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RESUMO

O objetivo do presente trabalho é a modelagem matematica e a simulacdo computacional do
processo de reforma de metano com dioxido de carbono em reator de leito fixo sobre catalisador
de niquel. O modelo proposto consiste de um sistema de equacdes diferenciais parciais ndo-
lineares e ndo-homogéneas decorrentes dos balangcos materiais no reator e na particula do
catalisador. A solucdo do problema é obtida com a aplicacédo da Técnica das Equaces Integrais
Acopladas nas equacOes para a fase solida resultando em um modelo simplificado
unidimensional transiente para as duas fases (fluida e sélida). Ao modelo simplificado s&o
empregados os procedimentos da Técnica da Transformada Integral Generalizada e do Método
das Linhas com o objetivo de transformar o sistema de equacfes parciais em um sistema de
equacOes diferenciais ordinarias. Para a solucdo do sistema de EDOs, foi desenvolvido um
cdédigo em linguagem de programacao Fortran 90/95 no qual foi utilizada a subrotina IVPAG,
em dupla preciséo, da biblioteca IMSL. Os resultados obtidos foram, entdo, comparados a fim

de que o0 modelo proposto fosse verificado.

Palavras-chave: Reforma a Seco de Metano, Transformada Integral, Método das Linhas,

Catalise, Leito Fixo.
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ABSTRACT

The objective of this work is the mathematical modeling and computational simulation of
methane reform process with carbon dioxide in a fixed bed reactor on nickel catalyst. The
proposed model consists of a non-linear and non-homogeneous system of partial differential
equations resulting from material balances in the reactor and the catalyst particle. The solution
of the problem is obtained by applying the Coupled Integral Equations Approach in the
equations for the solid phase resulting in a transient one-dimensional simplified model for the
two phases (fluid and solid). In the simplified model are employed Generalized Integral
Transform Technique and Method of Lines in order to transform the system of partial equations
in a system of ordinary differential equations. To solve the ODE system, it was developed a
code in Fortran 90/95 programming language in which was used the subroutine IVPAG in
double precision, from the IMSL library. The results were then compared in order to verify the

present model.

Keywords: Dry Reforming, Integral Transforms, Method of Lines, Catalysis, Fixed-Bed.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A seguir serdo apresentados argumentos que justificam a importancia deste trabalho e
suas contribuicGes para o entendimento dos fendmenos envolvidos no processo de reforma a

seco do metano, de acordo com 0s objetivos especificados.

1.1 MOTIVACAO

Segundo Smill (2014), em 1930 o gés natural atingiu 5% do provimento de energia em
escala mundial, ja em 1990 sua participacdo era de 25%. Apos 60 anos, o gas natural atingiu
valores bem abaixo dos observados nas transi¢cbes da madeira para o carvao, e do carvao para
0 petroleo. Ainda segundo o autor, no periodo compreendido entre os anos de 1990 a 2012 a
energia proveniente de combustiveis fosseis no mundo sofreu diminuicdo passando de 88%
para 87%, uma diferenca infima. Além disso, as chamadas fontes modernas de energias
renovaveis atingiram apenas 3,4% do provimento de energia.

Apesar do grande impacto ambiental que combustiveis fosseis ocasionam, ainda seréo
necessarios varios anos para que o cenario energético mundial sofra uma grande transformacao,
do nivel que ocorreu quando o carvdo e o petroleo passaram a dominar o fornecimento de
energia em escala mundial.

No entanto, as mudancas climaticas que tem ocorrido de forma acelerada nos Gltimos
anos tem atraido a atencdo de diversos pesquisadores e governos. Potencializadores de tais
mudancas ja sdo conhecidos pela comunidade cientifica ha muitos anos, como por exemplo 0s
gases metano e dioxido de carbono.

Nesse cenario, verificou-se que os combustiveis fosseis contribuiram com 82% das
emissdes de didxido de carbono na atmosfera no ano de 2012, distribuidos em 6leo (38%),
carvao (35%) e gas natural (27%) (IEA, 2014a). Outro fator relevante é que grande parte do
dioxido de carbono lancado na atmosfera provém de fontes automobilisticas, o que dificulta ou
mesmo inviabiliza sua captura.

Entretanto, ainda existem varias outras fontes de dioxido de carbono que podem de
maneira mais simples fornecer o gas necessario a varios processos industriais cuja demanda é

consideravel, como na inddstria do petroelo. Existem, inclusive, estudos relacionados a injecdo



desse gas em formacgdes de rochas sedimentares porosas, como o basalto que compde parte da
crosta terrestre (LEVITAN, 2014). Isso ocorre justamente por conta da grande quantidade de
diéxido de carbono que pode ser recuperado e se encontra excedente, sem nenhuma destinagédo
imediata.

A utilizacdo do didxido de carbono na reforma do metano pode, a principio, solucionar
grande parte dos problemas ocasionados por suas emissdes na atmosfera, bem como constitui-
se como um processo viavel para a producdo do gas de sintese de grande interesse industrial
(LEVITAN, 2014).

O gés de sintese constitui-se como uma mistura de mondxido de carbono (CO) e
hidrogénio (H2). Nota-se, portanto, que a reforma a seco do metano, além de viabilizar a
diminuicdo das emissbes de CO2, se constitui como uma importante fonte de producdo de
hidrogénio.

O hidrogénio tem grande demanda em industrias petroquimicas como na fabricacao
de amonia, perdxido de hidrogénio, toluenodiamina, etc.; em refinarias de petréleo onde tem
sido utilizado em processos de hidrotratamento, hidrocraqueamento e dessulfurizacdo; bem
como nas industrias farmacéuticas e alimenticias (ARMOR, 1999).

Armor (1999) destaca ainda que o hidrogénio se tornard uma importante fonte de
energia renovavel (resultando em significativa reducdo nas emissdes de NOyx, CO e COy)
suprindo a demanda tanto de industrias, quanto de consumidores finais.

Apesar da reforma a seco de metano ter pesquisas iniciadas em 1920 e de todas as
vantagens que o processo pode oferecer ela ainda recebe pouco interesse industrial se
comparada a outros processos de reforma em virtude dos custos elevados para se alcancgar as
altas temperaturas necessarias, além de outros fatores.

Portanto, pesquisas relacionadas a diminuicdo dos danos causados ao meio ambiente
(sobretudo pela emissdo de gases como o metano e o didxido de carbono intimamente ligados
ao aquecimento global), bem como no melhor entendimento do processo de reforma a seco do
metano de modo a viabilizar tal rota para a obtencdo ndo apenas do gas de sintese, mas também

do hidrogénio, sdo de grande importancia.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em analisar a aplicabilidade da Técnica das

Equacdes Integrais Acopladas em conjunto com o Método das Linhas e a Técnica da



Transformada Integral Generalizada no problema convectivo-difusivo de transferéncia de

massa com reagdo quimica.

1.2.2 Objetivos especificos
Ante 0 exposto, este trabalho tem como objetivos especificos:

— Modelar matematicamente o processo de reforma do metano com dioxido
de carbono em reator de leito fixo e realizar simulagdes do mesmo em
estado transiente e estacionario;

— Empregar as metodologias de solucdo para o problema, a saber: a Técnica
das Equacdes Integrais Acopladas (CIEA), a Técnica da Transformada
Integral Generalizada (GITT) e o Método das Linhas com discretizacdo via
Volumes Finitos (MOL - FVM) ao sistema de equacdes provenientes do
balango de massa no reator;

— Desenvolver um codigo computacional em linguagem de programacao
Fortran 90/95 para a solucdo do sistema de EDOs provenientes da
aplicacdo das metodologias propostas;

— Simular determinados casos-testes e analisa-los com o intuito de verificar
as metodologias empregadas para o problema proposto provendo meios de

determinar o comportamento dindAmico do processo em questao.

1.3 CONTRIBUICOES DESTE TRABALHO

De acordo com os argumentos apresentados previamente, este trabalho tem o intuito
de contribuir para um melhor entendimento da reforma de metano com diéxido de carbono em
reator de leito fixo a partir da modelagem matematica e simulacdo computacional do processo,
determinando padrbes a serem observados em experimentos futuros. Com isso, reduz-se 0s
custos para a obtencdo de resultados referentes ao processo estudado.

Soma-se a isso o fato de se estender os formalismos das metodologias de solucdo a
problemas convectivos-difusivos com reacdo quimica, analisando-se os apectos relevantes a

validacdo do emprego de cada uma ao problema proposto.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

Este topico trata da revisdo da literatura no que diz respeito ao cenario energético
mundial e nacional sobre o mercado do gas natural (composto majoritariamente de metano),

bem como do aspectos relacionados a cinética de reforma do metano com dioxido de carbono.

2.1 0 GAS NATURAL NO CENARIO MUNDIAL E BRASILEIRO

O gas natural € definido pela Agéncia Nacional do Petrleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, 2009) como: “Gas Natural ou Gas: todo hidrocarboneto que
permaneca em estado gasoso nas condicdes atmosféricas normais, extraido diretamente a partir
de reservatorios petroliferos ou gaseiferos, incluindo gases imidos, secos, processados e gases
raros.”.

Como principal constituinte do gas natural encontra-se o0 metano. Outros
hidrocarbonetos, tais como o etano, o propano e o butano podem estar presentes. Em baixas
proporgdes podem ser observados hidrocarbonetos com maior peso molecular, C.
(MOKHATAB et al., 2015).

Determinadas substancias tidas como contaminantes podem ser encontradas, como o
nitrogénio, o didxido de carbono, a agua e compostos de enxofre. A Tabela 2.1 abaixo mostra

a composicao tipica do gas natural.

Tabela 2.1 Composicdo média do gas natural. Fonte: Mokhatab et al. (2015).

Componente Formula Volume (%)

Metano CHas > 85

Etano C2Hs 3-8
Propano CsHs 1-2
Butano CsH1o <1

Dioxido de Carbono CO2 1-2
Sulfeto de hidrogénio H>S <1

Nitrogénio N2 1-5

Hélio He <05




De acordo com a ANP (BRASIL, 2013), a producéo de gas natural alcangou a marca
de 3,4 trilhdes de m® em 2012, apds um crescimento de 2,2% em relagdo a 2011. Com os Estados
Unidos, 681,4 bilhdes de m® (20% do total mundial), e a RUssia, 592,3 bilnhdes de m® (17,6% do
total mundial), como os maiores produtores e o Brasil ocupando a 342 posi¢cao com 17,4 bilhdes
de m® (0,5% do total mundial).

A gquantidade de gés natural produzida por cada regido do mundo em 2012 pode ser

observada na Figura 2.1 abaixo.
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Figura 2.1 Producdo de gas natural por regifo geografica em 2012 (bilhdes de m®). Fonte:
Brasil (2013).

Ainda segundo a ANP (BRASIL, 2013), o consumo mundial do gés natural em 2012
alcangou 3,3 trilndes de m®. Novamente, os Estados Unidos e a RUssia aparecem nos dois
primeiros lugares com 722,1 bilhdes de m3 (21,8 %) e 416,2 bilhdes de m®, respectivamente. O
Brasil aparece na 312 posi¢io com um consumo estimado em 29,2 bilhdes de m® (0,9% do total).

Pode-se visualizar o consumo de alguns paises atraves da Figura 2.2 a seguir.



RUSSIA 12,6% IRA 4,7%

CHINA 4,3%

JAPAD 3,5%
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Figura 2.2 Participacdo de paises selecionados no consumo mundial de gas natural em 2012,
Fonte: BRASIL (2013).

O gas natural representou 12,8% da matriz energética brasileira, segundo dados
consolidados do Balanco Energético Nacional ano base 2013 (BRASIL, 2014). Este valor se
encontra um pouco abaixo da demanda mundial do gés natural como fonte de energia priméria
que corresponde a 15% (IEA, 2014b).

No Brasil, a demanda tem sido sobretudo na geracdo de energia (constituindo o
consumo final energético) ou nas industrias de transformacdo (producdo de derivados de

petréleo ou geracgdo de energia elétrica para as mesmas).
2.2 0 CENARIO DO DIOXIDO DE CARBONO

As crescentes emissdes do dioxido de carbono tém gerado grande preocupacdo por
seus efeitos nocivos ao meio ambiente. Inimeras entidades governamentais ou privadas
simulam os cenarios mais provaveis quanto a utlizacdo de fontes priméarias de energia e de
emissdes de CO para 0s proximos 50 anos.

O mais recente relatorio da International Energy Agency (IEA, 2014b), por exemplo,
revelou que as emissdes de CO» foram estimadas em 33,8 Gton no ano de 2012. Ainda segundo
o relatdrio, o setor de geracao de energia por centrais térmicas responde por 39% desse total,
enquanto que o setor industrial por 26%. Ja os setores de transportes, construcdo, agricultura

além de outras transformacdes representam 20%, 8%, 1% e 6%, respectivamente.



Nos Ultimos anos tém surgido tecnologias que objetivam a captura do CO2 proveniente
dos setores de geracdo de energia e industrial. Em virtude desses serem fontes estacionarias do
gas, tem-se a diminuicdo da complexidade do procedimento de captura.

Atualmente, cerca de 110 Mton/ano de CO sdo vendidos para uso industrial (ADEME,
2010 apud IEA, 2014b) e cerca de 20 Mton/ano de CO- para a atividade de recuperacao
avancada de petréleo (EOR) (GCCSI, 2013 apud IEA, 2014b).

Especialistas de varias areas indicam potenciais utilidades para a grande quantidade
de CO, gerado. Em seu trabalho sobre a utilizacdo do didxido de carbono em larga escala,

Edwards (1995) apresentou as seguintes opc¢des para a utilizacdo do gas capturado:
— Gaseificacdo do carbono

C+CO0, +172 kJ —2CO (2.1)

— Fotosintese

6CO, +6H,0 +energia — C;H,;,0; +60, (2.2)

— Reforma do metano

CH, +CO, +247 k] —> 2CO+2H, (2.3)

Como os processos apresentados acima requerem grande quantidade de energia,
proveniente em sua maior parte da queima de combustiveis fosseis que por sua vez contribuem
para as emissdes de CO>, deve-se considerar rotas em que a razdo de CO> produzido/consumido

seja a menor possivel.

2.3 A REFORMA DO METANO COM DIOXIDO DE CARBONO (DRM)

De acordo com Pakhare e Spivey (2014), o processo de reforma a seco do metano
(DRM, na sigla em inglés) foi primeiramente estudado por Fischer e Tropsch em 1928, a época
foram utilizados catalisadores de Ni e Co. J& em 1949, Lewis e colaboradores utilizaram
catalisadores suportados de 6xido de Cu para uma maior seletividade na producéo de CO e Ho.
Rostrup-Nielsen (1965 apud PAKHARE e SPIVEY, 2014) foi quem reportou pela

primeira vez a sintese de catalisadores para a reforma do metano utilizando promotores. Nesse



trabalho, no entanto, ndo foi detalhado o mecanismo pelo qual os promotores limitam a
desativacdo do catalisador devido a deposicéo de carbono.

Posteriormente, diversos pesquisadores se basearam no conceito de utilizacdo de
promotores com o intuito de inibir a formacao de carbono sobre a superficie do catalisador, a
qual tem sido a principal causa de desativagéo de catalisadores de Ni na reforma de metano com
COa.

E importante lembrar que a DRM ¢é definida como um processo indireto de converséo
de metano, pois tem como objetivo a producédo do gas de sintese, uma mistura de CO e Hy, para
sua posterior utilizacdo na producdo de diversas outras substancias. De acordo com Chawla et
al. (2013), a vantagem da DRM sobre outros processos de reforma se dé sobretudo pelo fato de
fornecer uma baixa razdo de H,/CO, a qual pode variar entre 0,1 e 1,0.

A demanda de gas de sintese na industria tem aumentado devido ao seu potencial em
muitas aplicacdes, tais como na sintese de Fischer-Tropsch, em que o gés é convertido em uma
série de combustiveis liquidos sintéticos com indice zero de enxofre e baixa aromaticidade, ou
na producdo de metanol, dimetil éter e oxo-alcoois. Na Tabela 2.2, a seguir, tem-se uma visao

das substancias que podem ser obtidas a partir dos produtos da reforma do metano.

Tabela 2.2 Rotas de obtencdo de substancias a partir do metano. Fonte: Souto (2005).

12 Geragao 2% Geracdo 32 Geracdo 48 Geracdo 52 Geracao
Acido CMC
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2.3.1 Reac0es e termodinamica do processo

A reacdo global do processo DRM foi descrita na reacdo (2.3), mas € apresentada aqui

com sua respectiva entalpia padréo:
CH,+CO, »>2CO+2H,  AHZ%, . =247 ki/mol (2.4)

Verifica-se que a reacdo de reforma do metano acima é endotérmica, sendo favorecida
por altas temperaturas e baixas pressdes. A energia livre de Gibbs, o parametro que indicara se
em uma determinada temperatura a reacao (2.4) seré espontanea ou ndo, é dada pela seguinte
expressao (WANG et al., 1996):

AG®(J / mol)=61.770—67,32T (2.5)

em que T é a temperatura em que a reacao é conduzida.

Em um estudo publicado por Mark et al. (1997), é relatado que a reacdo (2.4) ndo €
estequiometricamente independente, pertencendo a uma rede complexa de reacdes paralelas,
apresentadas a seguir, com as respectivas entalpias e energias livre de Gibbs para as reacgoes
(2.6), (2.10) e (2.12) fornecidas por Wang et al. (1996):

— Reacdo reversa de agua-gas-shift (RWGS)

CO, +H, 22CO+H,0 (2.6)

AH3g « =41kd/mol, AG®(J / mol)=-8545+7,84T 2.7)
— Metanacao

CO,+H, 2CH, +2H,0 (2.8)

— Reforma a vapor do metano
CH,+2H,0=2=C0O+3H, (2.9)

— Reac&o reversa de Boudouard
C+CO, 222CO (2.10)

AH3s ¢ =—172 kd/mol, AG®(J / mol)=-39810+40,87T (2.11)
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— Decomposicao do metano
CH, 2C+2H, (2.12)

AH3s « =75 kd/mol, AG®(J / mol)=21960-26,45T (2.13)

— Gaseificacdo do carbono
C+H,0=CO+H, (2.14)

Segundo esses autores, aplicando-se 0 método de Aris (ARIS, 1965 apud MARK et
al., 1997) tem-se dois conjuntos de reagdes estequiometricamente independentes a serem
escolhidos para descrever a série de reacGes acima. O primeiro € formado pelas reacdes (2.4),
(2.6) e (2.14) e o segundo pelas reacdes (2.6), (2.10) e (2.12).

Em uma andlise na literatura sobre o assunto verifica-se que em geral os trabalhos
publicados se utilizam de dois métodos para expressar a composi¢do do equilibrio quimico das
reacOes de DRM. O primeiro baseia-se na determinacdo da chamada coordenada de reacéo dos
calculos das constantes de equilibrio, mais conhecido como Meétodo do Equilibrio
Termodindmico Multi-reagdes.

A segunda abordagem é baseada na minimizagdo da energia livre de Gibbs com a
utilizacdo de multiplicadores indeterminados de Lagrange. Yaw e Amin (2005) fizeram uma

boa analise sobre a aplicacdo dos dois métodos na DRM.
2.3.2 Conversao de equilibrio: temperatura, pressao e razao de alimentacao

A conversdo de equilibrio é geralmente avaliada com base na razdo molar de
alimentacdo de CO2/CHas e pelos efeitos da temperatura e pressdo em que a DRM é conduzida.
Wang et al. (1996), baseados nas expressdes para a energia livre de Gibbs para as
reacOes consideradas, determinaram, conforme apresentado na Tabela 2.3, os limites de
operacdo para a reforma com CO», (2.4), a decomposi¢cdo do metano, (2.12), e as demais

reacoes, (2.6) e (2.10), do sistema por eles estudado na pressao de 1 atm.

Tabela 2.3 Limites de temperatura para as rea¢coes da DRM. Fonte: Wang et al. (1996).
Reacdo (2.4) (2.12) (2.6)° (2.10)°
Temperatura (°C) 640 557 820 700

3limite inferior, Plimite superior
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Observa-se que as reagoes de reforma, (2.4), e de decomposicéo, (2.12), devem ser
conduzidas acima de 640 °C, enquanto que as reacdes RWGS, (2.6), e de Boudouard, (2.10),
ndo poderdo ocorrer acima de 820 °C. Verifica-se ainda que a deposicdo do carbono ocorrera
tanto pela reacdo de Boudouard e de decomposicdo do metano na faixa de temperaturas entre
557 e 700 °C.

2.5 -

Quantidade de equilibrio (mol)

0.0 : T T T . i
350 450 550 650 750 850 950

Temperatura (°C)

Figura 2.3 Efeito da temperatura na DRM; 1 mol de CH4 a 0,1 MPa. Fonte: Gao et al. (2011).

A Figura 2.3 ilustra o efeito da temperatura sobre a conversdo de equilibrio para uma
razdo de alimentacdo CO2/CHa igual a 1 e presséo de 0,1 MPa, equivalente a 1 bar. Conforme
o0 esperado pela analise da energia livre de Gibbs, ndo se tem uma conversdao de CHs e CO>
significativa abaixo de 500 °C. Enquanto se pode obter conversdes de equilibrio calculadas de
metano de aproximadamente 95% a 800 °C.

A quantidade de C(s) e H.O formada em temperaturas menores que 900 °C tera grande
impacto na razdo CO/Hz, pois ha uma diminuicdo na producéo de CO. J& a reacdo RWGS, a
principal rota de formacéo de agua, é favorecida por baixas temperaturas. Com a elevacgéo da
temperatura percebe-se que a quantidade de carbono e H>O decai consideravelmente. Portanto,
altas conversoes e alta seletividade para H, e CO sé&o obtidas com o aumento da temperatura.

De acordo com Gao et al. (2011) todas as reacdes da DRM sao processos de expansdo
de volume, consequentemente, qualquer aumento da pressdo serd desfavoravel. Como se
observa da Figura 2.4, a quantidade de equilibrio decai significativamente com o aumento da

presséo.
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Quantidade de equilibrio (mol)

0.1 06 1.1 1.6 2.1 2.6
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Figura 2.4 Efeito da pressdo na DRM; 1 mol de CH4 a 750 °C. Fonte: Gao et al. (2011).

Outro fator relevante paraa DRM é a razao molar de alimentagdo da mistura CO2/CHa.
Como se observa da reagdo (2.4) tem-se uma razdo molar estequiométrica entre essas duas
epécies. Em virtude disso, uma quantidade em excesso de CO2 podera acarretar em um aumento

na conversao de CHas.
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Figura 2.5 Efeito da razdo CO>/CH4 na DRM; 750 °C e 0,1 MPa. Fonte: Gao et al. (2011).

Conforme pode ser constatado na Figura 2.5, as espécies H2 e CO sdo os produtos
formados em grande quantidade para uma ampla faixa de razdes de alimentagcdo de CO2/CH4
para a temperatura de 750 °C.

Entretanto, tem-se que para razdoes molares de entrada de CO2/CH4 superior a 1,5 a

razdo de CO/H: sofre consideravel aumento.
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2.3.2 Catalisadores e suportes

Uma extensa lista de trabalhos sobre o emprego de inimeros catalisadores com
diferentes suportes pode ser consultada. O principal objetivo € o desenvolvimento de
catalisadores que apresentem elavada atividade, bem como elevada resisténcia a desativacao.

A Tabela 2.4, a seguir, apresenta uma lista de catalisadores e suportes que serviram
para uma gama de trabalhos. Recomenda-se a leitura do trabalho de Gao et al. (2011) para o

acesso a tabela completa dos catalisadores mais utilizados na DRM.

Tabela 2.4 Resumo dos catalisadores recentemente reportados para a DRM. Fonte: Adaptado
de Gao et al. (2011).

Baseados Apenas em Ni Baseados em Metais Nobres
Metal Suporte Metal Suporte
Ni Al,O3 Rh Al>O3
Ni MgO-Al,O3 Rh SiO2

Ni Ca0-Al203 Rh Lax03-Si02
Ni Lax03-Al,03 Rh Laz03
Ni Ce02-Al;03 Pt Al2O3
Ni Zr0O2-Al>03 Pt ZrO;
Ni SiO2 Pt Ce-ZrO;
Ni MgO Pt TiO;
Ni LaxO3 Ir Al>O3
Ni CaO Ru Al2O3
Ni ZrO; Baseados em Co
Ni CeO2-ZrO2 Metal Suporte
Ni Como Promotor Co Al2O3
Metal Suporte Co SiO2
Ni-K Al2O3 Co MgO
Ni-K Ce0,-Al,03 Co TiO2
Rh-Ni Al,O3 Co Si-AlL,O3
Tipo Perovskitas Outros
Metal Suporte Metal Suporte
- LaNiO3 Mo2C
- LaNiO3 Mo,C Al>O3
LaoNiO4 7-Al,03 Mo2C Zr0;

Embora alguns materiais cataliticos sejam compostos por uma unica substancia, a

maioria dos catalisadores tem, em geral, trés componentes, 0s quais sdo (SCHMAL, 2013):

— Fase ativa: corresponde ao componente do catalisador responsavel pela

ocorréncia da reacdo quimica;
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— Suporte: possuindo diversas funcdes, destaca-se que as mais importantes
séo a area especifica e a estabilidade da fase ativa em sua superficie. Um
bom suporte melhora a dispersao das fases ativas e ndo apresenta atividade
catalitica com reacgdes paralelas indesejaveis;

— Promotores: quando presentes (em pequenas quantidades) conduzem a um
material mais ativo, seletivo e estavel. Sua funcdo tanto pode ser a de

melhorar o suporte quanto a fase ativa.

Como se pode perceber da Tabela 2.4 todos os suportes apresentados sdo 6xidos, pois
esses sdo materiais que possuem elevados pontos de fusdo suportando, deste modo, as elevadas
temperaturas necessarias as reacées de reforma.

Catalisadores baseados em metais tais como Ni, Co, Rh e Pt tem recebido grande
atencdo e foram extensivamente reportados em diversos pesquisas.

Certamente, o metal mais frequentemente reportado como catalisador paraa DRM tem
sido o Ni por este apresentar caracteristicas, tais como: alta reatividade e um menor preco
guando confrontado com catalisadores baseados em metais nobres (GAO et al., 2011).

No entanto, um dos problemas mais relatados acerca de catalisadores de Ni € a sua
rapida desativacao devido, principalmente, a deposicdo de carbono na superficie metalica.

De acordo com Gao et al. (2011), esforgos tem sido dispendidos na tentativa de prover
a catalisadores de Ni maior atividade e estabilidade através da mudanca da natureza do suporte,
adicionando promotores ou até mesmo modificando 0 método de preparacdo. Os autores citam
ainda que 6xidos como o Al>Os e 0 SiO2 sdo suportes para catalisadores de Ni que serviram para
a realizacao de varias pesquisas.

Cheng et al. (1996) investigaram tanto a influéncia dos promotores de 6xidos alcalinos
terrosos (Mg e Ca) e lantanideos (La e Ce) quanto os procedimentos de preparacdo de
catalisadores de Ni/Al,Oz para a DRM na temperatura de 650-850 °C e pressdo atmosférica.
Eles concluiram que ambos 0s suportes promoveram um aumento na atividade inicial do
catalisador preparado apenas de Ni/Al;Os.

No entanto, a forma como tais 6xidos interagem com o Ni/Al>Oz diferem. Os 6xidos
alcalinos terrosos sofrem grande influéncia do metodo como os catalisadores sdo preparados
(co-impregnacéo ou impregnacao sucessiva no estudo citado), enquanto que os de lantanideo
ndo sofrem influéncia de tal aspecto.

Wang e Lu (1998) avaliaram a atividade catalitica e as caracteristicas de desativacdo

de catalisadores de niquel e verificaram que os suportados em La>03, a-Al,O3, SiO2, CeOy,
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apresentaram maiores conversdes de metano e dioxido de carbono na temperatura de 500 °C do
que aqueles suportados em MgO e TiO,. Entretanto, para a temperatura de 800 °C o catalisador
Ni/MgO se equipara aos demais em termos de conversdo de CH4 e CO2, mas com a vantagem
de apresentar maior estabilidade sem desativacdo no periodo analisado.

Estes autores entdo concluiram que as atividades cataliticas dos catalisadores
preparados seguem a ordem de Ni/La203 ~ Ni/SiO2 > Ni/a-Al203 ~ Ni/MgO > Ni/CeO >
Ni/TiO2. J& a estabilidade dos catalisadores é dependente da deposicdo de carbono e da
sinterizacdo do metal, e segue a ordem de Ni/MgO > Ni/La;O3 > Ni/SiO2 > Ni/a-Al,0 >
Ni/CeO>. O carbono formado na superficie do metal é relatado como amorfo e grafite, estes
estdo sujeitos a diferentes regras de atividade durante a reacao.

Ruckenstein e Wang (2000) analisaram a DRM utilizando-se de catalisadores de Co
suportados em oxidos alcalinos terrosos (MgO, CaO, SrO e BaO), bem como em y-Al,O3 e
SiO2. Dentre esses catalisadores o de Co/MgO apresentou elavada e constante atividade
provendo um rendimento em torno de 93% para o CO e de 90% para o0 Hz. A y-Al,03 como
suporte exibiu da mesma forma alto rendimento para CO/Hz, no entanto, houve um répido
decaimento dessas concentracfes com o avango das reacdes. Os demais suportes além de
apresentarem baixos rendimentos para CO/H. também exibiram baixa estabilidade.

Outros estudos se utilizaram de catalisadores do tipo perovskitas (6xidos cuja estrutura
cristalina se assemelham a do CaTiOs, a perovskita, representados pela formula quimica ABOs,
em que A e B sdo cétions de diferentes tamanhos) para a DRM.

Gallego et al. (2006) reportaram o uso de 6xidos do tipo perovskita LaNiO3 e LazNiO4
como precursores cataliticos, reduzidos ou ndo, para a reforma a seco do metano na temperatura
de 700 °C e pressdo atmosférica. Altas conversGes de CH4 e CO, foram alcancadas sem a
deposicédo de carbono para as amostras reduzidas. Entretanto, quando La>NiO4 foi utilizado sem
um preé-tratamento foi observada a deposicéo de carbono.

Segundo esses autores, tal resultado pode ser explicado pela ocorréncia da reagédo
RWGS. La2NiO4 apresenta as menores particulas de niquel apds o tratamento de reducao.
Consequentemente, a atividade catalitica é mais elevada do que a obtida com Ni/La>O3 ou
LaNiOa.

Diversos trabalhos tém demonstrado que a DRM ocorre facilmente com catalisadores
baseados em metais nobres como o Rh, Ir, Ru, Pt. No entanto, a aplicagdo de metais nobres em
escala industrial é dificil por conta do recurso ser limitado, bem como de seu elevado preco
(GAO et al., 2011).
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Rostrup-Nielsen e Hansen (1993) compararam catalisadores baseados em Ni, Rh, Ru,
Pd, Ir e Pt em termos do equilibrio da decomposi¢do de metano, da atividade catalitica e da
suscetibilidade dos mesmos para a formacdo de carbono. Em temperaturas de 500-650 °C a
ordem de maiores atividades é (Ru, Rh) > Ir > (Ni, Pt, Pd).

Estes autores relatam que a morfologia do carbono formado varia de metal para metal.
N&o foram observados carbono depositado para os catalisadores de metais nobres. Eles
ressaltam, entretanto, que Baker et al. (1986 apud ROSTRUP-NIELSEN e HANSEN, 1993)
verificou o aparecimento de filamentos de carbono em catalisadores de Ru e Pt. Ao contrério,
o catalisador a base de Ni apresentou alta suscetibilidade a formacgdo de carbono, como
reportado em outros trabalhos.

Catalisadores modificados também  foram estudados. Quiroga e Luna (2007)
analisando catalisadores de Rh/Al,O3 modificados com Ni para a DRM nas temperaturas de 505-
625 °C e pressdo atmosférica ndo verificaram a formacdo de coque ou a desativacdo dos
catalisadores durante o estudo cinético.

Luna e Iriarte (2008) estudaram a influéncia de K, Mn, Sn e Ca na atividade e na
resisténcia a deposicdo de carbono do catalisador de Ni/Al,O3. Quando potassio foi adicionado
verificou-se que houve uma constante, mas ligeira diminui¢cdo na atividade do catalisador
modificado quando comparado ao original. Enquanto que para os catalisadores modificados
com os demais metais mencionados observou-se uma forte reducdo na atividade catalitica e um

significativo aumento na deposicao de carbono.

2.3.3 Modelo cinético

Wang et al. (1996) reportaram que a cinética da DRM devera seguir um mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood com espécies intermediarias CHy e adsorcdo dissociada de COs.
Outros mecanismos, tais como a lei de poténcia, tém sido usados para descrever 0 mecanismo
de reacdo da DRM.

A abordagem de Langmuir-Hinshelwood tem essa denominagdo uma vez que é
derivada das ideias de Hinshelwood, baseado nos principios de Langmuir para adsorcao. Esta
abordagem foi popularizada por Hougen e Watson e seus nomes sdo ocasionalmente incluidos
(FOGLER, 2009).

Segundo Fogler (2009), a abordagem de Langmuir-Hinshelwood ou Hougen-Watson

pode ser descrita da seguinte forma:
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— primeiramente, uma sequéncia de etapas na reacdo € proposta;

— posteriormente, escolhe-se 0 mecanismo de reacdo, por exemplo: adsorgédo
molecular ou atbmica e reacdo em sitio Unico e em sitio duplo;

— em seqguida, leis de velocidade devem ser escritas para as etapas
individuais considerando-se que todas as etapas sao reversiveis;

— por fim, postula-se uma etapa limitante de velocidade e as demais que nédo
sdo limitantes de velocidade sdo usadas para eliminar todos os termos

dependentes da fracdo de cobertura.

Para a DRM realizada com a utilizagéo de catalisadores de Ni/g-Al.Oz acredita-se que
0s passos mais lentos, limitantes de reacdo, provavelmente sdo aqueles de ativacdo do metano
para a formacgdo de CHy (x = 0-3) e a reagdo entre as espécies de CHy e o oxidante tanto na
forma de oxigénio proveniente da dissociagdo do CO, ou da reagdo propriamente dita com CO>
(PACIFICO, 2004).

Pacifico (2004) representou a taxa de reacdo do metano utilizando-se do sistema de
reacOes de reforma do metano (2.4), RWGS (2.6), reversa de Boudouard (2.10) e da reacdo de
decomposi¢do do metano (2.12). Para tanto, ele considerou que a decomposicao do metano é a
Unica reacdo catalitica. A reacdo RWGS foi considerada como sendo homogénea e a reacdo
reversa de Boudouard como heterogénea ndo-catalitica irreversivel. Tais consideracfes sao

resumidas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Reacdes consideradas no modelo cinético. Fonte: adaptado de Souto (2005).
Reagéo Caracteristica

RWGS (2.6)

CO, +H, 2CO+H,0 Homogénea

Reversa de Boudouard (2.10) Heterogénea néo-catalitica
C+CO, —»2CO irreversivel

Decomposi¢do do metano (2.12)

CH, —C +2H, Heterogénea catalitica

A reacdo de decomposicdo do metano admite lei cinética de primeira ordem do tipo
Langmuir-Hinshelwood com relagdo ao metano. A reagdo RWGS admite lei cinética
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homogénea de segunda ordem e a reacéo reversa de Boudouard tem lei cinética heterogénea
ndo-catalitica de primeira ordem. As expressfes para as taxas de reagdo do CHs e do CO- séo
dadas por (PACIFICO, 2004):

— consumo de metano (2.12):

K Ko sCF
R, = Rc(:£:|)4 ___MafchHg cn:p4 (2.15)
(1+ KCH4CCH4)
— consumo de didxido de carbono na reacéo reversa de Boudouard (2.10):
8
Re =R, =k:CH, (2.16)
— consumo de dioxido de carbono em fase gasosa na reagdo RWGS (2.6):
CcoC
Rc = Rc(:%)z =k, {CCOZCHZ - [%ﬂ (2.17)
eq

Os parametros cinéticos (Kz, kz, k3, kcha € Keq) foram determinados por Pacifico (2004)

e sdo apresentados na Tabela 2.6, abaixo.

Tabela 2.6 Parametros do modelo cinético da DRM. Temperatura de 750 °C e pressdo de 1bar.
Fonte: adaptado de Pacifico (2004).

Parametros para T = 750 °C
ki (mol/g.s) (6,79 +0,20) x 10
k2 (m®/mol.g.s) (9,89 +0,29) x 10°®

ks (M3/g.s) (3,94 +£0,11) x 10*
kcra (m3/mol) (6,47 +£0,19) x 1073
Keg (0,75 +0,02)

Para a determinacdo da taxas de reacdo de todas as espeécies, recorre-se a

estequiometria das reacdes (2.6), (2.10) e (2.12). Com isso, tem-se que:

Repa = Ry (2.18)

Reoz = Rg + Re (2.19)

Ry, =2R,+R (2.20)
H2 A C

Reo =2Rg +Re (2.21)

Ry.o =Rc (2.22)
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CAPITULO 3

FORMULAGCAO MATEMATICA

Neste topico sera apresentado o modelo matematico de transferéncia de massa com
reacdo na reforma de metano com dioxido de carbono em um reator de leito fixo. S&o realizados
balancos materiais tanto no reator quanto na particula, bem como as devidas consideracfes para

cada termo do balanco material.

3.1 FORMULACAO MATEMATICA DO PROCESSO DE REFORMA A SECO DO
METANO EM REATOR DE LEITO FIXO

De acordo com Froment et al. (2011) a modelagem matematica de um reator de leito
fixo tem sido agrupada dentro de duas abordagens: pseudo-homogénea e heterogénea. O
modelo pseudo-homogéneo desconsidera a presenca das particulas de catalisador. Em
contraste, no modelo heterogéneo considera-se equagdes de conservagdo tanto para o fluido
quanto para o catalisador.

O modelo proposto neste trabalho pode ser classificado como heterogéneo e é baseado

nas seguintes hipoteses:

processo isotérmico;

transferéncia de massa unidimensional na direcdo z no leito catalitico e

bidimensional nas particulas do catalisador;

dispersao radial desprezivel ocorrendo apenas dispersdo axial;

queda de pressdo constante;

particulas do catalisador esféricas e uniformes durante o processo;

Primeiramente realizou-se o balan¢o material para uma dada espécie i em qualquer

instante de tempo t no reator de leito fixo, ilustrado na Figura 3.1.
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Volume de sélidos
no elemento AV

z=0 Area da secdo
transversal, A

Figura 3.1 Balanco material no reator de leito fixo.

A aplicacdo do principio de conservacdo de massa ao reator consiste em avaliar 0s

seguintes termos:

Taxa molar da Taxa molar da | | Taxa molar de Taxa molar de
espécie i que |—| espécieique || reacdoda |=| acumuloda (3.1)
entra no reator sai do reator espécie i espécie i

Em termos de uma equacdo matematica, tem-se a seguinte expressdo para o balango
material no reator de leito fixo:

W; A|Z -W, A|

Z+Az

iRiAAZ :%EbAAZ (32)

em que Wi representa o fluxo molar da espécie i; A é a area da secdo transversal do reator; Ri a
taxa de reacdo da espécie i em que o sinal sera positivo (+) para geracao e negativo (-) para
consumo; o a massa especifica aparente de catalisador por volume de leito do reator; & a
porosidade do leito catalitico e z a coordenada espacial.

Apos dividir a Eq. (3.2) por (AxAz) e considerando o limite da mesma expressao

quando Az — 0, resulta:

_8Wi (t,Z)
oz

oG (t,z)

iRi: 6‘[

&h (33)

Supondo que a concentracao total seja constante, o fluxo molar pode ser expresso por
(FOGLER, 2009):

— =y Wi (2)+ W (2)] (3.4)
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O fluxo molar da espécie i resultante do proprio escoamento do fluido é o produto da
fracdo molar de i pelo fluxo molar de todas as espécies em relacdo a um referencial fixo
(FOGLER, 2009):

Bi(z)=y; [Wi(z)+Wj (z)] (3.5)

O qual também pode ser representado em termos da concentracdo molar da espécie i e
da velocidade superficial da mistura fluida (FOGLER, 2009):

Bi (Z):CiUO (36)
Substituindo entdo essa definigdo na Eq. (3.4), tem-se:

aCi(2)
oz

Wi (Z) = _Di +Ciu0 (37)
Na presenca de um leito carregado com particulas cataliticas, deve-se fazer uma
distingdo entre a velocidade observada localmente, denominada de velocidade intersticial uin, €

a velocidade que o fluido alcancaria caso estivesse escoando em um leito sem carga,
denominada de velocidade superficial uo. A relacdo é dada pela seguinte expressao
(CREMASCO, 2002):

Uy = Uin&p (3.8)

O coeficiente de dispersdo da espécie i, Dj, pode ser definido em termos da disperséo
axial, Day, € da porosidade do leito (CREMASCO, 2002):

Di = &, Day; (3.9)

Segundo Rase (1990), o efeito da dispersdo axial para leitos empacotados para reagdoes
gas-solido pode ser negligenciado de acordo com o seguinte criterio:
L
—>50 (3.10)
dp
Ruthven (1984), apresenta uma boa revisédo sobre as consideragfes e conclusdes

obtidas por diversos autores para o calculo da dispersao axial. Em seu trabalho ele sugere que



22

a difusédo molecular e a turbuléncia resultante da diviséo e recombinacédo do fluxo em torno das
particulas cataliticas sdo os mecanismos que mais contribuem para a dispersdo axial em
sistemas gas-solido. Considera-se inicialmente que esses sdo mecanismos aditivos, o que resulta

em:
Daxi = 71Djj + 272rpUin (3.11)

em que Dj; é a difusdo molecular binaria cujas expressdes para o seu calculo sdo apresentadas
no APENDICE I; rp 0 raio da particula; 0,5 < 7» < 0,8 e s ¢é relatado por Wicke (1973 apud
RUTHVEN, 1984) como sendo uma fungdo da porosidade do leito e é dado pela seguinte

expressao:
71 =0,45+0,55¢, (3.12)

Modelos de reacGes cataliticas que ocorrem na presenca de particulas porosas devem
considerar o efeito de fendmenos difusivos nos poros. De acordo com Schmal (2013), este efeito
de difusdo intraparticula origina um gradiente de concentracdo no interior dos poros, o que
refletird em uma taxa de reacao observada, ou aparente, menor gue a taxa intrinseca oriunda da
cinética.

Thiele e Zeldowich (1939 apud FROMENT et al., 2011) definiram o seguinte

parametro, denominado de fator de efetividade, para corrigir o termo referente a taxa de reacao:

_ Taxa de reagao com resisténcia a difus&o no poro, R¥
Taxa de reacao em condigdes de superficie, R;

(3.13)

Fogler (2009), define o fator de efetividade como sendo uma medida de quéo longe o
reagente se difunde ao longo dos poros antes de reagir. Para processos isotérmicos o fator de
efetividade varia de zero (para regimes fortemente difusivos) a um (para regimes quimicos).

O fator de efetividade definido na Eq. (3.13) é dependente da determinacao
experimental da taxa de reacdo aparente. No entanto, Froment et al. (2011) derivou uma
expressdo para a determinacdo tedrica do fator de efetividade a partir do fluxo da espécie i na
superficie, a qual é dada por:

Det GCiSp

X

- rhRipe or

(3.14)

i

em que Desi € 0 coeficiente de difusividade efetiva da espécie i.
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O termo referente a taxa de reacdo sera, entdo, reajustado de acordo com a seguinte

expressao:
R¥ =nR; (3.15)

Em funcéo das consideracdes feitas para os termos apresentados na Eq. (3.3), chega-
se a seguinte expressao que descreve a transferéncia de massa com rea¢ao quimica variando ao
longo do comprimento do reator e do tempo:
0°Ci(t,z)  aCi(t.z)

aCi (t,Z) ’ a
7 -D —U; + R¥® 3.16
ot ax 822 in oz i ( )

A determinacdo da equacdo que descreve a transferéncia de massa interna com reacao
na particula de catalisador, representada na Figura 3.2, € realizada a partir de um balango

material na mesma, conforme apresentado a seguir.

sp
= C,
/ \\\\\ /
L F y
B W
\\_\\ // l
R
r+Ar
r

Figura 3.2 Balanco material na particula de catalisador.

Taxa molar da Taxa molar da
Taxa molar de Taxa molar de

espécie i que espécie i que . ,
P ' d |- p . d .|| reacdoda |=| acumuloda (3.17)
entra na 'casca sai da ‘casca . .
) ) espécie i espécie i
da particula da particula

Em termos matematicos, tem-se a seguinte expressao:

W, (4m2) +R (4ﬂrrﬁ)Ar :%gpAAr (3.18)

~W, (47zr2)

r r+Ar

em que rm representa um raio médio entre r e r+A4r, utilizado para aproximar o volume AV da

“casca” do catalisador, & a porosidade da particula e a massa especifica da particula.
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Percebe-se que o fluxo da espécie i esté orientado para fora da particula, muito embora
i esteja se difundindo em direcéo ao centro da particula.
Apos dividir a Eq. (3.18) por (—4zAr) e considerando o limite da mesma expressao

quando Ar —0, resulta:
—[Wi(r,t)rz]iRir2 Rl R L N (3.19)

Uma vez que para cada mol da espécie i que reage forma-se um mol de k, sob
condicdes de temperatura e pressao constantes, tem-se entdo a caracterizacao da Contradifusédo

Equimolar (CDE) a uma concentracéo total constante, ou seja:

8Ci5p
or

O coeficiente de disperséo da especie i, Di, sera definido ndo mais em termos da

W;(r)=-D (3.20)

difusdo axial, Dax, conforme realizado para o balanco no reator, mas sim da difusividade efetiva,
Det i, Sendo portanto:

D; = €p Dt (3.21)

Uma vez que os poros na particula ndo séo retos nem cilindricos e principalmente por
conta do esfor¢o que seria necessario para se analisar a difusdo em cada um dos mesmos, define-
se a difusividade efetiva que descrevera a difusdo média que ocorre em qualquer posicédo de r
na particula.

Satterfield (1991), apresenta a seguinte relacdo para a determinacdo da difusividade

efetiva:

(3.21)

sendo Din,i 0 coeficiente de difuséo das espécies no interior da particula.

O fato dos poros da particula do catalisador ndo serem retos, mas sim tortuosos, é
considerado no parametro de tortuosidade da particula, z, que corresponde a razéo entre a
distancia real que uma molécula percorre entre dois pontos e a distancia que a mesma molécula

percorreria entre os dois pontos em linha reta.
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Além disso, considera-se que a difusdo dos componentes no interior da particula,
recebe a contribui¢do dos mecanismos de difusdo na superficie da molécula, Dag, bem como da
difusdo de Knudsen, Dka. Com isso, tem-se que (CREMASCO, 2002):

__r
1 1
- + -
Das Dka

Dinj = (3.22)

sendo Dka , com unidades de cm?/s, determinado pela seguinte expressdo (CREMASCO, 2002):

Dy = 9700, /& (3.23)
i

em que rp € o raio do poro, dado por (CREMASCO, 2002):

2% Ny

_ (3.24)
P S,Dapcat S

em que papcat € @ massa especifica aparente do catalisador e Vpcat 0 Volume especifico do poro
do catalisador.

Substituindo, entdo, a Eq. (3.20) na Eq. (3.19), e ap6s as consideracdes feitas para cada
termo do balanco material, chega-se a seguinte equacdo que descreve a transferéncia de massa

com reacdo na particula do catalisador:

D i P
ef j O {I’Z oG (t’r):li R 5 (3.25)
ot

P2 or or
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CAPITULO 4

METODOLOGIAS DE SOLUCAO

Neste capitulo séo apresentadas as metodologias de solugédo para o problema proposto.
Primeiramente, procedeu-se com a adimensionalizacdo do sistema de equacdes e
posteriormente foi aplicada a Técnica das EquacGes Integrais Acopladas (CIEA) em conjunto,
primeiramente, com o Método das Linhas (MOL) e, posteriormente, com a Técnica da

Transformada Integral Generalizada (GITT) para a solucdo do sistema de equacdes.

4.1 ADIMENSIONALIZACAO DAS EQUACOES DO MODELO

O modelo desenvolvido no Capitulo 3 é constituido de um sistema de equacdes
diferenciais parciais (EDPs) acopladas que descreve a transferéncia de massa com reagdo na
reforma de metano com diéxido de carbono em um reator de leito fixo. As equacdes de balanco

para as espécies tanto no seio da fase fluida quanto na particula séo:

— Fase fluida:
ocf (2.t ?Cl (2t oc (zt)
G (zt) )=DaX Iazg )—uin Iag )J_rRi (4.1a)
— Na particula:
D | P F
p ef j O 2 oG, (r,z,t) iRip:aQ (r'z’t)gp (4.1b)
r2 or or ot

em que os sobrescritos f e p sdo referentes a fase fluida e a particula, respectivamente. O
subscrito i denota as espécies quimicas envolvidas na reacdo, sendo i = CH4, CO2, Hz, CO, H20.

As condicdes iniciais e de contorno sdo dados por:

— Fase fluida:

G (z0)=0 0<z<L (4.2a)
oC. (0t fe i

—Dax%:uo &= (o.)] t>0 (4.2b)
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oc (Lt
oG (LY =0 t>0 (4.2c)
oz
— Na particula:
CP(r,z,0)=0 o<r<r (4.2d)
! p
oCP (0,z,t) o 0 (4.26)
or
ocP (rp,z,t) .
_ _nle _cP
i = h[c, (z,4)-C; (rp,z,t)} t>0 (4.2)
em que:
1-¢ 1-¢
RéH4 =McHaPe (g—b) Ra; Rcfoz = Nco2Pe % Rg + o Re (4.3a, b)
b b
1-¢ 1-¢
Ri2 = 27400 % Ra—piRe; Réo = 21020 % Rg + 04 Re (4.3¢, d)
b b
1-¢ 1-¢
R|L20=R|?|20=Pch; R£H4=Pc( - b)RA; Rgoz=,0c( p b)RB+prC (4.3e-9)
b b
1-¢ l-¢ )
Rf, =2pc( . ) Rya—piRei R =2,0C( . ) Rg + 2 Re (4.3h, i)
b p
_ kKenaCha . _ spo- _ CcoChizo ;
Rn= (1+ KCH4C(S:FI)-|4) ; Re=KsCcori Ro=K;| CeoChis - K—eq (4.3j-1)

Com a finalidade de se reduzir o nimero de parametros do problema e,
consequentemente, o esforco computacional e a propagacdo de erros procede-se com a

adimensionalizacao das Egs. (4.1) a (4.3) utilizando-se dos seguintes grupos adimensionais:

Al P P Al 1- l1-¢
Yi:C—'; Xi:C—'; Hip:&; Hif:R' I'; aoz( 8b); ap:( p) (4.4a-1)
C Cr Crl Cruy &p p
pk L. o  PikGCL  pikl 5 _ 1. k,
K = —, KZ_—7 K3— ’ak_k C ) Z__1 K 2_(44g-l)
ST Uy Uo CH4“~CH4 L @~
r D..L . r h u,d
r:u—ot; mz—;yi—L"z; Pe:uOL; Bim, = ——; ReP = £0%p (4.4m-r)
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d,h
s¢ = sh =" =2+0,6(Re?)"" (sc)"” (4.45, 1
P+ D D;

Como resultado, tem-se o seguinte sistema de EDPs adimensionalizadas para o modelo
da DRM:

— Fase fluida:
2
oY, ;Z’T)+iaY‘ a(ZZ,T):Pia YiaZ(ZZ,T)iHif >0, 0<Z<1 (4.53)
T &p e
— Na particula:
ax_ ’Z, : 8X- ,Z,
T w° 0w @

As condicdes iniciais e de contorno sdo dados por:

— Fase fluida:
Y; (2,0)=0 0<z<1 (4.6a)
oY; (0,7
%: Pe[Yi (O,z‘)—Yie} >0 (4.6D)
M:O >0 (4.6¢)
oz
— Na particula:
X; (0,2,0)=0 0<w<l1 (4.6d)
M:O >0 (4.6e)
ow
oX: (1,Z,7 .
%:Bumi Y (20)-X; (12,7)] 7>0 (4.60)
em que
HcfH4 = NcnaHas Héoz = McoHp +He Hrf|2 =2a¢ncysHa—He (4.7a-c)

Heo = 2ct7c0,Hg + He i Hlf|20 =Hf0 =Hci HEu, =a,H, (4.7d-f)
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Hc‘:)ozzapHB"'Hc; H,32=2apHA—HC; HC’:JO:ZO{pHB—l—HC (4.7g-1)
o K, XP Xeo X .
HA:kl—Cs;M; Hg = KsX&si He =Ky | Xeop X, | =<2 (4.75-1)
(1+akaH4) Keg

42 A TECNICA DAS EQUACOES INTEGRAIS ACOPLADAS (CIEA) E SUA
APLICACAO AO MODELO DA DRM

A CIEA, como exemplo de uma formulacdo diferencial concentrada melhorada
(ILDF), tem sido muito utilizada em problemas de difusdo e convecgdo, como é o caso do
problema abordado neste trabalho. De uma maneira geral os resultados obtidos tém sido
satisfatorios em problemas que envolvem transferéncia de calor e/ou massa, como na secagem
de materiais (CORREA e COTTA, 1998).

Esta técnica numérica para solucdo de equacgdes diferenciais parciais consiste em
aplicar a média dos potenciais em uma determinada direcdo cujos gradientes sdo relativamente
pequenos. Posteriormente, as integrais que surgem sdo tratadas por diferentes formulacgdes
baseadas nas formulas de Hermite (HERMITE, 1878) para aproximacao de integrais.

Diferentes niveis de aproximacgdes podem ser usados, partindo-se da analise classica
até o emprego de formulacdes do tipo de Hermite (MENNIG et al., 1983).

A vantagem desta técnica consiste na eliminacdo de uma das variaveis independentes,
mas ainda retendo algumas informacdes do sistema original, através das condi¢cdes de contorno
(SILVA, 1998).

Dantas et al. (2007) aplicaram a CIEA para reformular o problema bidimensional de
secagem em meios porosos. Posteriormente eles empregaram a técnica da transformada integral
generalizada (GITT) como metodologia de solucdo. Os autores demonstraram através dos casos
examinados que o0 emprego das técnicas em conjunto pode forrnecer étimos resultados para
valores baixos do nimero de Bi.

Naveira et al. (2009) também utilizaram-se da CIEA para simplificar o problema
transiente conjugado de convecgédo-conducdo sobre placas planas. As equagdes resultantes
foram tratadas com o uso da GITT. Através dos resultados foi possivel concluir que a aplicagdo

conjunta das duas técnicas demonstrou ser precisa do ponto de vista numeérico.
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4.2.1 Aproximagdes de Hermite

Hermite (1878) desenvolveu uma maneira de aproximar uma integral utilizando-se dos
valores do integrando e de suas derivadas nos limites de integracdo, na forma (COTTA e
MIKHAILOV, 1997):

’ e o
["f()dx=>CfY+> D (4.8)

v=0 v=0

Em que f(x) e suas derivadas f ‘'’ (x) sdo definidas para todo x e (xi.1, Xi). Entretanto,
é assumido que os valores numéricos de f(xi.1) = £ parav=0,1,2,..,¢ e f¥(x) =
f() parav =0,1,2,.., estejam disponiveis nos extremos do intervalo, de tal forma que a

integral de f(x) seja expressa como uma combinagéo linear de f(xi1), f(xi) e suas derivadas,

f¥)(xi.1) até a ordem v=¢ e f¥)(x;) até a ordem v=0. Essa é a chamada aproximagéo H, .. A

expressdo resultante para a aproximagao H_ , é dada por:

X ¢ Q .
[ 100dx=>"C, (&, 5+ > C, (.8)(-1) h £, +0(h ) (4.9)
i-1 v=0 v=0
em que:
C,(¢.Q)= (¢ +E vV h =X — X4 (4.10a,b)

(V+)(-VI(C+ Qe TN

Na presente analise, considera-se a seguinte aproximacao:
" h h?
H,— f f(x)dx = E[ f(0)+ f (h)]+E[f '(0)—f'(h)] (4.11)
0

A qual corresponde a regra de integracdo do trapézio corrigida.
Com a finalidade de simplificar a solucéo do problema aplica-se a CIEA nas equagdes
para a fase solida reduzindo sua dependéncia com relacdo a variavel radial adimensional, @. O

resultado disso é um sistema unidimensional transiente.
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4.2.1.1 Aproximagdo classica

Na analise classica, considera-se que os gradientes dentro da particula ao longo da
direcéo radial possam ser negligenciados, Xi(z, @, Z) = Xi(z, Z). Ou seja, integra-se as EDPs na
variavel independente @ sobre o dominio. Define-se, entdo, o potencial médio da seguinte

forma:

. I:a)zxi(a),z,r)da)
xi (Z’T): J‘l Zd
odw

0

=3'[:w2Xi(w, Z,7)do (4.12)

4.2.1.2 Aproximacao Hi,1

Nesta aproximacéo, aplica-se a defini¢do de potencial médio, Eq. (4.12) na Eq. (4.5b)
e tratando as integrais resultantes com a aproximacéo Hi 1, Eq. (4.11), tem-se 0 novo sistema

de equac0es, simplificado, a ser resolvido, sendo este dado por:

— Fase fluida:
oY: (Z, oY; (Z, o%Y; (Z,
L T)+i i (Z27)_ 1 '(2 T)iHif >0, 0<Z<1 (4.13a)
ot & 0L Pe oz
— Na particula:
8)Zi (Z,T) Ip
ngyi fl,iiHi T>0, 0<Z<1 (413b)
X (1,Z,7) -
a—=27/i fl,i+7/i f2,iiHi T>O, 0<Z<1 (413C)
T

As condicdes iniciais e de contorno sdo dadas por:

— Fase fluida:
Y, (20)=0 0<z<1 (4.14a)
oY; (0,7
% = Pe|Y;(0,7)- Y] >0 (4.14b)
o (L7) 50 (4.140)

oz
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— Na particula:
X;i (2,0)=0 (4.14d)
Xi (1,2,0)=0 (4.14€)
sendo
fi=Bim | Y, (Z,7)-X; (1LZ.7)] (4.152)
f1 =12 X; (LZ,2)~X; (Z,7) |+3Bim; | ; (Z,7)-X; (12,7)] (4.15b)

4.3 0 METODO DAS LINHAS E SUA APLICACAO AO MODELO SIMPLIFICADO

A ideia basica do Método das Linhas (MOL) é substituir as derivadas espaciais em
uma equacdo diferencial por aproximagdes algébricas das mesmas. Feito isso, as variaveis
remanescentes, a variavel de tempo em muitos problemas fisicos, ddo origem a um problema
de valor inicial, geralmente stiff. Uma das caracteristicas a ser citada sobre este método € o uso
de métodos numéricos bem estabelecidos para se obter a solucao do sistema de EDOs resultante
da discretizacdo do problema original (SCHIESSER e GRIFFITHS, 2009).

O nome do método tem origem na forma como a solucgdo é obtida, por uma série de
linhas verticais paralelas ao eixo da variavel de tempo.

O emprego deste método tem recebido bastante atencdo nos Gltimos anos. Como
exemplo pode-se citar o fato do periddico Journal of Computational and Applied Mathematics
(183, 2, 2005) ter dedicado um volume inteiro sobre a aplicacdo deste método em diversas
areas.

Pode-se classificar o método como classico ou adaptativo em funcdo da forma como a
malha de discretizagdo € estruturada. Abaixo, sdo apresentados trabalhos utilizando as duas
formulagoes.

Silva et al. (2012) analisaram o problema de convec¢do-difusdo com reagdo quimica
na superficie de um biosensor. O modelo proposto consiste de EDPs para descrever a
transferéncia de massa e reacdo do fendmeno estudado. Para tanto, utilizou-se do MOL classico
para simplificar o modelo a um sistema de EDOs que necessitou de um menor esforgo
computacional para ser resolvido através de técnicas numéricas. Os autores destacaram que a

abordagem aplicada foi adequada e de boa concordancia com os dados da literatura.
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Hafele et al. (2005) analisaram a dinamica de um reator tubular para produgéo de
polietileno de baixa densidade. O modelo matematico elaborado consiste de equacdes
algébricas e diferenciais. Os autores trataram as equagdes do modelo com uma abordagem de
MOL adaptativo e concluiram que o uso de malhas adaptativas resulta em um erro menor se
comparada a malhas fixas, como no caso do método classico. Com isso reduziu-se o esforco

computacional por um fator de 2, resultando em um menor tempo para a solucdo do problema.

4.3.1 A discretizacdo por volumes finitos em problemas convectivos-difusivos

Como informado anteriormente, o método das linhas se utiliza de esquemas de
discretizacdo ja bem estabelecidos para o tratamento das EDPs do problema. Neste trabalho
faz-se uso do método dos volumes finitos (VFM) para a discretizacao das derivadas no problema
simplificado, Eqgs. (4.13) e (4.14).

A escolha pelo VFM se da no fato de que o problema em questdo trata de equacgdes de
conservacgdo do tipo convectivo-difusivo. Para tanto, o VFM apresenta ferramentas para
representar de forma coerente a fisica do problema.

Uma das maneiras de se obter as equacgdes aproximadas no método dos volumes finitos
é integrar as equacOes de conservagdo em um elemento de volume, neste caso, ao longo da
direcdo espacial.

A malha de discretizacdo, na variavel espacial, adotada é denominada de volumes
inteiros em todo o dominio. Sua representacdao é mostrada na Figura 4.1.

Segundo Maliska (2004), o procedimento de volumes inteiros é geralmente o adotado
em malhas estruturadas por facilitar a generalizacdo do calculo dos coeficientes quando todos
0s volumes possuirem caracteristicas iguais. Outro fator relevante € que as leis de conservacao

sdo garantidas para todo o dominio, inclusive para casos em que a condicdo de contorno é

prescrita.
j=1 j-1 j jtl j=NA+2
A P D
Fronteira ™ ° ® ® ® ¢ Fronteira

! a ! d
! Y
: —\ R
I 1

2=0 | AZ : Volume elementar Z=1

para integracio

Figura 4.1 Malha estruturada de discretizagdo por volumes finitos. Adaptado de Maliska
(2004).
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em que Nj é o numero de intervalos (ou volumes de controle) no dominio; AZ o incremento no
espaco; P, A, D, a e d sdo os pontos nodais e j o contador de pontos.
Procedendo-se com a integragédo das equacdes de conservacao na dire¢do Z dentro dos

volumes de controle, resulta:

dr 1 1 (e, oY, ,

E_\(LP(T)AZ}%[YLO' (r)—Yi,a(r)J—P—e ( - }d —( - ] +H, Az (4.16a)
a

dr- .

- Kir (T)Az]:[syi flip+ Hi?P}Az (4.16b)

d —

= Xie (£.0)AZ |=| 20 fyjp +7i T £ HID [AZ (4.16¢)

As derivadas na variavel temporal nas Eqgs. (4.16) devem ser discretizadas. Para tanto,
define-se o conceito de funcdo de interpolacdo como sendo o termo responsavel por transmitir
as informagdes de um ponto nodal a outro.

Ainda de acordo com Maliska (2004), os termos difusivos sao bem representados por
esquemas de diferencas centrais (CDS), enquanto que esquemas upwind (UDS) sdo fisicamente
coerentes para 0s termos convectivos. Portanto, a escolha de uma funcéo de interpolacéo para
problemas convectivo-difusivos deve levar em consideracao tais caracteristicas.

Em func&o disso, neste trabalho optou-se pela fungéo de interpolagéo do tipo Weighted
Upstream Differencing Scheme (WUDS), onde a funcdo de interpolacdo exata é associada a

dois coeficientes, aq.a € fd,a que servem como ‘peso’ entre o transporte convectivo e o difusivo,

0S quais séo expressos abaixo (MALISKA, 2004):

Ada = % (4.17a)
By a =% (4.17b)
1+0,05P7,
sendo:
ISd,a _ PeAZ (4.18)
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Os potenciais e suas respectivas derivadas sao dados por (MALISKA, 2004):

Yia=(05+a,)Yia+(0,5-0a,)Yip (4.19)
Yig =(0.5+aq)Yip+(0.5-aq)Yip (4.20)
N Yip—Yia
—— Il = ’ ’ 4.21
oz ﬁ{ AZ (4.21)
a
oYi Yip —Yip
| = ' ’ 4.22
iz ), ﬂd[ AZ (4.22)

As condicBes de contorno dadas pelas Eqgs. (4.14b,c) para o potencial Y; sdo

discretizadas por formulas de diferencas finitas. Para a condicdo em Z=0:

8Yi (O,T) Yi P _Yi a e
—_b < —PelY.: . -Y; 4.23a
0z AZ/2 ( e ) (4.232)
resultando:

_Yip +(PeAZ/2)Y? B
Yo, = Z=0, r>0 (4.23b)
27 1+(Penz)2)

E para a condicdo em Z=1:

i (L) _Yie—Yip _

= 4.24a

oz AZ)2 (4.243)
resultando:

Yie=Yip z=1, 7>0 (4.24b)

Para as equacOes de balanco na particula tem-se que estas sdo validas para todo o
dominio em Z variando apenas com a variavel de tempo z. Portanto o sistema de equacdes

resultantes da aplicagdo do método das linhas é dado por:

— Fase fluida;

d

E[Yif, (r)AZ |=-0;+0; £ RpAZ (4.25a)
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— Na particula:
dX; ~
—'ap () _ 37ifip THp (4.250)
T
dX:p (1,7
"Zi ). 27ifrip +7itaip £HB (4.25¢)

Com condigdes iniciais dadas por:

Yip(0)=0; X;p(0)=0; X;p(10)=0 r=0 (4.26a-c)
sendo
1
q)i Zg[Yi d (T)—Yi a (T):| (4278.)

(4.27b)

1[0 oY;
O =—||—=| -| =
Pe|| 0Z ; oz

4.4 A TECNICA DA TRANSFORMADA INTEGRAL GENERALIZADA E SUA
APLICACAO AO MODELO SIMPLIFICADO

a

A Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT) é uma técnica matematica
hibrida analitico-numeérica derivada da Técnica da Transformada Integral Classica (CITT). Seu
desenvolvimento se deu no Leste Europeu sendo empregada, particularmente, sobre problemas
lineares em difusdo de calor e massa (CARDOSO, 2010).

A GITT tem sido empregada na solucdo de uma ampla faixa de problemas difusivos e
convectivos-difusivos, pois oferece implementagdo computacional eficiente para uma série de
problemas nao-transformaveis e distingue-se dos métodos numéricos classicos por apresentar
controle automatico da precisdo global e aumento moderado do custo computacional para
problemas né&o-lineares e multidimensionais (PONTES, 2015).

Os passos basicos na abordagem generalizada sdo (COTTA, 1993; COTTA e
MIKHAILOV, 1997):

1. Escolha de um problema auxiliar (problema de autovalor);

2. Desenvolvimento do par transformada-inversa apropriado;
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3. Proceder com a tentativa de transformar integralmente as equacgdes do

problema, EDPs, o que resultarda em um sistema de EDOs acopladas;

4. Avaliar os potenciais transformados truncando o sistema infinito oriundo da

transformacéo integral em uma ordem suficientemente grande para que a

precisdo desejada seja alcancada;

5. Por fim, utilizar as formulas de inversdo para a construcdo do potencial

original.

Procedendo-se com esses passos na solugdo do sistema dado pelas Egs. (4.13) e com

a finalidade de tornar a Eq. (13a) homogénea, propbe-se a seguinte transformac&o de variaveis:

Yi(Z,7)=Y;{(Z,7)-Y{¢

Substituindo a relagdo acima no modelo simplificado, resulta:

— Fase fluida:
. . 2 .
oY; (ZvT)JriaYl (217):i8 Ti (Z’T)iHif >0, 0<Z<1
ot & 07 Pe 522
— Na particula:
OXj (Z,T):gﬂ/ifliiHNip >0, 0<Z<1
ot ’
oX; (L.Z.7) p
. =2y fi+7fp £ H; r>0, 0<Z<1

As condicdes iniciais e de contorno sdo dadas por:

— Fase fluida:
Y; (20)=Y) 0<z<1
M: PeY; (0,7) 7>0
o (L7) 50

oz

(4.28)

(4.29)

(4.29b)

(4.29¢)

(4.30a)

(4.30b)

(4.30¢)



38

— Na particula:
Xi (Z,r)=0 (4.30d)
X; (1,2,0)=0 (4.30€)
sendo
fi = Bimg| Y1 (Z,0)+¥¢ = X; (1.2,7)] (4.31a)
fo1 ==12| X; (LZ,2)=X; (Z,7) |+3Bin; | X; (Z,0)+¥¢ = X; (12,7)] (4.31b)

4.4.1 Escolha do problema auxiliar

Nesta etapa foi escolhido um problema auxiliar fornecido por Ozisik (1993), cuja
solucdo é conhecida.

O fato de um unico problema de autovalor ter sido escolhido é justificado pela
consideracdo de que a concentracdo no seio da fase fluida se encontra em equilibrio com a
concentracdo na particula. O problema de autovalor é, entdo, dado por:

d’y; (@)

2 + 1w (2)=0 (4.32)

sendo yj(Z) aautofuncdo e 4; o autovalor.

As condigdes de contorno séo dadas por:

dy(0)
dJZ —Pe y;(0)=0 (4.33a)
i@ _, (4.33b)
dz

Da solucdo do problema auxiliar, tem-se a seguinte expresséo para a autofuncao:
w;(Z)=cos| uj(1-2)] (4.34)
Com os autovalores g4 sendo determinados por:

,ujsen(,uj)—Pe cos(,uj)zo j=12,.. (4.35)



As autofuncoes v ; (Z) obedecem a seguinte propriedade de ortogonalidade:

Z 0, )=k
.[WJ Nj, j=k

sendo N;j a integral de normalizacdo ou norma que neste caso é:

2 2

T+ Pe” +u;
Ny - [y (2) a2 =L [%}

,uJ+Pe

4.4.2 Determinagéo do par transformada integral
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(4.36)

(4.37)

O seguinte par transformada-inversa é definido para a expansdo e recuperacgao,

respectivamente, dos potencias:

— Fase fluida:

0)=[,71(2)¥i(r.2) 8z

— Na particula:
Xi,j(c)=[,75(2)%i(r.2) &z
Xi(r,2)=37;(2) %, 5(7)

j=1

Transformada

Inversa

Transformada

Inversa

Transformada

Inversa

(4.38a)

(4.38b)

(4.393)

(4.39b)

(4.40a)

(4.40D)

(4.41)
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4.4.3 Transformacéo integral das equagdes do modelo simplificado

Com a determinacdo do par transformada-inversa parte-se agora para a obtencdo do
sistema de EDOs a partir da multiplicacdo das Egs. (4.29) pela autofuncdo normalizada e
posteriormente integrada no dominio [0,1] em Z, com o auxilio das férmulas de inversdo. Ao

passo de algumas manipulacdes algébricas chega-se ao seguinte sistemas de EDOs acopladas:

— Fase fluida:
Tl L5 ()1, )5, >0 e
dz €b m=1 Pe
— Na particula:
Mﬂﬂ i, & Pui, >0 (420)
—dii’éil’r)=57if_1i,j —127’i[>zi,j(1’7)_ii,j(f)}—rﬁZi,j 7>0 (4.42¢)

Com condicdes iniciais dadas por:

Y (1)="PEj; X j(r)=XPE; r=0 (4.43a,0)
em que os termos ndo transformaveis nas equacdes acima resultam em somatorios infinitos. Os

coeficientes presentes nas equacdes acima séo dados por:

B m = |7, (Z) 7 (2)dZ (4.442)
i ; = Bim éj;(lpj (2)7 (2)dZ) Ty +YCE; - X (7.1) (4.44b)
E; = ;Wj(Z)dZ (4.44c)
G :j;y7j (z)A;dz (4.44d)
Pui | :J()ll/7j (Z)APdz (4.44¢)

1 _
Pai,j = [, 7 (Z)HiPdz (4.44f)
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O célculo dos coeficientes dados nas Egs. (4.44a-f) requerem a solucéo de integrais

envolvendo as autofungdes. De acordo com Sphaier et al. (2011), em poucos casos algumas

dessas integrais podem ser avaliadas analiticamente, porém a maioria & determinada

numericamente. Entretanto, para propostas gerais de integracdo numérica tem-se a

desvantagem, por exemplo, de que para elevados autovalores a natureza fortemente oscilatoria

dos mesmos venha ocasionar uma grande divergéncia nos resultados.

Sphaier et al. (2011) citam ainda que esquemas de integracdo semi-analitica podem

ser empregados para contornar tais problemas. Em funcéo disso, considera-se que 0s termos

fontes sejam aproximados da seguinte forma:

Hi =b,+a,Z
sendo
A, Fin
a, = i,n i,n—-1
AZ
bn = H_i,n _anzn

e que as integrais nas Eqgs. (4.44d-f) sejam dadas por:

=217, 20,20 Jo+ [ 71 2162 ) |

n=1 “n-1

NIQF .
Pj=> (j 7y dZ)a +(j 7 ( )debn

n=1"4 -

NIQ

ﬁZi’j:nZU Zy dZ)a +(j 7 ( )debn:

As integrais nas Eqgs. (4.47) tém as seguintes solucdes:

Zp

- cos[,uj (1—Z)]—Zyjsen[,uj (1—2)]

IUJZ\/N_J Zn1

(4.45)

(4.46a)

(4.46D)

(4.47a)

(4.47b)

(4.47¢)

(4.48a)

(4.48b)
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Pode-se distinguir seis metodologias de solucdo para o problema abordado neste

trabalho sendo elas resumidas da seguinte forma:

— Aproximacdo classica com aplicacdo da GITT ao sistema simplificado,
mantendo-se o fator de efetividade constante (Classica-GITT);

— Aproximacdo classica com aplicacdo do MOL ao sistema simplificado,
mantendo-se o fator de efetividade constante (Classica-MOL);

— Aproximacao classica com aplicacdo do MOL ao sistema simplificado, com
o fator de efetividade sendo resolvido a cada passo no tempo (Classica-MOL-
Etavar);

— Aproximagdo Hii com aplicagdo da GITT ao sistema simplificado,
mantendo-se o fator de efetividade constante (Hy1-GITT);

— Aproximagdo Hii com aplicagio do MOL ao sistema simplificado,
mantendo-se o fator de efetividade constante (H1,1-MOL);

— Aproximagdo Hi1 com aplicagdo do MOL ao sistema simplificado, com o
fator de efetividade sendo resolvido a cada passo no tempo (Hi:-MOL-

Etavar);

Os sistemas resultantes da aplicacdo da MOL e da GITT sobre o modelo simplificado
sdo formados por equacdes diferenciais ordinarias ndo-lineares constituindo um problema de
valor inicial.

Ambos sdo resolvidos com a implementacdo de um cddigo computacional em
linguagem de programacdo Fortran 90/95 com o objetivo de simular varios casos-testes. Para
tanto, utilizou-se da subrotina IVPAG, em dupla preciséo, contida na biblioteca IMSL (1991)
para a solucéo do sistema de EDOs dado pelas Egs. (4.25) e (4.42).

A subrotina IVPAG resolve um problema de valor inicial para equacdes diferenciais
ordinarias se utilizando ou do método implicito de Adams-Moulton ou do método de Gear (com
formulas de diferencas regressivas, BDF). Neste trabalho optou-se pelo método de Gear por
este ser indicado para problemas stiff, como no presente caso. Uma caracteristica vantajosa da

IVPAG ¢ ligada ao erro relativo que pode ser prescrito pelo usuario.
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5.1 PARAMETROS DA SIMULACAO

Para a simulacdo do processo de reforma de metano com dioxido de carbono foram
usados parametros apresentados por Souto (2005). A partir de tais dados pode-se fazer a
verificacdo dos resultados obtidos pelas metodologias apresentadas no presente trabalho.

Os parametros utilizados nas simulagfes do presente trabalho s&o mostrados na

Tabelas 5.1 para a temperatura de 750 °C na pressdo de 1 atm.

Tabela 5.1 Parametros utilizados na simulacdo da reforma de metano com CO: sobre
catalisador de Ni(6,41%)/5-Al>0O3 para T = 750°C. Fonte: Adaptado de Souto (2005).

Parametros Valores
Temperatura (°C) 750
Tempo de simulacéo (s) 2,47
Comprimento do leito (m) 0,030
Diametro do leito (m) 0,022
Didmetro da particula (m) 0,002
Porosidade do leito 0,67
Porosidade da particula 0,61
Vaz&o volumétrica (m3/s) 1,00 x10°
Dispersdo axial (m?/s) 2,68941 x10”
Difusividade do CH4 em Ar (m?/s) 1,804480 x10*
Difusividade do CO2 em Ar (m?/s) 1,356452 x10*
Difusividade do H2 em Ar (m?/s) 7,535590 x10
Difusividade do CO em Ar (m?/s) 1,595802 x10*
Difusividade do H.0 em Ar (m?/s) 1,738052 x10*
Difusividade efetiva do CH4 (m?/s) 1,949776 x10”7
Difusividade efetiva do CO2 (m?/s) 1,178643 x10”7
Difusividade efetiva do Hz (m?%/s) 5,511337 x10°'
Difusividade efetiva do CO (m?/s) 1,477191 x10”7
Difusividade efetiva do H.0 (m?/s) 1,840962 x1077
Viscosidade da mistura (P) 4,825851x10°°
Fator de efetividade* do CH4 0,519751
Fator de efetividade* do CO- 0,557685
k1 (Mol/Kgcat.S) 6,79 x10!
ka (M®/kgcat.s.mol) 9,89 x107
ks (M3/Kgcat.S) 3,94 x10?
keha (M3/mol) 6,47 x107
Keg 0,75
Concentragéo de entrada de CHa(mol/m?) 1,16
Concentragéo de entrada de CO2(mol/m?) 1,60
Massa especifica do catalisador (kg/m?) 2,440 x10°
Massa especifica da mistura gasosa na entrada (kg/m?) 0,429

*Para 0s casos em que 7; é considerado constante.
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Ressalta-se que o fator de efetividade apresentado na Tabela 5.1 foi considerado do
caso em que se utilizou a Aproximagdo Hiy 1 com aplicacdo do MOL ao sistema simplificado

com o fator de efetividade sendo resolvido a cada passo no tempo.

5.2 VERIFICACAO DOS RESULTADOS

Com base nos parametros fornecidos na Tabela 5.1 podem ser feitas analises sobre a
aplicacdo de cada metodologia ao problema proposto. Primeiramente procedeu-se com a analise

de convergéncia das metodologias cujos resultados sdo apresentados no tépico seguinte.
5.2.1 Analise de convergéncia

Para os casos em que se utilizou a GITT o numero de termos da integracdo semi-
analitica foi truncado em NIQ = 80. As Tabelas 5.2 a 5.3, a seguir, mostram os valores obtidos
para a concentragdo, em mol/m?, de CH4 em 750 °C com a variagdo do nimero de termos dos

somatorios, NT, na metodologia Classica-GITT e Hy,1-GITT.

Tabela 5.2 Anélise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m®) em 750 °C, L = 0,03
m, Q = 1 x 10° m%/s. Metodologia Classica-GITT, com NIQ = 80.

NT t=0,24s t=0,71s t=570s
z=000lm z=003m z=0001m z=003m z=0,001m z=0,03m

20 1,12240 -0,00035 1,12029 0,00119 1,12747 0,78379
40 1,12244 0,00031 1,12213 0,00157 1,12398 0,78277
60 1,12321 0,00004 1,12322 0,00118 1,12419 0,78261
70 1,12315 0,00003 1,12315 0,00111 1,12426 0,78250
80 1,12236 0,00002 1,12239 0,00105 1,12349 0,78203
90 1,12259 0,00002 1,12260 0,00101 1,12348 0,78199

100 1,12290 0,00002 1,12289 0,00098 1,12348 0,78202
110 1,12295 0,00001 1,12293 0,00096 1,12337 0,78207
120 1,12286 0,00001 1,12290 0,00094 1,12332 0,78212
130 1,12312 0,00001 1,12307 0,00092 1,12357 0,78221

Tabela 5.3 Anélise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m®) em 750 °C, L = 0,03
m, Q = 1 x 10° m%/s. Metodologia H11-GITT, com NIQ = 80.

NT t=0,24s t=0,71s t=5,70s
z=0001m z=003m z=0001m z=003m z=0,001m z=0,03m
20 1,12261 0,00054 1,12232 0,00333 1,12747 0,78369
40 1,12238 0,00032 1,12214 0,00618 1,12397 0,78267
60 1,12316 0,00008 1,12315 0,00480 1,12418 0,78251
70 1,12316 0,00000 1,12321 0,00469 1,12426 0,78240

80 1,12237 0,00003 1,12250 0,00466 1,12348 0,78192
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Tabela 5.3 (Continuagdo) Analise de convergéncia para a concentracio de CHs (mol/m?®) em
750 °C, L =0,03 m, Q = 1 x 10> m¥s. Metodologia H11-GITT, com NIQ = 80.

NT t=0,24s t=0,71s t=570s
z=000lm z=003m z=0001m z=003m z=0001m z=0,03m
90 1,12258 0,00001 1,12265 0,00468 1,12347 0,78189

100 1,12290 0,00002 1,12284 0,00473 1,12347 0,78192
110 1,12294 0,00002 1,12285 0,00479 1,12336 0,78196
120 1,12285 0,00001 1,12285 0,00487 1,12331 0,78202
130 1,12312 0,00001 1,12312 0,00494 1,12356 0,78211

Percebe-se a partir da analise das Tabelas 5.2 e 5.3 que nos diferentes tempos
analisados e nas diferentes posicGes em z os resultados convergem em pelo menos quatro
algarismos significativos com NT = 110 para as metodologias Classica-GITT e Hy,1-GITT.

De forma semelhante as metodologias acima citadas, analisou-se a convergéncia das
solucBes obtidas através das metodologias Classica-MOL, Classica-MOL-Etavar , H11-MOL e
H11-MOL-Etavar. Para esses casos, variou-se 0 numero de volumes de controle, NVC. Os

resultados sao apresentados nas Tabelas 5.4 a 5.7, a seguir.

Tabela 5.4 Analise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m?) em 750 °C, L = 0,03
m, Q = 1 x 10°° m%/s. Metodologia Classica-MOL.

NVC t=0,24s t=0,71s t=570s
z=0,0015m z=0,03m z=0,005m z=0,03m z=0,0015m z=0,03m
30 1,11062 0,00000 1,11163 0,31532 1,11163 0,78390
50 1,11431 0,00000 1,11434 0,27403 1,11434 0,78316
70 1,11551 0,00000 1,11551 0,24438 1,11551 0,78285
90 1,11616 0,00000 1,11616 0,22084 1,11616 0,78267

130 1,11686 0,00000 1,11686 0,18442 1,11686 0,78248
190 1,11736 0,00000 1,11736 0,14513 1,11736 0,78234
250 1,11762 0,00000 1,11762 0,11658 1,11762 0,78227
310 1,11778 0,00000 1,11778 0,09486 1,11778 0,78223
390 1,11792 0,00000 1,11792 0,07308 1,11792 0,78219
490 1,11803 0,00000 1,11803 0,05367 1,11803 0,78216
710 1,11816 0,00000 1,11816 0,02877 1,11816 0,78213
750 1,11817 0,00000 1,11817 0,02588 1,11817 0,78213
770 1,11818 0,00000 1,11818 0,02456 1,11818 0,78213
790 1,11819 0,00000 1,11819 0,02332 1,11819 0,78213
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Tabela 5.5 Analise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m®) em 750 °C, L = 0,03
m, Q = 1 x 10° m%/s. Metodologia Classica-MOL-Etavar.

NVC t=024s t=0,71s t=570s

2=0,0015m z=0,03m z=0,0015m z=003m z=0,0015m z=0,03m
30 108952 000000 110525 000967 110525  0,71965
50 110601  0,00000 110854 000135 110854  0,71863
70 1,10951  0,00000  1,10997 000022 110997  0,71820
90 111067 000000 111076 000004 111076  0,71795
130 111161 000000 111161 000000 111161  0,71769
190 111222 000000 111222 000000 111222  0,71750
250 111254 000000 111254  0,00000 111254  0,71740
310 111273 000000 111273  0,00000 111273  0,71734
390 111290 000000 111290 000000 111290  0,71729
490 111303 000000 111303 000000 111303  0,71725
710 111319 000000 111319 000000 111319  0,71721
750 111321 000000 111321 000000 111321  0,71720
770 111322 000000 111322 000000 111322  0,71720
790 111323 000000 111323 000000 111323  0,71720

Tabela 5.6 Anélise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m®) em 750 °C, L = 0,03
m, Q = 1 x 10°° m%/s. Metodologia H11-MOL.

NVC t=0,24s t=0,71s t=570s

2=0,0015m z=0,03m z=0,0015m z=003m z=0,0015m z=0,03m
30 111063 000000 111162 031446 111162  0,78379
50 111431 000000 111433 027289 111433  0,78306
70 1,11551 000000  1,11550 0224306 111550  0,78275
90 111616 000000 111615 021943 111615  0,78257
130 111686 000000 111686 018301 111685  0,78238
190 111736 000000 111736 014397 111735  0,78224
250 111762 000000 111762 011581 111761  0,78217
310 111778 000000 111778 009454 111777  0,78213
390 111792 000000 111791 007335 111791  0,78209
490 111802 000000 111802 005453 111802  0,78206
710 111815 000000 111815 003037 111815  0,78203
750 111817 000000 111817 002755 111816  0,78203
770 111818 000000 111817 002626 111817  0,78202
790 111818 000000 111818 002505 111818  0,78202
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Tabela 5.7 Anélise de convergéncia para a concentragio de CH4 (mol/m®) em 750 °C, L = 0,03

m, Q = 1 x 10° m%/s. Metodologia H1,1-MOL-Etavar.

NVC t=024s t=0,71s t=570s

2=0,0015m z=003m z=0,0015m z=003m z=0,0015m z=0,03m
30 111063 000000 111162 031446 111162  0,78379
50 111431 000000  1,11433 027289 111433  0,78306
70 111551 000000  1,11550  0,24306  1,11550  0,78275
90 111616 ~ 000000 111615 021943 111615  0,78257
130 111686 000000  1,11686  0,18301  1,11685  0,78238
190 111736 000000 111736 014397 111735  0,78224
250 111762 000000  1,11762 011581 111761  0,78217
310 111778 ~ 000000  1,11778 009454 111777  0,78213
390 111792 000000  1,11791 007335 111791  0,78209
490 111802  0,00000  1,11802 005453  1,11802  0,78206
710 111815 000000 111815 003037 111815  0,78203
750 111817 000000  1,11817 002755 111816  0,78203
770 111818 000000  1,11817  0,02626 111817  0,78202
790 111818 000000  1,11818  0,02505  1,11818  0,78202

Observando-se as Tabelas 5.3 a 5.7 percebe-se que em praticamente todos 0s pontos

analisados alcancou-se uma convergéncia em pelo menos cinco algarismos significativos a

partir de um NVC = 750.
De posse desses resultados é possivel construir gréficos para andlise do

desenvolvimento dos potenciais de concentracdo das diferentes espécies ao longo do tempo e

do comprimento do leito catalitico, 0 que é apresentado no tépico seguinte.

5.2.2 Andlise dos perfis de concentracgéo

Apobs a analise de convergéncia das metodologias aplicadas ao problema proposto,

procedeu-se com a geracdo dos resultados para os potenciais de concentracdo das espécies

estaveis consideradas no modelo cinético, e a comparacdo dos mesmos. Os Graficos 5.1 a 5.5

mostram o comportamento da concentracdo das espécies ao longo do comprimento do leito

catalitico variando com o tempo para a temperatura de 750 °C.
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Gréfico 5.1 Perfil de concentracdo do CHs4 ao longo do comprimento do leito catalitico
variando com o tempo. T =750°C, L =0,03m, Q = 1 x 10° m%s.
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Gréfico 5.2 Perfil de concentracdo do CO2 ao longo do comprimento do leito catalitico
variando com o tempo. T = 750°C, L =0,03m, Q = 1 x 10° m%s.



49

2,4 2,4 1
e L [ o) e Classica-GITT 1 f ﬁ
e .
£ 2 .Dr% e H11-GITT 2 4 cF %
% 4 com @® Classica-MOL 1 N g %
£ 1,6 - °0Q ® Classica-MOL-Etavar 1,6 - e U g
~ - «f 0 A HI11-MOL 1 . 5
E 1,2 4 .9 o O H11-MOL-Etavar 1,2 1 - .
%] T . o a | : = DE
T 0,8 - o s g .
5] i °o t=0,24s J
= o O 9 > ]
=) 0, -1 o Dﬁ
O d o

0 m
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
z (m) z (m)

2,4 2,4 1
~ - -
a
E 2 $ E % 2
= . s O 1
g 16 > F e | 161
- d . DD % o
~ °® m] ]
= 12 t=0,71s g 1,2 7 t=5,70s
) ° )
< 0,8 4 s & % 0,8 ....-o.°".
3] L 1 ...c-"""...
g 0,44 0 S 0,4 ey
Q 1 ?‘M.W

0+ 0 T T T T T T d T T I v
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
z (m) z (m)

Gréfico 5.3 Perfil de concentracdo do H> ao longo do comprimento do leito catalitico variando

com o tempo. T=750°C,L=0,03m, Q =1x10°m%s.
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Graéfico 5.4 Perfil de concentragdo do CO ao longo do comprimento do leito catalitico variando

com o tempo. T=750°C,L=0,03m, Q =1x10° m%s.
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Gréfico 5.5 Perfil de concentracdo da H.O ao longo do comprimento do leito catalitico
variando com o tempo. T =750°C, L =0,03m, Q = 1 x 10° m%s.

Dos resultados apresentados nos Graficos 5.1 a 5.5 verifica-se que o estado
estacionario ja esta estabelecido em t = 5,70 s. Partiu-se de uma concentracdo inicial igual a
1,14 mol/m3 de metano e igual a 1,60 mol/m? de di6xido de carbono. Nota-se certa divergéncia
entre os resultados obtidos pelas metodologias que consideram o fator de efetividade constante
e as gque o consideram como variando em cada passo no tempo.

Os fatores de efetividade calculados pela metodologia H1,1-MOL-Etavar sdo iguais a
nechs = 0,519751 e nco2 = 0,557685. Enquanto que, os valores calculados pela metodologia
Classica-MOL-Etavar sdo 7cns = 0,639344 e ncoz2 = 0,647713. Isso € justificado por conta das
diferencas sistematicas entre as metodologias em questdo e tem grande contribui¢cdo nos
resultados observados.

Na saida do reator com o estado estacionario estabelecido as concentracfes médias de
metano e didxido de carbono s&o 0,78 mol/m® e 1,37 mol/m3, respectivamente. As conversdes
alcancadas foram aproximadamente de 31% para 0 metano e de aproximadamente 14% para o
diéxido de carbono para os dados de processo apresentados na Tabela 5.1.

Para o hidrogénio e 0 monoxido de carbono percebe-se que nos instantes inicias do
processo ocorrem picos de producdo dessas substancias. 1sso, no entanto, sé € avaliado para 0s
resultados provenientes das metodologias em que o fator de efetividade € resolvido a cada passo

no tempo. Esse fato s6 podera ser confirmado atraves de resultados experimentais.
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As concentragdes alcangadas para o hidrogénio e 0 monéxido de carbono na saida do
reator apos o0 estabelecimento do estado estacionario sdo 0,71 mol/m® e 0,44 mol/m?,
respectivamente, de forma que os rendimentos foram de 26% para o hidrogénio e de 16% para
0 mondxido de carbono. O rendimento para o gas de sintese é de 42%.

Os resultados obtidos para a concentragdo de gua sdo da ordem de 107, Verifica-se
através das constantes cinéticas que a reacdo reversa de Boudouard se da mais rapidamente do
que a reacdo RWGS (reacdo em que a &gua é produzida), em funcao disso, o dioxido de carbono
necessario para reagir com hidrogénio e assim formar agua é quase que totalmente consumido
na reagdo com o carbono depositado na superficie do catalisador para a formacao de monoxido

de carbono.
5.3 ANALISE DE VARIACAO DE PARAMETROS

Neste trabalho também foram avaliados os efeitos que a variacdo de determinados
pardmetros causa na conversdo de metano e dioxido de carbono. Para essa analise optou-se pela
variacdo do comprimento do leito catalitico e da vaz&o de alimentagdo da mistura gasosa

mantendo-se 0s demais parametros iguais aos apresentados na Tabela 5.1.

5.3.1 Efeito da variacédo do comprimento do leito catalitico

A escolha pela variacdo do comprimento do leito catalitico € justificada pelo fato de
ndo ser verificado na andlise dos Graficos 5.1 a 5.5 um perfil de concentracdo constante ao
longo do comprimento do leito catalitico (L = 0,03 m). O aumento no comprimento do leito
catalitico tera como consequéncia um aumento na quantidade de catalisador a ser utilizado no
processo. Portanto, optou-se por simular a DRM considerando agora um comprimento de leito

catalitico L = 0,05 m. Os resultados sao apresentados nos Gréaficos 5.6 a 5.10 a seguir.

1,2

_

«Q = Classica-GITT

E 11 e H11-GITT

=] DD @® Classica-MOL

é 0,8 o @® Classica-MOL-Etavar

e N A HI1-MOL

= 0,6 = O HI11-MOL-Etavar

Q o

% 0,4 - L]

S . t=0,40s t=0,80s
g 0,2 -2 E

O o4 L

T T T T T T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
z (m) z (m)

Gréfico 5.6 Perfil de concentracdo do CH4 ao longo do comprimento do leito catalitico
variando com o tempo. T =750°C, L =0,05m, Q = 1 x 10° m%s.
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Gréfico 5.6 (Continuacédo) Perfil de concentracdo do CH4 ao longo do comprimento do leito
catalitico variando com o tempo. T =750°C, L = 0,05 m, Q = 1 x 10° m%/s.
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Grafico 5.7 Perfil de concentracdo do CO> ao longo do comprimento do leito catalitico
variando com o tempo. T =750°C, L =0,05m, Q = 1 x 10° m%s.

Avaliando-se os Graficos 5.6 e 5.7, percebe-se que o estado estacionario € alcangado
a partir de 9,50 s e que ocorre de fato um aumento na conversdo de metano e didxido de carbono
quando se tem um aumento no comprimento do leito catalitico. As conversdes alcangadas para
este caso sdo de aproximadamente 47% para 0 metano e de 22% para o didxido de carbono.

Os fatores de efetividade calculados pela metodologia H1,1-MOL-Etavar sdo iguais a
ncHs = 0,519744 e nco2 = 0,558658. Enquanto que, os valores calculados pela metodologia

Classica-MOL-Etavar séo 7crs = 0,639344 e 77co2 = 0,651415.
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Gréfico 5.8 Perfil de concentracdo do H> ao longo do comprimento do leito catalitico variando
com o tempo. T=750°C,L=0,05m, Q =1x10°ms.
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Em virtude de uma maior conversdo de metano e didxido de carbono, tem-se também
uma maior producdo de hidrogénio, mondxido de carbono e agua. Os rendimentos para as duas
primeiras espécies sdo, respectivamente: 38,5% e 26%. Observa-se um rendimento para o gas
de sintese de aproximadamente 64% na saida do leito catalitico.

Conclui-se que quanto maior for o leito catalitico, maiores serdo as conversdes
observadas para 0 metano e o diéxido de carbono resultando em um rendimento maior de gas
de sintese. Entretanto, maiores quantidades de catalisador serdo necessarias para 0 processo e
sera de suma importancia quantificar os ganhos de rendimento tendo como consequéncia um

maior custo de processo.
5.3.2 Efeito da variacao da vazdo da mistura gasosa

Para essa analise, dobrou-se a vazdo dos gases. Como consequéncia, espera-se uma
diminuicdo no tempo de residéncia dos reagentes dentro do leito catalitico. Os resultados sdo

apresentados nos Graficos 5.11 a 5.14.
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Grafico 5.11 Perfil de concentracdo do CH4 ao longo do comprimento do leito catalitico
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Gréfico 5.14 Perfil de concentracdo do CO ao longo do comprimento do leito catalitico
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As convers@es alcancadas para o metano e o didxido de carbono séo, respectivamente:
17% e 7,4%. O rendimento em termos de hidrogénio € de 14% e em termos de mondxido de
carbono de 8,6%, o que resulta em um rendimento em termos do gés de sintese de 22,6%.

Comparando-se os valores apresentados acima com os apresentados no topico 5.2.2
observa-se que ha uma diminuicdo na conversdo de metano e didxido de carbono e,
consequentemente, diminuicdo do rendimento em termos de hidrogénio e monoxido de
carbono.

Com isso conclui-se que com um aumento na vazdo da mistura gasosa tem-se uma
diminuicdo no tempo de residéncia das espécies no leito catalitico. Para que os valores das
concentracdes na saida do reator sejam mantidos no mesmo patamar de que quando se opera
como uma vazdo menor faz-se necessario um tempo de processo maior.

Os resultados para o perfil de concentracdo de dgua ndo sdo apresentados uma vez que

estes sdo da ordem de 10™.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO

Os argumentos que foram apresentados no Capitulo 5 levam & conclusdo de que as
metodologias empregadas neste trabalho produzem resultados compativeis com o0s ja
reportados na literatura do ponto de vista fisico.

Verificou-se que as metodologias empregadas na solugdo do problema nédo divergem
uma da outra quando o processo alcanga o estado permanente.

Deve-se levar em conta que no modelo proposto, em que as equacdes para a fase fluida
estdo acopladas as equacdes para a particula, o fator de efetividade faz parte da solucdo e deve
ser recalculado a cada passo no processo iterativo. Essa variacdo do fator de efetividade é a
razdo pela qual as metodologias que o consideram como uma constante apresentem resultados
com diferencas razoaveis no regime transiente em comparacdo com as metodologias em que 0
fator de efetividade varia.

A presente analise podera ser estendida para o caso em que o problema para a particula
é tido como sendo bidimensional transiente e os efeitos da desativacdo do catalisador sejam
considerados no termo fonte. PropBe-se assim, que a metodologia de solu¢do pelo Método das
Linhas e pela GITT sejam empregadas sobre a EDP do modelo completo.

Por fim, sugere-se que o modelo aqui abordado seja validado com dados de
experimentos cujas condicOes operacionais possam ser determinadas e a aplicacdo de
problemas inversos para a determinacdo dos parametros 6timos de processo a fim de que as

simulacfes possam ser estendidas para inimeras condi¢des operacionais.
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APENDICE | — ESTIMATIVA DA VISCOSIDADE DE UM GAS PURO EM BAIXAS
PRESSOES

Na literatura ha diversas relacGes empiricas para a determinacéo da viscosidade de um
gas puro a baixas pressdes, menores que 20 atm. Basicamente, os métodos de estimacdo da
viscosidade de gases puros sdo baseados ou na teoria de Chapman-Enskog ou na lei dos Estados
Correspondentes.

Fazendo-se uso do Método de Chung, a viscosidade dos gases metano (CHa4), dioxido
de carbono (COy) e argdnio (Ar) podem ser calculadas a partir da seguinte expressédo (POLING
etal., 2001):

(1.1)

Na Eq. (I-1), p € a viscosidade dindmica, em puP, M o peso molecular, em g/gmol, T a
temperatura, em K, V. o volume critico, em cm®/mol, F¢ é uma funcdo do momento de dipolo

da molécula, prem debyes, e do fator acéntrico, w, sendo representada pela seguinte expressao:

F =1-0,2756w-+0,059035. ™ (1.2)
em que,
. H
u =131,3—— — (1.3)
(V,xT,)"

sendo p* o momento de dipolo adimensional.

In(P,/1,01325)+ f ) (T,,)

W= (T, (1.4)
(o7, - 9766 (1-Ty) +1,29874(1-T, )" -0,60394(1-T, )"* -1,0841(1-T, )
br ) — Tbr
(1.5)
F0(T) = 5,03365(1-T, )+1,11505(1-T, )" —5,41217 (1T, )** ~7,46628 (1-T,, )’
br ) —
Tbr

(1.6)
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T
Ty =22 (1.7)
TC
em que, Tp e Tc sdo a temperatura no ponto de bolha e critica com unidades em K,
respectivamente, e P¢ a pressao critica, em bar.
A funcdo F¢ considerada neste trabalho é valida apenas para moléculas apolares. A

integral de colisdo viscosa, Qv, € representada pela seguinte expressao:
Q, = [A(T*)B}Lc[exp(—DxT*)}L E[exp(—F xT*)] (1.8)

Na Eq. (I-8), as constantes possuem 0s seguintes valores: A = 1,16145, B = 0,14874,
C =0,52487, D = 0,77320, E = 2,16178 e F = 2,43787. A temperatura adimensional®, T*, é
dada por:

T"=1,2593T; T :I— (1.9, 10)

c

sendo Ty a temperatura reduzida.
A Tabela (I-1) mostra os valores das propriedades dos gases para 0S quais a

viscosidade deve ser estimada.

Tabela I-1 Propriedades dos gases puros considerados no estudo. Fonte: Poling et al. (2001).

Gas | Te(K) | To(K) | Pe (bar) (Cmg;m,) wo|ow (g/g'\r/:nm)
CH. 19056 11166 4599 986 0 0011 16,043
CO, 30412 * 7374 9407 0 0225 4401
Ar 150,86 8727 4898 7457 0 -0002 39,948

* O dioxido de carbono ndo ebule a 1 bar.

Poling et al. (2001), apresentou os valores experimentais e estimados pelo Método de
Chung da viscosidade de alguns gases em baixas pressdes, tais como 0 metano e o didxido de

carbono, e concluiram que tal método possui um erro médio absoluto de 1,9%.

1 A temperatura adimensionalizada mostrada neste topico nao faz referéncia aquela apresentada nos topicos
anteriores.
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APENDICE Il — ESTIMATIVA DA VISCOSIDADE DE UMA MISTURA GASOSA
EM BAIXAS PRESSOES

A partir dos dados para a viscosidade dos gases CH4, CO2 e Ar, pode-se realizar a
estimativa da viscosidade da mistura gasosa por uma das diversas metodologias apresentadas
na literatura. Para tanto, neste trabalho faz-se uso do método de Wilke.

Fazendo-se uso da abordagem da teoria cinética, ap0s a aplicacdo de hipoteses
simplificadoras Wilke propbs a seguinte expressdo para o calculo da viscosidade de uma

mistura gasosa em baixas pressoes (POLING et al., 2001):

T (I1.1)

sendo pm a viscosidade dindmica da mistura gasosa, Um a viscosidade dindmica do gas puro, Vi

a fracdo molar do componente i e ¢ij sendo dado pela seguinte expresséo:

o (T

= (1.2)
! [8(1+M,/M)]"
sendo ¢;i encontrado pela seguinte expresséo:
i M,
p. =21 "1y (11.3)
J ,Ui Mj ]

Diversos casos foram testados e comparados com resultados experimentais, para 0s
quais o desvio médio foi menor que 1% (POLING et al., 2001).
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APENDICE Ill - ESTIMATIVA DA DIFUSIVIDADE MOLECULAR DE UM GAS

Inmeros métodos foram propostos para se estimar a difusividade molecular de
misturas gasosas em baixas pressdes. Wilke e Lee (1955 apud POLING et al., 2001)
propuseram a seguinte expressao para o calculo da difusividade molecular em uma mistura

binéria:

[3,03—(0,98/M vz )}TW %1073

(1n.1)
PxM%éxaiB xQp

Dag =

sendo Dag 0 coeficiente de difusdo binaria do componente A se difundindo no componente B,
em cm?/s, T a temperatura do sistema, em K, P a pressdo do sistema, em bar. A média dos pesos

moleculares, Mag com unidades de g/gmol, é dada pela seguinte expressao:

1 1
7+7
Ma Mg

O comprimento caracteristico médio, oag, € calculado a partir da seguinte express&o:

M g = (11.2)

oo =% (111.3)
A integral de colisdo da difusdo, Qp, € dada por:
Q, - [A(T*)B}+C[exp(—DxT*)J+ Eexp(—FxT")]+G[exp(-HxT")] (111.4)

Na Eq. (111-4), as constantes possuem 0s seguintes valores: A =1,06036, B = 0,15610,
C = 0,19300, D = 0,47635, E = 1,03587, F = 1,529996, G = 1,76474 e H = 3,89411. A
temperatura adimensional®, T*, é dada por:
«  kxT

SAB

T

(111-5)

sendo k a constante de Boltzmann, e a chamada minima energia potencial do par, ¢as, expressa

por:

1/2
gﬂ:(g_Axg_s] (111.6)
k k Kk

1 A temperatura adimensionalizada mostrada neste topico néo faz referéncia aquela apresentada nos tépicos
anteriores.
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Considera-se que os gases metano, dioxido de carbono, hidrogénio, monéxido de
carbono e o vapor de agua estejam diluidos em argbnio, ou seja, pode-se considerar uma difusdo
binaria em que o argbnio é o meio onde 0s outros gases se difundem. 1sso so é valido uma vez
que a proporcdo de argdnio presente na alimentacéo é considerada elevada, 75% vi/v.

Segundo Poling et al. (2001), o método de Wilke e Lee ndo devera ser utilizado para
a obtencéo da difusividade do hidrogénio.

Westenberg e Frazier (1962), apresentaram uma série de resultados experimentais para
a difusividade do sistema hidrogénio-argonio a pressdo de 1 atm, Tabela (I11-1). A partir de
uma regressao linear dos dados disponiveis pode-se determinar a difusividade do sistema desde
que a temperatura de trabalho esteja na faixa de temperaturas para os quais 0s dados foram
obtidos.

Tabela (I11-1) Medidas do coeficiente de difusdo binaria para o sistema Hz-Ar. Fonte:
Westenberg e Frazier (1962).

T(K) | Dag (cm?s)

288 0,8
295 0,83
304 0,88
341 1,08
354 1,15
418 1,55
448 1,76
628 3,21
806 4,86
958 6,81

1069 8,1
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