este trabalho, e, também, verificar a validade deste em
relacdo a dados experimentais, foi construido outro grafico incluindo
valores experimentais para o coeficiente de dispersdo obtidos da
literatura, Figura 44 a Figura 48.
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Figura 44. Componente longitudinal do coeficiente de disperséo
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e Carberry e Bretton (1958) apud
Wood (2007).
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Os resultados experimentais de Carberry e Bretton (1959)
apud Wood (2007) foram tomados para valores maiores de nimero de
Peclet. Comparando-se estes resultados com o presente trabalho, Figura
44, é possivel observar uma boa concordancia com os dados
experimentais. Quando os dados experimentais de Carberry e Bretton
(1959) apud Wood (2007) sdo relacionados com os resultados de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e o presente trabalho, observa-se que
os resultados obtidos com o CFX e o0s resultados da correlagdo
experimental de Eidsath et al. (1983) sdo os mais proximos dos dados
experimentais.

O mesmo comportamento e concordancia com os dados
experimentais e os resultados deste trabalho sdo observados quando
comparados com o0s dados experimentais de outros trabalhos (Figura 45,
Figura 46, Figura 47 e Figura 48).
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Figura 45. Componente longitudinal do coeficiente de disperséao
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e Edwards e Richardson (1968) apud

Wood (2007).
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Figura 46. Componente longitudinal do coeficiente de dispersao
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e Rifai et al. (1956) apud Wood
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Figura 47. Componente longitudinal do coeficiente de disperséo
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e Ebach e White (1958) apud Wood
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Figura 48. Componente longitudinal do coeficiente de disperséo
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Eidsath et al. (1983), Wood (2007) e Pfannkuch (1963) apud Wood
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Os resultados para a componente transversal do coeficiente de
dispersdo total estdo apresentados na Figura 49.



Figura 49. Componente transversal do coeficiente de disperséo
encontrado neste trabalho e os resultados apresentados nos trabalhos de
Da Luz (2014) e Wood (2007).
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Os resultados apresentados na Figura 49 indicam que, até um
valor de Peclet na ordem de 100, os valores para a componente
transversal do coeficiente de dispersdo estdo de acordo com 0s
resultados de Wood (2007). A partir deste valor até cerca de 1e5 os
valores encontrados neste trabalho estdo em concordéncia com o0s
resultados de Da Luz (2014).

Né&o foi encontrada na literatura muita concordancia entre os
resultados obtidos em diversos trabalhos para valores de Peclet mais
altos. Isto indica que o comportamento da componente transversal do
coeficiente de dispersao total é fortemente dependente dos calculos do
vetor bg e, consequentemente, do campo de velocidade. Desta forma, é
possivel concluir que as diferencas discrepantes entre os resultados da
componente transversal do coeficiente de dispersdo encontradas na
literatura para valores de Peclet mais altos podem ser atribuidas &
precisdo no calculo do campo de velocidade, onde para Reynolds mais
alto é exigida uma malha mais refinada e, possivelmente, o uso de um
modelo de turbuléncia.

Na simulacdo final para avaliagcdo do reator de biodegradacédo
em leito fixo ser& considerada a magnitude do coeficiente de disperséo
total, a qual pode ser calculada a partir a equacéo (5.16). Esta equacao
indica que as componentes deste tensor com valores muito baixos
possuem uma influéncia muito pequena no resultado final de sua
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magnitude. Desta forma, é esperado que a influéncia da componente
transversal do coeficiente de dispersdo seja muito pequena, pois para
valores de Peclet maiores que 1 seus valores se tornam algumas ordens
de magnitude menores que 0s valores esperados para a componente
longitudinal:

1/2

n n
D:=10,5 ZZD;. (5.16)

5.2.3 Avaliacdo do Segundo Problema de Fechamento para a Fase

B

O segundo problema de fechamento da fase f, descrito pelas
equacBes (3.246) a (3.250) pode ser rearranjado e escrito pelas
equacdes (5.17) a (5.19):

1
vg. Vs = DgV2sg — —— hdA 5.17
oV = D6V v ), (5.17)
C.C.2: —Ngp.DgVsg = h L eM Agp (5.18)
Periodicidade: sgp(r+1;) = sp(r) ,emi=123.. (519

A equacdo (5.17) indica que, assim como o primeiro problema
de fechamento, o campo da variavel escalar s; depende do campo de
velocidade, sendo descrito através de uma equagdo diferencial com
caracteristicas de uma equagdo de transporte, onde se tem um termo
advectivo, um termo difusivo e um termo fonte.

A obtencdo do campo da varavel sz auxiliara nos calculos do
coeficiente a,|z-h que definira a transferéncia de massa entre as fases
e o (equacdo (5.20)):

1
avlﬁah = EL n(,B. DBVSﬁdA (520)
ap
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N&o foram encontrados na literatura dados para validar o
campo da variavel sg; por este motivo, aqui serdo apenas apresentados
os resultados obtidos neste trabalho.

Como ja mencionado, a equacdo diferencial que descreve o
campo da variavel escalar sz possui um tempo advectivo. Desta forma,
antes de avaliar a variavel, é necessario avaliar o campo de velocidade.
Para tanto, foram avaliadas diversas condi¢cdes de velocidade, sendo
algumas delas apresentadas na Figura 50, na Figura 51 e na Figura 52.

Figura 50. Campo de velocidade para Re = 5,8x10™.
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Figura 51. Campo de velocidade para Re = 0,058.
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Figura 52. Campo de velocidade para Re = 5,8.
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Os campos de velocidade apresentados na Figura 50, na Figura 51 e na
Figura 51 e na Figura 52

Figura 52 mostram a formacdo de vortice. A partir de um

valor de Reynolds mais alto que os apresentados aqui, € possivel
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identificar estruturas caracteristicas de escoamento turbulento e, como ja
comentado na secdo 5.2.2, para nimeros de Reynolds mais altos, é
necessario avaliar o campo de velocidade com malhas extremamente
refinadas ou utilizar um modelo de turbuléncia que auxilie nestes
célculos. Como os dados experimentais disponiveis para a validacdo
deste trabalho utilizam velocidades de entrada com valores baixos,
correspondentes a valores de Reynolds abaixo de 0,1, ndo sera avaliado
neste trabalho o uso de modelos de turbuléncia.

Em posse do campo de velocidade, foi possivel realizar os
calculos para obtengdo do campo da variavel sg. A Figura 53 e a Figura
54 apresentam o campo de sg para cada um dos valores de nimero de
Reynolds apresentados na Figura 50, na Figura 51 e na Figura 52.

Figura 53. Campo do escalar sz para Reynolds de 5,8e-4.

s
6.6e-002

3.3e-002

I -1.0e-003

Figura 54. Campo do escalar s para Reynolds de 0,05 e 5,8.
Re=10,05 . Re=15,8

.
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3.3e-002 3.3e-002
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A Figura 53 e a Figura 54 indicam que, para valores baixos de
nuamero de Reynolds, o campo da variavel sg apresenta caracteristicas
mais difusivas, enquanto para velocidades maiores, comeca a haver uma
maior influéncia dos efeitos advectivos devido ao aumento do campo de
velocidade, como observado na se¢do 5.2.2.
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A partir do campo da variavel sz foi possivel calcular o
coeficiente convectivo (a,|pgsh) para diferentes valores de numero de
Reynolds (Figura 55.

Figura 55. Valores de a,|g,h em fungéo do nimero de Reynolds.
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A Figura 55 mostra que o aumento do coeficiente a,|g,h em
fungdo de Reynolds possui um ponto de inflexdo em, aproximadamente,
Re igual a 10. Este comportamento pode ser explicado pelo termo
difusivo da equagdo (5.17), pois a varidvel de fechamento ndo depende
apenas da velocidade; consequentemente, o coeficiente a, |z,h tambeém
possuird 0 mesmo comportamento. Em outras palavras, o perfil do
coeficiente a,|g-h em fungdo do Reynolds tera o formato de uma
funcdo logaritmica, possuindo um valor maximo que poderd ser
alcangado.

Desta forma, visando avaliar o comportamento da influéncia
da parcela convectiva e difusiva no processo de transferéncia de massa
entre a fase fluida (B) e o biofilme (o), foi construido um gréafico de
ay|gsh em fungdo do ndmero de Sherwood, (Figura 56), o qual avalia a
relacdo entre a parcela convectiva e a parcela difusiva de um processo
de transferéncia de massa, (equacéo (5.21)).

_ hd,

Sh=—2P
Dg

(5.21)
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sendo h o coeficiente convectivo de transferéncia de massa, o qual foi
obtido com auxilio da correlacdo de Wilson e Geankoplis (1966) apud
Mello (2012) (equacdo (5.22)):

1,09
Sh= ?Re;/ 35c1/3 (5.22)

Figura 56.Valores de a, | g-h em fungdo do ndmero de Sherwood.
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A Figura 56 indica que o comportamento de a,|zzh em
fungcdo de Sherwood também é logaritmico, ou seja, a partir de um
determinado ponto, onde a conveccdo é muito maior que a difusdo, os
valores de a,|g-h ndo mudardo, pois, este termo contabiliza a troca de
massa entre as fases que estard sendo limitada pela difusdo. Desta
forma, mesmo o escoamento possuindo altas velocidades e, por
conseguinte, altos valores de coeficiente convectivo de transferéncia de
massa, a troca de massa entre as fases serd limitada pela difusdo para
dentro da fase.

A literatura apresenta algumas correlacdes empiricas que
avaliam o numero de Sherwood entre as fases porosa e fluida. A
equacdo (5.22) apresenta a correlagdo de Wilson e Geankoplis (1966)
apud Mello (2012) valida para nimero de Reynolds entre 0,0015 a 55
porosidade entre 0,35 e 0,75.
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Kataoka et al. (1978) apud Mello (2012) obtiveram a
correlacdo descrita na equacdo (5.23) para escoamento de liquidos em
leitos empacotados para Re < 40.

1—=¢ 1/3
Shy, = 1,85( ﬁ) Re,/>Sc/3 (5.23)
&p

Bird et al. (2004) propuseram a correlacdo descrita na equacao
(5.24) para um escoamento em torno de esferas.

Sh,, = 0,991(Re,Sc)"”° (5.24)

Wakao e Funazkri (1979) apud Mello (2012) desenvolveram
uma correlacdo vélida para Reynolds entre 3 e 10* para um escoamento
em leito fixo (equacdo (5.25)):

Sh, = 2,0 + 1,1Rey°Sc1/3 (5.25)

Sabendo que o nimero de Sherwood é definido pela equacéo
(5.21), é possivel obter o coeficiente convectivo de transferéncia de
massa (h). De acordo com Cremasco (2002), a area superficial entre as
fases porosa e fluida pode ser calcula pela equagéo (5.26):

6(1—¢
aUIBJ = % (526)
14

Desta forma, em posse das correlacfes empiricas descritas
nas equacdes (5.22), (5.23), (5.24) e (5.25), da definicdo do nimero de
Sherwood, equacédo (5.21), e da equacdo (5.26), foi possivel comparar
os resultados de (a,|gsh) obtidos numericamente pelo presente trabalho
e 0s resultados obtidos considerando as correlagcbes empiricas descritas
pelas equacdes (5.22), (5.23), (5.24) e (5.25).

A Figura 57 apresenta os resultados obtidos nesse trabalho e
os resultados obtidos com as correlagcdes empiricas supracitadas.
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Figura 57. Resultados para o coeficiente convectivo: resultado numérico
(CFX), resultados obtidos com correlagdes empiricas (Wilson e
Geankoplis, 1966 apud Mello, 2012; Kataoka et al., 1978 apud Mello,
2012; Bird et al., 2004; Wakao e Funazkri, 1979 apud Mello, 2012).
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Observa-se na Figura 57 que para valores de Reynolds acima
de 10 hd uma grande discrepancia entre os valores obtidos para
(ay|psh), isto ocorre porque boa parte das correlagdes avaliadas foram
desenvolvidas para baixo nimero de Reynolds. Portanto, com o intuito
de verificar a proximidade dos resultados obtidos no presente trabalho
com os resultados obtidos com as correlacbes empiricas, 0 mesmo
grafico foi construido para Reynolds entre 0,001 e 10 (Figura 58).

Os resultados apresentados na Figura 58 indicam que para
valores de nimero de Reynolds inferiores a 10, os valores de coeficiente
convectivo obtidos numericamente por este trabalho e pelas correlagdes
experimentais possuem 0 mesmo comportamento, sendo que 0S
resultados numéricos possuem uma maior proximidade com o0s
resultados obtidos com o uso da correlacdo de Kataoka et al. (1978)
apud Mello (2012).
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Figura 58. Resultados para o coeficiente convectivo para valores de Re

entre 0,001 e 10.
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5.3 SOLUCAO PARA O FECHAMENTO DA MACROESCALA: FASE &

O problema de fechamento para a fase o é composto por duas
variaveis: uma varidvel escalar (s,) e uma varidvel vetorial (b,), como
descrito na Se¢do 3.2.8 pelas equacbes (3.251) a (3.259). Estas variaveis
serdo utilizadas para avaliar alguns termos da fase o, D}, u,, d, €
a,|gsh. O termo Dg representa a difusividade efetiva da fase o, a qual €
avaliada pela equacéo (5.27). A difusividade efetiva € essencial para esta
fase, uma vez que contabiliza o transporte de massa por difusdo no
interior do biofilme.

D
D, =D, +|— f ngp. bedA (5.27)
Vo Jay

Conforme descrito nas Se¢des 3.2.7 e 3.2.8, 0s termos u, € d,
estdo relacionados com o transporte de massa devido ao gradiente de
concentracdo, indicando que a conveccdo pode ser alterada pelos
gradientes encontrados no dominio. Da mesma forma que no trabalho de
Mello (2012), a contribuicdo destes termos sera negligenciada.

Por fim, o termo a, |gh contabiliza o transporte de massa entre as fases
o e f3, podendo ser calculado a partir do campo de s,;, conforme equagdo
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(3.273), ou conforme equagdo (5.20), a partir de sz. No presente
trabalho, este termo sera contabilizado a partir de sg.

Desta forma, se faz necessaria apenas a resolucdo da variavel
b, para o célculo da difusividade efetiva no biofilme, a qual serd
utilizada na equacéo suavizada da fase o. As equacdes (3.251) a (3.254)
descrevem o comportamento da varidvel b,, as quais podem ser
reescritas pelas equacdes (5.28) e (5.29).

C.C.2: Ngg.D;Vbg = —ngg , €M Agp (5.29)

Devido a falta de dados experimentais na literatura que
descrevam o comportamento da difusividade efetiva no biofilme, aqui
serdo apresentados apenas os resultados obtidos neste trabalho.

A Figura 59 apresenta as componentes do vetor b, enquanto
a Figura 60 apresenta o campo de by.

Figura 59. Campo para as componentes do vetor by.
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Figura 60. Campo do vetor bg.
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A partir da Figura 59 e da Figura 60, é possivel observar o

comportamento difusivo da variavel de fechamento b,. Com 0 intuito
de avaliar o comportamento da difusividade efetiva do biofilme em
relacdo a variacdo da porosidade do meio, foi construido um gréfico da
difusividade adimensional em funcéo da porosidade (Figura 61). Para a
avaliacdo do campo de b, que deu origem aos dados de difusividade
efetiva adimensional da Figura 61, foi utilizado um valor de 1x10°° m%/s
para a difusividade efetiva da microescala.

Figura 61. Variag&o da difusividade efetiva do biofilme com a
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O perfil de da difusividade efetiva da fase o em funcdo da

porosidade do leito (gg) possui 0 mesmo comportamento obtido para a
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difusividade efetiva da microescala (Figura 28). Este resultado era
esperado, pois, assim como na microescala, o transporte de b, €
puramente difusivo.

Devido a falta de informacdes sobre difusividade efetiva
obtida numericamente na literatura, optou-se por comparar 0s resultados
obtidos neste trabalho com resultados obtidos por correlagdes empiricas.
Desta forma, foi utilizada a correlacdo de Whitaker (1988) apud Mello
(2012) (equacéo (5.30)):

D
Defs po = 8—5 [0,25((1 = 5) +5)] (5.30)

onde S é calculado de acordo com a equagdo (5.31):

&,D
§ =17y (5.31)
Dg

Foi construido um grafico comparativo entre os resultados
numéricos obtidos neste trabalho e os resultados obtidos pela correlacdo
empirica descrita na equacdo (5.30) (Figura 62):

Figura 62. Resultados para a difusividade efetiva da fase o obtidos
numericamente e através da correlacdo descrita na equacéo (5.30).
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A Figura 62 indica que os resultados de difusividade efetiva
para a fase o obtidos numericamente possuem 0 mesmo comportamento
dos obtidos pela correlagdo de Whitaker (1988) apud Mello (2012).

5.4 RESULTADOS NUMERICOS PARA O REATOR DE BIODEGRADACAO
EM LEITO FIxo

Aqui serdo apresentados o0s resultados obtidos para a
simulacdo de um reator de biodegradacdo em leito fixo com corrente
ascendente do fluido. Para tanto, foram consideradas as equacdes
suavizadas da macroescala, equacdes (3.264) e (3.275). Considerando
gue a maior parte do consumo dos poluentes ocorre no interior do
biofilme, o termo de reagdo presente na fase $, Gltimo termo do lado
direito da equacéo (3.264) é desconsiderado neste trabalho. Desta forma,
as equacdes que descrevem a fase S e a fase o podem ser reescritas de
acordo com as equacdes (5.32) e (5.33):

9{Cap)’

&g + V. [ep(vp) (Cap)f] = (5.32)
= V. [DjpepV{Cap)*]| — aplpoh({Cap)® — (Cas)?)

S)’EU % =V [D; SO'V(CAO')G]
+ ayl g h((Cap)P = (Cas)?) — (5.33)
(Cag)°
—Rpmaaylykés K, +(C)

As equagdes (5.32) e (5.33) sdo equagdes de transporte para a
concentracdo da espécie A considerando a reagdo no biofilme. Observa-
se que o Gltimo termo do lado direito da equacédo (5.32) e 0 segundo
termo do lado direito da equacdo (5.33) sdo idénticos. Este termo
descreve como ocorre a troca de massa entre as fases f e o. Outra
caracteristica destas duas equacOes é a presenca, na equacdo (5.32) e
auséncia na equacao (5.33), de um termo convectivo. Isto ocorre porque
na fase o 0 processo de transferéncia de massa ocorre, principalmente,
por difusdo, como ja fora explicado no Capitulo 3; no entanto, para a
fase B, a parcela convectiva de transferéncia de massa é tdo importante
quanto a parcela difusiva.
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Neste trabalho, a velocidade presente no termo convectivo da
equacdo (5.32) sera considerada constante e igual a velocidade média
intersticial. Para a resolugdo desta etapa do problema foi utilizado o
software CFX v.15.0.7.

5.4.1 Teste de Independéncia de Malha

No presente estudo foi considerada uma geometria
bidimensional e axissimétrica de um reator de biodegradacdo em leito
fixo, com as dimensdes do reator utilizado no trabalho experimental de
Mello (2012).

Com o intuito de garantir a independéncia dos resultados com
a malha foram avaliados quatro tamanhos de malha, conforme Tabela 8,
para avaliar um reator de biodegradacdo em leito fixo utilizando o
modelo de duas equagfes descrito neste trabalho (equagdes (5.32) e
(5.33)).

Tabela 8. Malhas utilizadas para o teste de independéncia de malha para
a simulacdo de uma coluna de biodegradagé&o.
Malha #1 #2 #3 #4
# Nos 12801 50601 113400 201200

Para os testes de independéncia de malha, foram utilizados os
parametros cinéticos de Mello (2012) com uma concentra¢do inicial de
40 mg/L, listados na Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros utilizados no teste de independéncia de malha do
reator de biodegradacgdo em leito fixo.

Parametros Valor
Co,penzeno (MY/L) 40

(vp)P (m/s) 9,62
d, (mm) 0,85
€p 0,28

Dg (m?s) 1,244e-7

D; (m?/s) 2,26e-10

h (m/s) 5,14e-6
Kgenzeno (MQ/L) 29,73

R penzeno@v lyi (MY/LS) 8,5¢-3°

Na Tabela 9, Cg penzeno representa a concentragéo de benzeno
na entrada do reator, (VB)B a velocidade média intersticial do leito, D;} o]
coeficiente de dispersdo da fase , D}, a difusividade efetiva da fase o, h
0 coeficiente convectivo de transferéncia de massa, utilizado para
descrever a troca de massa entre as fases, Kgenzeno @ CONstante de meia
saturagdo do benzeno € Ry, penzeno v y|k @ Velocidade maxima de reagéo
multiplicada pela area especifica da fase y e k. A &rea especifica entre as
fases f e y utilizada para avaliar o transporte de massa entre as fases
(ay|ps) € calculada pela equagdo (5.34):

6(1—¢
avlﬁoz—( - ) (5.34)
P

A Figura 63 apresenta as malhas utilizadas.
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Figura 63. Malhas utilizadas no teste de independéncia de malha para a
escala de projeto.
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A Figura 64 apresenta um grafico de concentracdo versus
altura do leito para as quatro malhas estudadas. Os resultados
apresentados nesta figura indicam uma boa aproximacdo entre os
resultados obtidos com as malhas 3 e 4.

Figura 64. Perfil de concentracdo ao longo do reator para as quatro
malhas avaliadas.

40
—A -Malhal - -Malha2
* -® Maha3 --®-Malhas
am |y
o Y
E S
2 "
20 .
g T,
= .
@
g K
S10 qﬁ‘%-
e,
By S
""‘---___-—..___-
0 . . . . . . .
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0.4 0,45 0,5
Altura (m)

142



Com o intuito de avaliar a malha com melhor custo/beneficio,
foi realizado um célculo do desvio percentual obtido entre as malhas
avaliadas, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10. Desvio % entre as malhas avaliadas para a escala de projeto.
Malha Malha 1 -2 Malha 2 — 3 Malha 3 -4
Desvio % 2,3% 2,0% 1,5%

Frente aos resultados apresentados na Tabela 10, optou-se por
utilizar a malha #3 nas simulac6es do reator de biodegradag&o.

5.4.2 Validagdo do modelo de duas equagdes

Com o intuito de validar a implementacdo destas equacGes
com os dados experimentais, foi utilizado o trabalho de Mello (2012) e
Mayer (2016) como referéncia.

No trabalho de Mello (2012) foi desenvolvido um estudo
experimental onde foram obtidos os parametros cinéticos de
biodegradacdo mono, bi e tricomponente do benzeno, tolueno, Xileno e
suas combinagdes utilizando uma coluna de 0,5 m de altura e 0,03 m de
diametro. Ja no trabalho de Mayer (2016), foi realizado um estudo em
CFD considerando um modelo de uma equagdo. Porém os problemas de
fechamento ndo foram resolvidos, sendo os termos faltantes calculados a
partir de correlagcbes empiricas. Mayer (2016) deduziu seus préprios
parametros cinéticos e comparou seus resultados com os resultados de
Mello (2012).

A primeira avaliacdo feita neste trabalho foi comparando os
resultados experimentais de Mello (2012), considerando os parametros
cinéticos e de transporte de Mello (2012) e Mayer (2016) para o
benzeno, com uma concentracédo inicial de 40 mg/L. A Tabela 11 traz
um resumo dos parametros utilizados nesta primeira etapa e a Figura 65
mostra 0s resultados experimentais de Mello (2012) e os resultados
obtidos com o CFX utilizando os parametros apresentados na Tabela 11.

Para todos os casos avaliados, a velocidade foi fixada com o
valor da velocidade média intrinseca em que ocorreram 0S
experimentos, sendo resolvido o campo de concentrages.
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Tabela 11. Pardmetros utilizados para a valida¢éo das equacdes

suavizadas.
Parametros Caso 1 Caso 2
Co,benzeno (MY/L) 40 * 40 *
(v,;)/” (m/s) 9,62 * 9,62 *
dp (mm) 0,85 *
€p 0,28 *
Dg (m?/fs) 1,244e-7 *
D} (m2/s) 2,26e-10 *
h (m/s) 5,14e-6 * 4,47e-6 **
Kgenzeno (Mg/L) 29,73 *** 18,66 **

R benzeno @y lyr (MY/LS) 8,5e-3 * 6,35e-3 **
Legenda: * Mello (2012); ** Mayer (2016); *** Mello (2007).

Figura 65. Comparacao entre os resultados numéricos deste trabalho e
experimentais de Mello (2012) com concentracdo inicial de 40 mg/L e
pardmetros apresentados na Tabela 11.
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Na Figura 65, os valores obtidos dos resultados em CFD
foram tirados como uma média no plano transversal ao escoamento nas
seguintes posi¢cdes em relacdo a entrada do reator: 0,0 m; 0,058 m; 0,129
m; 0,200 m; 0,280 m; 0,353 m; 0,418 m e 0,490 m. Estas posi¢cdes sdo
as mesmas avaliadas nos trabalhos de Mello (2012) e Mayer (2016).

A Figura 65 mostra uma boa concordancia entre os dados
experimentais e os resultados obtidos neste trabalho utilizando um
modelo de duas equacbes. As diferencas encontradas podem ser
decorrentes tanto dos parametros cinéticos, pois estes foram avaliados
em batelada e extrapolados para um reator em leito fixo, quanto de erros
de medicdo experimental, uma vez que alguns pontos parecem estar fora
do esperado.

Em posse destes resultados, foi construido um novo gréfico
comparativo entre 0s casos 1 e 2 e 0s resultados numéricos de Mello
(2012) e Mayer (2016) (Figura 66).

Figura 66. Comparacdo entre os resultados numéricos deste trabalho e
os resultados numéricos de Mello (2012) e Mayer (2016) com
concentracdo inicial de 40 mg/L e parametros apresentados na Tabela
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Comparando-se 0s resultados numéricos obtidos neste
trabalho, e os resultados numéricos de Mello (2012) e Mayer (2016),
observa-se que o presente trabalho possui uma maior concordancia com
os dados experimentais. Estas diferengas entre este trabalho e o de
Mayer (2016) podem ser atribuidas as diferentes abordagens, sendo que
neste trabalho foi utilizado um modelo de duas equag@es, enquanto que
no de Mayer (2016) foi utilizado um modelo de uma Unica equacao.
Com relacdo aos resultados do Caso 1 e os resultados numéricos de
Mello (2012), as diferencas podem ser decorrentes da diferenca da
constante de meia saturacdo. No presente trabalho, optou-se por utilizar
o valor de Mello (2007).

Com o intuito de avaliar outras condigcdes para verificar a
robustez da metodologia proposta nesta tese, foram estudados dois casos
utilizando os pardmetros cinéticos de Mello (2012): o primeiro
considerando os parametros de transporte de Mello (2012) e o segundo
utilizando os parametros obtidos nos problemas de fechamento
desenvolvidos nesta tese. Os resultados estdo apresentados na Figura 67,
a qual conttm um gréfico de concentracdo versus posi¢do. Os
parametros utilizados nestes casos estdo apresentados na Tabela 12.

Figura 67. Comparacao entre os resultados numéricos deste trabalho e
os resultados experimentais de Mello (2012) com concentragdo inicial
de 92 mg/L e parametros apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12. Parametros cinéticos utilizados nos casos 3 e 4.

Parametros Caso 3 Caso 4
Co,penzeno (MY/L) 92 *
(vg)® (mls) 9,62 *
dp (mm) 0,85 *
& 0,28 *
D (m?/s) 1,244e-7*  9,36e-10 **
D}, (m?/s) 2,26e-10 * 1,47e-10 **
h (m/s) 5,14e-6 * -
aylgoh () - 0,00356 **
Kgenzeno (MY/L) 29,73 ***
R penzeno@v lyi (MY/Ls) 8,5e-3*

Legenda: * Mello (2012); ** Problema de Fechamento; *** Mello (2007).

A Figura 67 indica que os resultados obtidos utilizando os
parametros de transporte obtidos através dos problemas de fechamento,

Caso 4,

apresentam uma maior

concordancia com os dados

experimentais. Aproximando alguns pontos do grafico da Figura 67,
apresentado na Figura 68, é possivel observar que os resultados do Caso

4 ficam mais proximos dos dados experimentais.

Figura 68. Vista aproximada do grafico da Figura 67.
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O comportamento observado na Figura 68 se deve a maior
precisdo no calculo dos pardmetros de transporte, principalmente do
a,|gsh e do coeficiente de dispersdo total da fase f. Como mencionado
nos trabalhos de Mello (2012) e Da Luz (2014), estes coeficientes
possuem grande influéncia no resultado final, uma vez que descrevem a
dispersdo das espécies quimicas na coluna e a troca de massa entre as
fases. Se a dispersdo for precéria, parte dos reagentes pode ndo entrar
em contato com o biofilme e, por consequéncia, ndo irdo reagir. Por
outro lado, se a troca entre as fases for precéria, 0s reagentes penetrardo
em menor quantidade no biofilme, prejudicando a degradacdo, mesmo
que a dispersdo seja satisfatoria.

Outros testes foram feitos considerando a degradacéo
monocomponente de benzeno, tolueno e xileno, com uma concentracdo
inicial de 50 mg/L e duas vaz@es de entrada, 1 mL/min e 3 mL/min.
Como paradmetros cinéticos foram utilizados os dados de Mayer (2016).
Os parametros utilizados nos seis testes estdo listados na Tabela 13, na
Tabela 14 e na Tabela 15. Os resultados referentes a estes parametros
estdo apresentados na Figura 69, na Figura 70 e na Figura 71.

Tabela 13. Pardametros para biodegradacéo do benzeno com
concentragao inicial de 50 mg/L.

Parametros Caso 5 Caso 6
CO,benzena (mg/l—) 50*
Vazéo (mL/min) 1* 3*
dp, (mm) 0,85*
&g 0,28 *
D; (m2/s) 7,47e-10 ** 4,18e-9 **
D}, (m?/s) 1,47e-10 ** 1,47e-10 **
aylgoh (5% 0,000341** 0,00356 **
KBenzeno (mg/l—) 20,0 *** 20,0 ***
Rm,benzenoaVlyk 15,7e-3 *** 27,3e-3 ***
(mg/Ls)

Legenda: * Mello (2012); ** Problema de Fechamento; *** Mayer (2016).
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Tabela 14. Parametros para biodegradacdo do tolueno com concentracdo
inicial de 50 mg/L.

Parametros Caso 7 Caso 8
CO,benzeno (mg/l—) 50 *
Vazdo (mL/min) 1* 3*
d, (mm) 0,85 *
&g 0,28 *
D; (m2/s) 8,09e-10 ** 4,44e-9 **
D (m3/s) 1,32e-10 ** 1,32e-10 **
aylgsh (s'l) 0,000318** 0,00462 **
Kpenzeno (MQ/L) 20,0 *** 20,0 ***
Rm,benzenoavlyk 16,36-3 KKKk 33,16-3 *k%
(mg/Ls)

Legenda: * Mello (2012); ** Problema de Fechamento; *** Mayer (2016).

Tabela 15. Pardmetros para biodegradacdo do xileno com concentrago
inicial de 50 mg/L.

Parametros Caso 9 Caso 10
CO,benzeno (mg/l—) 50 *
Vazdo (mL/min) 1* 3*
d, (mm) 0,85 *
&g 0,28 *
DZ} (m2/s) 8,43e-10 ** 4,66e-9 **
D} (m?/s) 1,32e-10 ** 1,32e-10 **
aylgoh (57 0,000318** 0,00462 **
Kgenzeno (MY/L) 20,0 *** 20,0 ***
Rm,benzenoavlyk 14,1e-3 *** 21,1e-3 ***
(mg/Ls)

Legenda: * Mello (2012); ** Problema de Fechamento; *** Mayer (2016).
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Figura 69.

Resultados referentes aos dados da Tabela 13 para o benzeno
com concentracdo inicial de 50 mg/L.
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Figura 70. Resultados referentes aos dados da Tabela 14 para o tolueno

com concentracao inicial de 50 mg/L.
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Figura 71. Resultados referentes aos dados da Tabela 15 para o xileno
com concentracéo inicial de 50 mg/L.
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Os resultados apresentados na Figura 69, na Figura 70 e na
Figura 71 mostram uma boa concordancia entre os dados experimentais
e 0s resultados obtidos neste trabalho utilizando os problemas de
fechamento para obtencdo dos parametros de transporte. Observa-se que
0s casos 5, 7 e 10 possuem o0s resultados muito préximos do
experimental, validando o modelo utilizado neste trabalho. Isto indica
gue, para os demais casos, 0s desvios podem ser decorréncia de erros
associados as medicBes experimentais ou de desvio dos valores dos
parametros cinéticos.

Desta forma, e em posse dos resultados apresentados neste
capitulo, é possivel afirmar que o modelo de duas equacdes proposto,
juntamente com a resolucdo dos problemas de fechamento, descrevem
com boa precisdo, o comportamento de um reator de biodegradagdo em
leito fixo para solu¢bes monocomponentes de benzeno, tolueno e xileno.
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6. CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

O principal objetivo deste trabalho foi demonstrar o
desenvolvimento e a viabilidade da modelagem de reatores de
biodegradacdo em leito fixo através da aplicacdo do Método da Média
no Volume, o qual permite avaliar as propriedades efetivas da escala de
projeto levando-se em conta as informagGes locais obtidas através de
escalas de comprimento menores. O modelo desenvolvido leva em conta
duas equagOes finais a serem resolvidas: uma para a fase fluida, que
percola o leito, e outra para a regido porosa, composta por particulas de
suporte sélido e biofilme.

Desta forma, foi possivel solucionar o problema avaliando
diferentes escalas de comprimento separadamente. Neste trabalho foram
avaliadas duas escalas: a microescala, que contempla a regido do
biofilme aderido ao suporte sélido, e a macroescala, que contempla a
escala de projeto, composta pelo fluido que percola o reator e a fase
porosa, formada por um suporte sélido poroso e o biofilme aderido em
sua superficie.

O desenvolvimento matematico iniciou-se pela suavizacdo da
equacdo governante para a microescala, a qual resulta em um problema
de fechamento onde uma variavel deve ser solucionada. Esta variavel
comporé a equacdo que descreve a difusividade efetiva desta escala, a
qual foi utilizada para os calculos da difusividade efetiva da
macroescala. Portanto, a equacdo da microescala que necessariamente
deve ser resolvida é a equacdo da varidvel vetorial de fechamento. Em
posse desta foi possivel realizar o calculo da difusividade efetiva.
Assim, o primeiro passo a ser tomado no desenvolvimento da tese foi
resolver a varidvel de fechamento da microescala de forma a possibilitar
0 célculo da difusividade efetiva e, consequentemente, a resolucdo da
equacdo governante para a macroescala.

Com o intuito de implementar estas equa¢fes em um software
comercial, foi utilizado o software comercial CFX v.15.0.7, no qual as
equacOes em questdo tiveram que ser implementadas, uma vez que ndo
estdo no conjunto de modelos disponibilizados pelo software.

A equagdo que descreve o comportamento da variavel de
fechamento da microescala foi implementada e aplicada a trés
configuragbes de células unitarias encontradas na literatura, duas

153



bidimensionais, célula unitaria de Chang (1982) e arranjo bidimensional
de cilindros, e uma tridimensional, arranjo cubico de esferas. A
validacéo para a microescala foi realizada em duas etapas, sendo que na
primeira foi utilizada a solugdo analitica para a célula unitaria de Chang
(1982), e na segunda, os resultados para a difusividade efetiva foram
comparados com os resultados encontrados nos trabalhos de Borges da
Silva et al. (2007) e Ochoa, Strove e Whitaker (1994). Para ambas as
etapas, houve uma boa concordancia entre os resultados deste trabalho e
0s resultados encontrados na literatura.

Em posse dos resultados obtidos na microescala, iniciou-se a
resolucdo do problema de fechamento da macroescala. A primeira
variavel a ser solucionada foi a variavel vetorial da fase g, bg. A
validacdo desta varidvel foi realizada comparando-se os resultados para
0 coeficiente de dispersdo total obtidos numericamente com o0s
resultados da literatura (Eidsath et al., 1983; Wood, 2007; Carberry e
Bretton, 1958 apud Wood, 2007; Edwards e Richardson, 1968 apud
Wood, 2007; Rifai et al., 1956 apud Wood, 2007; Ebach e White, 1959
apud Wood, 2007; Pfannkuch, 1963 apud Wood, 2007; Da Luz, 2014).
Os resultados apresentados neste trabalho ficaram em concordancia,
principalmente, com os dados experimentais.

Para os demais problemas de fechamento para as fases § e o,
ndo foram encontrados dados para validacéo na literatura, de forma que
sua validagdo foi feita juntamente com a validacdo do modelo completo.

O modelo completo de duas equacGes foi avaliado utilizando-
se uma geometria bidimensional axissimétrica, considerando as
configuragdes do reator utilizado no estudo experimental de Mello
(2012). Para tanto, foram avaliadas diversas varia¢cGes dos parametros
cinéticos com o intuito de verificar a robustez do método.

Os primeiros testes realizados utilizaram o0s parametros
cinéticos e de transporte de Mello (2012) e Mayer (2016). Os resultados
apresentaram uma boa concordancia entre os resultados obtidos neste
trabalho e os resultados experimentais e huméricos de Mello (2012) e
Mayer (2016), indicando que as equacBes implementadas sdo
consistentes com o problema fisico.

Como uma segunda etapa da validagéo das equagdes das fases
S e o, foram utilizados os parametros cinéticos de Mayer (2016) com os
pardmetros de transporte obtidos a partir dos problemas de fechamento
desenvolvidos no presente trabalho. Os resultados indicam a validagéo e
robustez do modelo, uma vez que para 0s trés casos 0s resultados
ficaram muito préximos dos dados experimentais. Os desvios
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encontrados entre os demais casos e 0s dados experimentais podem ter
sido em decorréncia de erros associados as medicdes experimentais ou
de desvio dos valores dos parametros cinéticos.

Os resultados apresentados pelo presente trabalho mostram a

robustez e a validade do modelo de duas equagfes para a avaliacdo de
um reator de biodegradacdo em leito fixo.

6.2 SUGESTOES

Com o intuito de dar continuidade ao estudo numérico de

reatores de biodegradacdo em leito fixo, seguem algumas sugestfes para
trabalhos futuros:

realizar o problema de fechamento da macroescala com
geometrias  tridimensionais,  considerando-se  diversas
configuragdes de particulas;

avaliar o uso de modelos de turbuléncia para o escoamento
turbulento dos problemas de fechamento da macroescala;
considerar cinéticas multicomponentes com inibicdo de
substrato;

avaliar o campo de velocidade da escala de projeto a fim de
avaliar a concentracdo radial do leito;

considerar uma nova geometria tridimensional para a escala de

projeto.
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