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RESUMO - Geralmente as misturas submetidas ao processo de separacdo por adsorgao
usam adsorventes caracterizados por meios porosos com diferentes escalas de
comprimento. Quando existe uma disparidade entre estas escalas, o Método da Média no
Volume pode ser usado na modelagem matematica carregando, hierarquicamente, as
informacdes fisicas entre as escalas. Neste trabalho € usada a isoterma de Langmuir
competitiva e € aplicado o Método da Média no Volume para obter um modelo de duas
equacOes em concentragcdes meédias volumétricas para fases sélida e liquida. O modelo
possui informacgdes fisicas da microescala e macroescala do adsorvente; sdo encontradas
expressdes tedricas para os tensores de difusividade efetiva, disperséo total, convectivo de
transferéncia de massa e tensores cruzados. Estes tensores de transporte podem ser obtidos
mediante a resolucdo dos chamados problemas de fechamento, evitando assim a
necessidade de utilizacdo de parametros ajustaveis na simulacdo do processo. Neste
trabalho € apresentada a resolucdo numeérica de um problema de fechamento que permite
calcular o tensor de difusividade efetiva, o qual carrega informacdes fisicas da microescala.

1. INTRODUCAO

Adsorcao € um fendbmeno de superficie no qual um soluto é removido de uma fase fluida e
acumulado na superficie de uma fase sélida. O material adsorvido € denominado de adsorbato, e
o material, sobre o qual o soluto € depositado, € chamado de adsorvente (Ruthven, 1984). O
adsorvente geralmente é composto de microparticulas porosas que sdo empacotadas em um leito
fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de massa.
Uma vez que o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for esta
superficie, maior sera a eficiéncia da adsorcdo. Para abordar a adsor¢cdo de um soluto com
multicomponentes este trabalho apresenta uma modelagem matematica com isoterma de
Langmuir competitiva que descreve o processo de adsor¢cdo em uma coluna em leito fixo,
aplicando o Método da Média no Volume descrito por Whitaker (1985). Este método permite
fazer a Modelagem Mateméatica em diferentes escalas do adsorvente, carregando informacoes
fenomenoldgicas desde a microescala até a macroescala, conforme mostrado na Figura 1.
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Macroescala Microescala

Figura 1 - Hierarquia de escalas de comprimento no meio poroso de uma coluna de adsor¢ao.

2. MODELAGEM MATEMATICA

2.1. Modelagem Matematica da Microescala

A modelagem matemética da microescala do adsorvente poroso é feita a partir de um
volume de controle’,] da microescala. A microescala é formada pela fase sélida do adsorvente
impermeével, denominada de fakee pela fase fluida contida nos poros do adsorvente,
denominada de fasg conforme ilustrado na Figura 1. O vetotocaliza qualquer ponto no
espago tridimensionalR®), o vetorr, € o raio de7,,, o vetor posi¢dx determina o centroide

do7,, o vetor posicag, localiza os pontos na fageem relacao ao centroide d9,, / e/,

representam os comprimentos caracteristicos das fases. A interfacé a superficie das

paredes impermeaveis do adsorvente, onde a adsorcdo das espécies pode ocorrer e a interface
e SA0 as superficies das entradas e saidas da fase continua. As equacbes de transporte
governantes e condi¢cdes de contorno interfaciais que representam o processo de adsor¢cdo no
volume de controle?, s&o dadas por:

0C, _ _
o 0.(%,0C,), nayase (2.01)
cci-n,.0C, =55, em oo e ¢, = KAG (2.02)
ot 1+bC,+b,C,+bL,
C.C2C, = (tr), ek (2.03)
Cl.C, =7,(r), emt=0, (2.04)

em queC, & a concentracdo pontual na faselo 7, das especieg -, € a difusividade
molecular da espécie n, € o vetor unitario normal a area/\« e Cg € a concentracdo de

superficie da espécie Sendo um processo de adsorca€,.@1 dada pela Equacédo (2.02), é
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baseada na isoterma de Langmuir competitiva, tal Kjué o coeficiente de equilibrio de
adsorcédo & sdo as constantes de Langmuir das espécies quimita®, = A C.C.2 dada pela
Equacdo (2.03) mostra que a concentragéo pontual-geé dada pela fungéo, (t,r) e aCll
na Equacdo (2.04) e dada pela funggi).

Método da Média no VoluméD problema apresentado nas Equacdes (2.01) a (2.04) néo
pode ser resolvido da forma que se encontra, pois ndo se conhecem as. fy{tdee - (),

mesmo as conhecendo, tal solucdo apresentaria mais informacdes do que s&o realmente
necessarias. O objetivo é utilizar as informagbes da microescala para compor equacdes
governantes na macroescala. Para isso € aplicado o Método da Média no Volume, que consiste
em transformar a concentragéo pontual, em uma concentracdo média paiga,tqde € a soma

do volume da fasg (7, ) e o volume ddasek (7,), isto &, 7, =7, +7,. Conforme Whitaker

(1999) este método utiliza a Concentragdo Média Volumétrica Superficial e a Concentragédo
Média Intrinseca, Equacdes (2.05), respectivamente. Uma relacdo importante entre estas € dada

por <C. > =¢, <Ciy>y em ques, ¢ a porosidade da fagés, = 7,/ 7, ).

== J C,dv. (2.05)
y v

Anélogo aos procedimentos matematicos de Whitaker (1999) - Cap. 1, faz-se o processo de
suavizacdo espacial com a importante aplicagdo do Teorema da Média Espacial, mostrado no
estudo de Howes e Whitaker (1985). A Aplicacao deste Teorema ilustra um aspecto fundamental
do processo de suavizacdo espacial, ond€4d. € introduzida na equacao governante através da
integral do fluxo. Assim chega-se a Equacéo (2.06):

0 Kih <C| >y «

£ 2{c) =00~ jn ¢, dA
14 at 14 VKﬁt l_+_bl<C1>V +b2<CZ>V

Para obtencdo da Equacdo (2.06) considerou-se o estudo de Gray (1975) que sugere uma
decomposicdo espacial da concentracdo pontual, primeira identidade de (2.07), e também foi
provada a validade da segunda identidade de (2.07).

C,=(Cy)" +C, e (Ci), =(Cs)| - (2.07)

[ V

deVe

(2.06)

+ b3<

Considerou-se validas as identidades da teoria geométrica e a definicdo de meio desordenado de
Quintard e Whitaker (1994). Desde que validas as restricbes de comprimento de escala

r r2
(C] <1, (LELJ«L 0, <<r, e<yy>yk <r,. (2.08)

Problema de Fechamento na Microesc@lachamado problema de fechamento é a forma

de encontrar uma representacao mateméticéipem termos de{Ciy>y na Equacao (2.06),

obtendo a forma fechada da equacdo governante da microescala. Este problema é obtido
subtraindo-se, Equacéo (2.06) da Equacéo (2.01) e assumindo as restricdes de ordem de grandeza
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AN (2.09)

+<<1 e
c y
Conforme estudos de Ryahal., (1981) e Quintard e Whitaker, (1993) pode-se propor a solucao
do problema de fechamento em uma regido representativa e substituir as condicdo de contorno

gue nao sao conhecidas por condi¢des periddicas, chegando ao problema de fechamento:

25 aV‘WKi z Q<Ci>y‘x
0*%C, = [f//ry Jat 10 (G +balc ] +hiey ]| (2.10)
CC.1 16 =on - picy| -2 Kh(C) L em 4

%06, ==, 5,0(C)'| at{1+q<cl>yx+b2<c2>y wicy]| (2.11)
C.C2C,(r+¢,)=C(n), i=1 2, 3 (2.12)

Pelo Principio da Superposi¢céo, propde-se, uma solucdo do Problema de Fechamento
Local dado pelas Equacdes (2.10) a (2.12), da forma:

P h(C)"
S o : - (2.13)
1 1+b1<C1>y +b,(C,)" +bs<C3>yX

Em que b, s, ey,, sdo as variaveis de fechamento e solu¢ées dos chamados problemas de

Qy:qVDD<C|y>y‘x+

fechamento, porém neste caso os problemas de valor de contorno relaciogadog, aséo

negligenciados, conforme Whitaker (1999) - Cap. 1. Portanto apresenta-se somente o problema:

Problema | : 0°b,, =0 (2.14
C.C1-n, Mh,=n, em. e Periodicidaddy, (r+¢,)=b,(r), j=1,2,3(215

Forma Fechada da Equacdo para Microescaldstituindo a solucédo do problema de
fechamento, Equacédo (2.13) na Equacéao (2.06), chega-se a forma fechada,

] h{G)]
w iat 1+bl<cl>y +b2<C2>y

(2.16)

£ a<CI">y:D[€¢‘yDeﬁiVK.D<C >y)—av\

o k by

em queD,, . |W = //i{l +/—,1) J' n.b, dAJ é o tensor difusividade efetiva da espécie (2.17)

y n(/yK

2.2. Modelagem Matematica da Macroescala

Na Figura 1,7 = é formado por macroporos contendo uma fase fluida ffase de uma
regido microporosa (regiag). O raio do~ ~ € representado pap € os simbolog ;e 7, sdo

usados para representar os comprimentos caracteristicos das fases. O problema de difuséo e
adsorcédo é dado pelas equacdes diferenciais e condi¢cbes de contorno interfaciais:
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atﬁ +00v,C,) =007,0C,) , na fAise (2.18)
C.C1 n, [ ,0C, =+n,.D,.0C, , €Mig (2.19)
C.C2 -n,.D,0C, =k (C,J -Cy) , ey (2.20)
g, 9% = 0fe, D | ( ] , Na regida (2.21)

ot Vkat 1+bC, +bC » ThLo

CC3C,y=(rY em fie e CC4C, =7 , emge (2.22)
ClLl C,=4() emt=0 e Cl2C,=.4(r) , emt=0. (2.23)

Em que Dm:f:dei‘W , ki € o coeficiente de transferéncia de masséC@Y:Cm.

Analogamente & modelagem matematica da microescala, aplica-se o Método da Meédia no
Volume nas equag¢des pontuais do campo de concentracdo pgt& fgsm regide, chegando-
sea um Problema de Fechamento, o qual pelo Principio da Superposicéo, tem-se as solugdes:

I/? = blﬂﬁ D< > + blﬂa 'D<Cia>a +y (<Cia>a _<Ci/?>ﬂ)+¢i/? (2.24)

C’ _blaﬁ D<C > +b|aa'D<CiJ>U+tia(<Cia>J_<(:|ﬂ>ﬁ)+ io (225)

em queb ,, b, B, By, ts, b, $5 €4, Sd0 denominadas variaveis de fechamento e sdo
solugdes dos respectivos problemas de valor de contorno:

Problema I: v,,.0b,, +V, =00~ ,0h,,) - j Ng-“s0b,, dA, NaTegidagd  (2.26)
C.C1l-n,D,0b,=0 e CC2ng .5+ nZ:.f/i[,qu =N;,-Di, B, (2.27)
oD, Dqgﬂ)- 4 j Ny -Di, b 50A, naregifio  (2.28)
Periodicidade: bﬂﬁ(/:&;ré) b(r) e ,Jﬂ(r+€ )=b, € ), 1= 12 (2.29)
Problema Il: v,.00h -D[ﬁ ~ Dblﬂa) _[ Ng- 500, dA, naregia@® (2.30)
Asg
C.Cl-n,.D,-n,.D,Ob, =0 E (2.31)
C.C.2 ng, . 55004, =ng, D, +ny, D, Ob, (2.32)
D[QDW.DQW):% [ s DO, 0A, naregdo  (2.33)
Age
Periodicidadeiqﬁa(riﬂj) b (r) eb,, € +¢,)=h,, ) j=1,2,3 (2.34)
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Problema Il : v, 00t,, =0 ({- I[,Dt,[,)—g— [ N p00t, dA, na regiap (2.35)
Ea
C.C1-n,.D, O, =k e CC2ng,.2,00,=ng,.D,0t, (2.36)
D EQDIUDtI/?) — J. n D Dt dA’ na regié’o (237)
Aop
Periodicidadet ;(r +¢,) =t ,(r) et, ¢ +/¢,)=t, () i=12,3 (2.38)

Forma FechadaCom as solugcbes dos problemas de fechamento dadas pelas Equacdes
(2.24) e (2 25) chega se a forma fechada do modelo de duas equacdes:

——D[éDW} )+DEQD.,30- (o)) (2.39)

DiD/iﬁ 5‘%;[' +— j nﬂg \ g dAJ_<\7ﬂblﬂﬁ>’ DiDﬂa = f/iﬁgﬂ[i j nﬂahﬂ,@ dA}_<\7ﬂb|ﬂﬂ> (240)
%5 p 1
eu,=—22% = [ nyt,dA to); (2.41)
4 kT [ ,B /_[ﬂ poip ] kT< 4 .3>
- =odoz, 06, )roog,0(e,)’) o fuk (e (6. @.42)
_ o 5\ _ 0 Kb (C,)’ '
av‘ﬂakT(<°w> ') g"a“’ykat(1+b1<Cm>J+b2<C2g>g+b3<C37>g}

Dlip_e[ =2 [ Ny dA], b o=g, [D +Bo jn dA] eui”:i:{ < [ Nty dAJ (2.43)
7

[ ﬂ “po "o o
Estes tensores de transporte sdo tais como: tensor de difusividade efetiva da r&yjgo

tensor de disperséo total da fa8e D,Eﬁ, tensores cruzaddd,_e D

i50€ Di,p € coeficientesy e u,,.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste trabalho sdo apresentados os resultados numéricas,, iquok , tensor de

difusividade efetiva, que carrega as informacdes fisicas da microescala para macroescala atraves
do D,,. O Método de Volumes Finitos foi utilizado para discretizar o conjunto de equagoes do

modelo e a resolugdo numeérica foi realizada através do SoftwareOpent-oam V2.1.1. Na
Figura 2 (a)-(e) sdo apresentados os perfis dpara e, = 0,50 sobre arranjos de cilindros

inteiros e para, = 0,73 sobre 1/8 de esferas.
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Figura 2 — Perfis de,bb, e b em arranjos de cilindros inteiros e 1/8 esferas.

Pelas propriedades de simetria e isotropia é suficiente usar arranjos de 1/4 cilindros ou 1/8 de
esferas para calcular a fungido escalar Na Figura 3 (a)-(c) sdo apresentadas as solugdes

numéricas obtidas neste trabalho, a solucdo analitica de Chang (1982), dados numéricos de
Ochoa-Tapia e Whitaker (1994) e dados do modelo de Maxwell e Quintard e Whitaker (1993).
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Figura 3 — Solu¢do numérica deste trabalho comparada com: (a) Solugao analitica de Chang (1982) calculada na
forma 2bx/( (£ =0,84); (b) Solugdo numérica de Ochoa-Tapia e Whitéke84) calculada na forma

2bx/( (£=0,84); (c) Quintard e Whitaker (1993) e Maxwell com outros valores de porosidade);
(d) Tedricos experimentais.

A Figura 3 (d) mostra que os resultados obtidos neste trabalho para o coeficiente de
difusividade efetiva em varias porosidades, estdo de acordo com resultados obtidos por outros
autores e com os dados experimentais para arranjos de cilindros e esferas.

4. CONCLUSAO

A realizacdo da modelagem matemaética aplicando o Método da Média no Volume forneceu
0 modelo de duas equacgdes que descreve o transporte dos multicomponentes na escala de Darcy
(escala de projeto). Esta modelagem, considerando a isoterma de Langmuir competitiva,
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incorporou todas as informacgfes fenomenoldgicas relevantes do processo de adsorcdo. Isso € um
importante diferencial com relacdo aos modelos classicos. O modelo € capaz de calcular as
diversas resisténcias a transferéncia de massa durante o processo de adsor¢cdo. Os problemas de
fechamento apresentados neste trabalho geram um conjunto de equacdes tedricas, que
possibilitam posteriormente calcular analiticamente ou numericamente os tensores de transporte
nas diferentes escalas. Foram apresentados resultados numéricos para o tensor de difusividade
efetiva, o qual carrega informacdes da microescala para macroescala, verificando-se boa
concordéancia entre resolucdo numérica deste trabalho com dados tedricos e experimentais.
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