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SIMBOLOGIA

atividade do solvente

atividade do soluto

coeficiente da isoterma de Freundlich
coeficiente de difusio efetivo
coeficiente de difusZo a diluig¢Zo infinita
coeficiente de difusZo superficial

fluxo na Area total da secgio transversal
constante de velocidade de adsorgZo
constante de velocidade de desorg¢Zo
constante de equilibrio de Freundlich
concentragcio média do scluto na particula
no tempo t

caoncentragzZo média do soluto na particula
no equilibrio

niumero de moles do soluto naos sitios

de adsérgﬁo por grama de adsorvente
numero de moles de si{tios de adsorgZo

par grama de adsorvente

quantidade de solvente adsorvido
guantidade de soluto adsorvido

quantidade de solvente na solug3o
quantidade de soluto na solugZo

pressio parcial

caoncentracfZo do soluto dentro da

particula a qualquer instante



concentragido do soluto na superficie
da particula no instante inicial
concentrag3do do soluto dentro da
parti cula no equilibrio

raio molecular

raio do poro

tempo

Simbolos Gregos
fungZo das propriedades caracteristicas
porosidade da particula
fragZo de sitios ocups os
concentragio adimencional
parametro de ajuste
variavel adimensional espacial
densidade da particula

tempo adimensional



RESUMO

Foram determinados coeficientes de difus3o de metanol em
zedlitas a partir de dados experimentais de BECILA e colaboradores.
Ditos autores utilizaram zesSlitas 4A e As modificaram pela troca do
metal sédio por potissio nas proporg@es de 10, 25 e 45%Z. As curvas
de equilibrio foram ajustadas pelo modelo de isoterma de Freundlich.
As curvas de cindtica de adsor¢io foram simuladas mediante um modelo
de difusZo em poros de SMITH e KELLER, com equilibrio nZo linear e
coeficientes de difusio constante e variavel com a concentracZo. Na
simulag3io fol utilizado o método das linhas com o algoritmo PDEONE
para discretizagio, e pacote GEAR como integrador das equag¢des
diferenciais ordinarias resultantes. 0Os coefecientes de difusdo

foram obtidos mediante ajuste n3o linear de minimos quadrados pelo

algori tmo LEVENBERG-MARGUART.




ABSTRACT

Diffusion coeficients of methanol in zeolites were
determined from experimental data of Becila and coworkers. These
authors utilized 4A zecolites modified by exchange of sodium by
potasium in the ratio of 10%Z, 254 and 45%. The equilibrium curves were
adjusted using the model of Freundlich isotherms. The uptake curves
were simulated by a model of pore diffusion of SMITH e KELLER, with
non linear equilibrium. Constant and variable diffusion coeficient was
utilized in this work. The 1line method with PDEONE algorithm was
utilized to discreet the spatial variable, and the GEAR package with
integrator to soclve resulting ordinary differencial equations. The
diffusion coeficients were obtained with non linear reqgresion using

the LEVENBERG-MARGQUART algorithm.
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I - INTRODUZXO

A necessidade de recuperasio do metanol em correntes de
C‘, motivou o interesse em desenvolver a separagio por adsorsZo, por
Ber um processo conde o consumo energctico ¢ menor que na destilacXo.

A adsor¢Zo como processo de separasIo requer alta
capacidade de sor¢io para ser viabilizada economicamente. Portanto,
o8 adsorventes s5o geralmente s®lidos microporosos com diimetro de
poros dentro de uma faixa estreita, e com superficies gque tenham
afinidadee com o sorbato e com acentuada Area especi fica. A medida
que © adsorvente se aproxima destas caracterf sticas, tem- se enti¥o a
formasio de vm material mais seletivo.

A intensidade com que s8e processa o fen®meno de adsorciEo
depende basicamente das resisténcias ao transporte de massa, por
isso, a velocidade do transporte deve ser convenientemente
correlacionada com modelos de difusiio. Deve-se entio, comsiderar que
os modelos cinfticos devem ser conhecidos em detalhes, revisando os
princi pios bisicos de difusfio. _

Parametros como coeficientes de difusfo 50 determinados
por diverseos metodos, o8 quais tém suas vantagens e desvantagens.
Neste trabalho serid apresentada uma forma de estinar coeficientes de
difusio , que consiste na simula;Zo de uvn modelo n%o linear de
adsor¢Zo e na utilizassdo de MHinimos Quadrados para ajustar dados de
equilibrio & resultados de trangientes. Foram utilizados dados de

equli brio e de curvas de "uptake"” de Becila et alii (1880), para



adsorg3ao de metanol em zedSlitas modificadas.

A confiabilidade de qualgquer modelagem matematica, que
prop3e a simulag3io de eventos deterministicos, reside na capacidade
de determinar resultados e parimetros com precisio aceitavel. Por
esse motivo, a modelagem deve ser feita com um conhecimento adequado
das leis figicas que descrevem o© comportamento do sistema ou
parametros do processo.

A implementac3io do mEtodo consiste na utilizaglio de
recursos computacionais ja disponiveis no meio cient!i fico. Estes
recursos 530 softwares para integrazZo numerica de equasSen
diferenciais ordindrias (GEAR)}, minimiza;3o de desvios quadraticos e
na implementasfo de uma interface para discretizagio de equasSes
diferenciais parciais (PDEONE).

Foram determinados coeficientes de difusio de metanol em
zedlitas modificadas a partir de dados experimentais de Becila et
ali (1980). Os autores utilizaram zedlitas 4A e modificadas, pela
troca do metal s5dio por potassio. As curvas de equilibrio foram
ajustadas pelo modelo de Freundlich. As curvas de “uptake” foram
simuladas mediante um modelo de difusico em poros com eguili brio n%o
linear e coeficiente de difusio varisvel com a concentrazio.

Na simulasZo foi utilizado © m*todo das linhas com o
algori tmo PDEONE para discretizaz;3o, e GEAR cono integrador. Os
coeficientes de difusio foram obtidos m=adiante ni nimos guadrados n3o

linear, segundo o algori tmo de Levenberg-larquart.




I1 - REVISAG BIRLIOGRAFICA

2.1 - Generalidades

Com a elevag3o dos pregos do petrédleo na década de 70 e
sua manunteng3o no inicio dos anos BO, o0s processos de separagfo
nesses anos sofreram transformagdes objetivando tornd—los mais
eficientes , como opera¢io unitidria e como fator de redugZo do custo
cperacional.

Estas mudangas n3o ocorreram somente pela necessidade de
minimizar custos de plantas ja existentes, mas também, de tornar
viaveis novos projetos.

Como exemplo da relagio entre ©o custo da energia e a
eficiéncia energética de um processo, pode-se citar a destilag3o
usual de um caldo fermentado. Este processo consome mais que S0Y%  da
energia reguerida para produgZo de etanol (GHOSE e TYAGI, 19793
MALIK et _alii, 1983; ALGRIDGE et alii, 1%84; citados por KAWABATA
et alii, 1988). Esta produgio é uma forma de se antecipar uma futura
alternativa para dependéncia do petréleo na forma de combustiveis
1{ guidos, KAWABATA et alii {(1938). Uma alternativa para separagio do
etanol € a adsorcio seletiva da Aqua por adsorventes s6lidos,.

tletanol & wm componente bAsico na industria quimica e ¢
produzido no mundo cerca de dez milhSes de toneladas por ano (OITURK
& SHAH, 1%88). As capacidades des plantas de metanol tém zumentado
bastante e tem— se possibilidaede do metancol ser usado em larga
escala como combustivel, como nos Estados Unidos, na Alesenha e na

Inglaterra. 0 metancl & matéria-prima fundamental para a producZo de



MTBE (METIL TERC-BUTIL ETER) que ¢ um exelente aditivo para

gasolina.

0 MTBE tem recebido aten¢3io nos anos recentes pela

importante alternativa como aditivo para aumentar o ntmero de

octanas, em substituigdo aos alquilatos de chumbo (acetato de

chumbo). A mistura de aditivos alquilados de chumbo causa

mais
poluicfo no ar e sZo mais tdxicos que o MTBE.
Tradicionalmente, o metanol tem sido produzido pela
hidrogena¢fo catalitica de mondxido de carbono.
co + ZH2 —_—> CHBDH AH:DB = -74.084 KJ/mol (2.1)

Outra importante reag3io € a hidrogenag¢io do CD2 (reacdo de
Shift) que passa pela seguinte condigcZo de sintese.

(]

CG;+ Hz ——r GO + HZU AH298 = 41.270 Kd/mol (2.2)

A reagfio principal ¢ dada pela Equagzo (2.1) e esta
condicionada pelo equilibrio termodin&dmico, que limita a conversiao
de metanol, pois as melhores condigdes para se ter altas conversSes
& a pressfo alta e temperatura baixa.

A reagcio de obtengio do MTBE a partir de isobutileno e
metancl ¢ transcarrida sobre catalizador, que geralmente € uma
resina trocadora de ifions.

No entanto existem varias formas de se alcangar os
compostos reagentes, visto que o isobutileno ¢ obtido de fontes
diferentes. A& principal reagZo para produgZo de HMTBE a partir de

metancol e iscbutileno assim como seques




ﬁHa . CH3
CH.OH + (i —cH, " cHo -—(:I — cH, (2.3)
CHa CH3
Metanol Isobutileno MTBE
Butenos de Steam Cracker contém cerca de 457 de

isobutileno e ¢ a fonte mais barata para produgZo de MTBE, a partir
de uma alimentagio de um fluxo de butenos de FCC (Fluid Catalitic
Cracking) contendo cerca de 1574 de isobutileno. QOutra fonte de
isobutenos ¢ a partir de isomerizagio de butanos, seguida de
desidrogenagio.

0 projeto otimizado de obtengZo de MTBE estid sujeito a
diversos fatores e variaveis que devem ser considerados. 0 processo
de produ¢io de MTBE requer a reciclagem, BITAR et alii (198B4) de
metanol nio reagido. Por isso se faz necessario que ele seja
saeparado por algum processo 0 qual deve apresentar eficiéncia e
con@ig%es operacionais, requisitos bisicos para qualquer projeto de
separa¢cZfo de compostos.

A destilagio e a adsorgio tém sido usadas para recuperar o
metanol nZo reagido da fragZo C°'s do processo MTBE. A destilagio ¢ a
operaczo usada hi mais tempo, no entanto a adsorgfZo wvem ganhando
€espago por ser um processo que envolve menor custo operacional.

0 metanol & adsorvido da mistura em um lago aberto do
sistema de regeneregio utilizando uma circulagfo de wvapor com
temperatura elevada. 0 gas do adsorvedor ¢ esfriado para condensar o
metanol que é reciclado para o reator inicial. A fragdo C 's

substancialmente livre de metanol pode ser usada para alquilagio com



Acido flouridrico (HF)} e Acido sulfurico (stﬂ‘).

Este processo de separag3o elimina problemas de controle
com o estado transitédrio que o método convencional causa, além de
ocupar menos espago fisico, produzindo o maximo de MTBRE.

Os C's {(butanos e butenos) niZo reagidos recuperados da
adsorgio n3o necessitam passar pela etapa de secagem do processo
convencianal, pois o adsorvente ii seca a priore, tornando capaz de

entrar diretamente na unidade de alquilagXo.

2.2 — ADSORCAOD

A adsorgio ¢ a transferéncia espontinea de um constituinte
de um fluido para a superficie de um sdlido, sendo © grau de
interagio definido pela natureza fisico quimica dos constituintes. E
a forma mais comum de equilibrio entre fluido e s&lido, onde o
soluto fica retido no s&lido em conseguéncia de interag¢Ses
microscédpicas. As particulas adsarvidas n%o se dissolvem no sélido
permanecendo na superficie dos poros do sblido por um tempo finito.
EFste tempo de residéncia estia diretamente relacionado com a
intensidade das forgas desbé}anceadas gue rodeam a particula
adsorvida.

A natureza das forgas de interagio gque d3io origem a
adsor¢io tanto pode ser fisica (Fisissorgio) quanto quimica
{Quimissorgia). No caso da Fisissorg3o as forgas intermoleculares de
atragio das moléculaes na fase fluida e a superficie sdlida s3o
malores que as forgas atrativas entre as moléculas do préprio
fluido. Se d4, entZo, o processo de soarcZo = dessorgzo  formando um

estado de equilibrio entre soluto e sélido. A intensidade dessas



forgas atrativas estio na ordem de grandeza das forcas de "Van der

Waals", fato que faz da fisissorgio um processo reversivel, pela

facilidade que se tem de fazer a dessorgfo, envolvendo calores de
adsor¢3o baixos, comparando-se, assim, ao calor de vaporizagXo do
adsorvato. As forgas que produzem a liquefagZo sXo da ordem de
grandeza das forgas de Van der Waals, por isso a fisissorgfoc n3o
ocorre a temperaturas muito acima da temperatura critica do
adsorvato gasoso, uma pequena elevagfo da temperatura produz uma
diminuicZo notavel na quantidade adsorvida.

Na adsar¢Zo quimica, as moléculas adsarvidas interagem
quimicamente com os sitios ativos da superficie do sélido. Como as
ligagdes rompidas e as formadas s3io de origem quimica, a intensidade
da energia envolvida neste caso & maior que na fisissorgZo e sua
grandeza é da mesma ordem dos calores de reagZo.

Existem vArios fatores que fazem a disting3o entre
fisissorg3io e guimlissorgio gue se pode observar no quadro 2.1. No
entanto pode-se exemplificar pelo comportamento do nitrogénio (Nz)
sobre o ferro. Em condigcBes de temperatura baixa, o nitrog®nio
liquido ¢ adsorvido fisicamente pelo ferro. A medida que a
temperatura se eleva a quantidade de N2 adsorvido decresce até ser
desorvido totalmente a temperatura ambiente. As temperaturas
préximas de 500°C, o N2 & adsorvido guimicamente na sua forma
atébmica.

Pela natureza distinta destes dois fendmenos, eles t&m

aplicagtes diferentes, a quimissorgdo & principalmente aplicada no

estudo da catilise heterogénea, jiA a fisissor¢i3o ¢ substancialmente



estudada em processos de separagfo de compostos.

QUADRO 2.1

Disting@es entre adsor¢do fisica e guimissorgZo (RUTHVEN, D. M., 1984}

Adsor¢io fisica Quimissor¢Zo

Baixeo Calor de adsor¢Xo Alto calor de adsorg¢Zo

( €2 ou 3 vezes do que © calor ( >2 ou ¥ vezes do que o calor
latente de evaporagZo) latente de evaporacio)

NIZo especi fica. Altamente especi fica.
Monocamada ou multicamada. Unicamente monocamada.

Nenbuma dissociagZo Pode envolver dissociagcXao.

de adsorvente especi fico.

Somente significante em Fossi vel sobre uma grande
temperaturas relativamente faixa de temperatura.

baixas.

Rapida, nZo ativada , Ativada, pode ser lenta e
reversivel irreversivel.

Nenhuma transferéncia de Transferéncia de eletréns,
eletréns, embora possa principal elo para formagio de
ocorrer polarizagio. ligag3o quimica com a superficie.

2.2.1 - EQUILTERIO DE ADSORCAO
2.2.1.1 — Isoterma de Langmuir
0 modelo teorico para adsorgio enmn monocamada foli
originalmente desenvolvido por Langmuir (1918) para representar
quimissoreZo em i tios de adeorgZo localizada.
fi= hipdtecses baAsicas nes quais o modelo esta embasado sZo:
i) As moléculas =30 adeorvidas em um numero fixo de sftios

bem definidos.



v)

volume de
moléculas

dessorg¢io

onde K =

Cada s{tio pode reter somente uma molécula adsorvida.
Todos os sitios sio energeticamente equivalentes.

NZo existe interac¢3o entre moléculas adsorvidas nos sitios
vizinhos.

Existe equilibrio dinidmico de adsor¢fo e dessorgio, isto
&: No equilibrio a velocidade de adsorgZo (ya) & iqual a
velocidade de desorgio (yd).

Considerando a troca de moléculas entre as fases adsorvida

e gasosa

Velocidade de adsargio Y. kap (1-©) (2.1)

Velocidade de desorg3Zo Yy T kd © {2.2)
onde qB & o numero total de sitios por unidade de peso ou

adsorvente e © = q/qa ¢ a fragio de sitios ocupados por

de gis. No equilibrio as velocidades de adsorgdo e

sio iquais:
kap (1-©) = kdp © (2.3)
q Klp
e = =
W 1+ Kp
k
a
¢ a constante de equilibrio de adsorg3o e p & a
k
b

pressfo do gas no egquillibrio.




2.2.1.2 — Isoterma de Freundlich

0 processo de adsor¢2o descrito por ADAMSON (1976) para
demonstrar a isoterma de Freundlich estiA embasado na sequinte
equacio
A (solute em solug3o, Nz) + B (solvente adsorvido, N:) =

A (soluto adsorvido, N:) + B (solvente em solugso, N1)

(2.4)

A constante de equilibrio para este processo é

WP s .
e = Nz 31 / N1 az (2.9)

onde aie azsﬁo as atividades do sclvente e soluta e as atividades
na camada adscorvida s3o dadas pelas respectivas fragdes molares N: e
N:. Como o tratamentno ¢ restrito para solug®es diluidas, a1 =3

constante, e com isso pode—se escrever b = Ke/at; também, N:+N:=1.
A Equac3io (2.5) fica melhor representada por
=

N = ba_/(1+ba]) (2.58)
2 2 2

Coma n: = N: n° onde n° é o numerc de moles de sitios de

adsorgZo por grama, a Equagfo (2.6) pode ser escrita da seguinte forma

n° = n° ba /(i+ba_)
2 2 2
© = ba /(1+ba ) (2.7)
2 2
onde e = nz /' nt ¢ a fragZo de superficie ccupada.

Em concentrac®es suficientemente diluidas, o efeito do
coeficiente de atividade perde a inportancia, na Equag3o (2.6}, e a,
¢ substituido por C2 (concentrag®o do soluto na solugio).

A constante de equilibriac "Ke" pode ser escrito por
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Ke = exp(AS®/R}.exp(-AH®/RT) (2.8)
o .
onde AH ¢ a entalpia de adsorg¢3o, frequentemente dada por -3, onde

Q@ & o calor de adsorg3io. Desta maneira a constante b pode ser
escrita como
b = b'exp(Q/RT) (2.9)
A maioria das superficies s3o heterogéneas por isso b na
Equagio (2.9) passa a variar com ©. A isoterma de adsorgXo pode ser

escrita por

00

@(Cz,T) = J (b} e(Cz,b,T) db (2.10)
o

ande f(bh) é& a fungio de distribui¢ifZoc para b, e(Cz,b,T) ¢ a fung3o
isoterma de adsorg¢do (EquagZo 2.7), e @(Cz,T) ¢ a isoterma de
adsor¢fo observada experimentalmente.

Se e(Cz,b,T) ¢ dada pela Equagido (Z.7) e a variagido em b
com © & atribuida inteiramente a variag¢®o no calor de adsorgio 0O,
entido f(Q) passa a ser

- f(3) = a exp(—Q/nRT)

A solu¢io da integral (2.10) tem como resultado

®=ac" (2.11)
onde a = aﬁTnb' e b’ ¢ definido na Equacido (2.8). A Egquagio (2.11) &

entfo a ispterma de Freundlich.

2.2.1.3 — Isctermas de Equilibrio de Adsor¢3o
As equagtes de equlibrio semi—empiricas sfo naturalmente projetadas
satisfazendo restrigdes impostas pela fisica e a termodinidmcica de

sistemas de adsor¢fo. Ho entanta seus parametros 3o derivados e

11




testados a partir de dados de equilibrio de vArios tipos de

sistemas.

EquagBes analiticas descrevendo equilibrio de adsor¢Xo sXo
satisfatoriamente utilizadas para projetos de engenharia,
particularmente para modelagem de processos de adsorgdo. Os
critérios aceitiveis sio (SIRCAR e GUPTA, 1981):

i) Representagfo adequada das caracteristicas de adsorgZo sobre
toda faixa de temperatura e pressio de interesse.
ii) Formulagio matemiatica simples e explicita usando o menor
nimero de parametros ajustiveis para simples manuseio.
2.2.2 — Mecanismos e Cinética de Adsorgio

As resisténcias & transferéncia de massa, podem ser
distinguidas dentro do espago em que ocorre o fendmeno, ou seja, a
fase fluida e a fase sblida. Na interface fluido—sélido tem—se o
transporte de massa no filme, e no interior a difus3g nos poros, que
pode ser nos cristais microporosos e/ou nos macroporos
intercristalinos, RUTHVEN, D. M. (1988). -

A matioria dos m&todos para estudo de difusZo e cingtica de
sorgzo em materials porosos consiste na introdugio de uma mudanga na
concentracio do fluido na vizinhanga do s5lido e a medida da rapidez
da adsor¢io em func3o do tempo. A partir dai, se obtéem a curva de
“"uptake" experimental, a qual compara-se com a respasta da curva
tedrica.

Adsorcio ¢ um processo transiente e envolve algum tipo de
difusZo Fickiana em ambas fases fluida e salida (DO e RICE, 1987). A

complexidade do problema aumenta se a acio das massas na superficie

12



Iocal vem a ser a razdo limitadora (THOMAS, 19843 LAPIDUS &

AMUNDSON, 1952). Usualmente se assume a condigio de equilibrio

local.

De qualgquer maneira, se o equilibrio local & usado, outras
resisténcias (como a difusio nos poros) devem ser consideradas.
0 fluxo do transporte de adsorbato por unidade da
area transversal normal ao transporte ¢ dado por (ARIS, 1983)
ac 3q

Jd = = De — + o Ds — (Z2.12)
ar or

cnde J ¢ o fluxxo baseado na 4drea total da secgio transversal (moles
ou massa por unidade de Area por unidade de tempo, De ¢ a
difusidade efetiva do adsorvato livre nos vazios intraparticula, C
¢ a concentragio do adsorvato (moles por unidade de volumel), p ¢ a
densidade da particula, Ds ¢ a difusividade superficial da espécie
adsorvida e q ¢ a concentragcio do adsorvato na superficie (moles
por massa de adsorvente). 0 primeiro termo é a contribuigio do

fluxo de adsorvato nos espagos vazios, e o segundo termo € a

contribuicfio da difucsio na superficie.

2.2.2.1 — Fiodelos de Ac=ar¢iao

A necessidade de se obter informsgles de processos  em
tempo real € cada vez mals acentusda. Para o ceso especl fico que nos
ocupa, tem—se desenvolvido métodos (LEE, KAGUEI e WARAO, 198i) de

maneira que se consegue obter relsgfes entre parimetros e csuvas

determinagdes.
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Modelos sofisticados tém sido propostos para aniAlise de
adsorg3o, alguns para otimiza¢Zo de processos ja existentes e outros
com o propdsito de projetar, mas todos descrevendo fendmenos fisicos
e quimicos que ocorrem na estrutura heterogénea de meios porosos.
Trés diferentes modelos de difusX¥o %0 comumente usados
pelos pesquisadores. S3o eles:
i) modelo de difusfo no pora,

ii) modelo de difusio no sélido, e

iii) modelo de difusio na superficie do poro.

Estes trés modelos podem estar combinados, de forma que a
difus3ioc pode ocorrer paralelamente na matriz sdlida, nos poros e na
superficie. Se todos esses processos de difusieo foram significantes,
a anadlise da difusividade efetiva se torna complexa. Por isso se
procura um modelo que seja mais representativo e que seja possivel

sua solugio.

Em seu artigo DO e Rice (1987), mostram seis modelos de
adsar¢io. S53Zo eles:

i) todelo de difusZo e cinética de adsor¢fZo rombinadas.

ii) Hedelo de difusZo e equilibrio de adsorc®o combinadaos.

iii) HModelo de difusfo no poro e cinética de adsorgio.

iv) lHodelo de difusio no poro e equilibrioc de ad=org¢Zo.

v} Modelo de difusio na superficie & cinética de adsorgio.

vi) Hodelo de difusiec na superficie e equilibric da ad=orgZo.
Evidentemente estes modelos nda sZo os Gnicos e, também,

deles derivam varios outros. Ppois o equilibrio e a cinética de
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adsor¢fo tém diversos comportamentos, ou

seja, existem varios
modelos de equilibrio e cinética para o fenémeno de adsorg3io. Uma
revis3o de modelps de difusZo em poros ¢ dado no Quadro 2.2.
QUADRO 2.2 (MckayY, 1983)
MODELOS DE DIFUSAO NO FORO
REF . ®YIPO DE FASE FORMA TIPO DE RESIST. TRATAMENTO
ISOTERMA FLUIDA PARTICULA SISTEMA FILME MATEMATICO
1) L Gas Esfera Leito Fixo Sim Analitico l
i
) NL Ligquido Cilindro Batelada Nio Numérico
X) NL Gas Esfera Leito Fixo Sim Numérico
4} NL lL{quideo Esfera Batelada NZo finalitico
5) NL Gas Esfara Leito Fixo Sim Numérico
&) NL Li quido Esfera Batelada Sim Numérico e
Analf tico |
7) NL L{iquido Esfera Batelada Sim Numérico i
) L Ligquido Esfera Batelada Sim Numérico e
Analitico
) IR NL Liquido Esfera fAmbos Sim fnalitico
103} L Liguido Esfera Ratelada Sim fnali tico
11) B Gas Esfera . Leito Fixo Sim Analitico
12) NL L{i quido Esfera Batelada Sim Analitico
1% NL Ligquida Esfera Ratelada Sim finalitico
14) NL Liquido Esfera Batelada Sim Analitico ;
@ ., linears LN, no linear; IR;irreversivel.

1) Masamune & Smith (1964} e (1%946058)

2) Weber & Runer (19635)

Z) Lee & Veber (196%9)
4) Dedrick
%) Harcussen (1270)
&) Furusawa & Smith (1973)

7} Wz=ber & Chakravorti (1973)

& Beckman (1967)

8) Furusawa &

Smith (1974)

2?) Spahn & Schlunder (i%970)

10) Buzuki & Karawazoe (19735)
11) tee & Ruthven (1979)
12) Fritz & Schlunder (1981}
13) FHerk et alii (19281}
14) Feel et alii (1981)



A maioria dos processos de difusZSo tém como mecanismo

principal a transferéncia de massa regida pela 2% Lei de Fick. Dat

todos modelos de difusZo em uma simples particula esférica tém o
termo
1 & |[pe 2?9 (2.13)
- - - ’
r* ar ar

fungZo objetivo ¥ em coordenada esférica.

2.2.2.1.1 — Cantrole da difus3o pelo microporo
Para um modelo de difus3o no microporo, a taxa de

acumulagZo no sdlido € igual a taxa de variag@o da concentragioc na

matriz es5lida:s

aq 2 dq
—_ = iz g | Der __ (2.13)
at rér ar

com as condigB@es inicial e de contorno para uma mudanga na
concentragZo do sorbatc em =0 e assunindo que o sistema é
isotérmico ; que a resisténcia no filme externo € desprezivel e que

a difusiv;dade ¢ constante

q(r,0) =g 3 qlr_,t) =q 3 &q - o

ar [r=0

{2.15)

A solugZo da EgquagZo (2.14) assumindo estas condigfes

inicial e de contorne para curva de uptake, vem dada por Crank

(1973} =
v 3] 2
Mt _ - & < 1 exp - T ﬁet (2.16)
Moo ﬂz L n2 rg
= 1
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ou em sua forma equivalentes;

1/2
Mt Det b | n re Det
— =6 - + 2 jerfc == el
Moo rc 7" T _'/m l"c:z

Para a regiZo de tempos longos, a EquagZo (2.16) pode ser
simplificada, de maneira que a série se reduz ao primeiro termo

tornando—se uma equagio de facil manipulag¢Zio, ou seja

t] (2.18)

Fara a regifo de tempos curtos a EquagZo (2.17) em sua

& —1t De
= X = s exp =
(=3

Mt
Moo T r

forma simplificada,

Mt & De
— 2 {2.19)
Moo / Ire

Y k13

¢ uma boa aproximagio.

2.2.2.1.2 - Controle de difusXo pelo macroporo.
Com um modelo de difus3io em poro bastante simples, SMITH &
KELLéR (1985) associa o fendmeno de difusio com o equilibrio local
de sorgZo fluido com sélido. E3o feitas algumas restrigdes de forma
a minimizar os parametros do processa facilitando a solugdo da
EquacZo:
i) Existe equilibrio local entre a fase fluida e a matriz sdélida.

ii) DifusZo descrita por difusividade efetive constante.
iii) Uma variivel ecspacial.

iv) A particula esté inicialmente isenta de sorbato.
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Nessas condi¢®es, o balango de massa sobre uma partificula

de geometria plana, cilindrica ou esférica, resulta na

Equacio
(2.20).
1 2 n 8C ac P, aqg
De T - = — + - - (2.20)
r ar ar at ep dt

onde n=0 (placa plana) , n=1 (cilindro), ou n=2 (esfera).

As condig@es inicial e de contorno para uma mudanca rapida

da concentragdao na superficie do sélido de O para Ci1 s3a s

ac(0,t)_

C{r,0}= 0; C(R,t) = €C+ , _~
ar

0O (2.21)

Como uma das restrigdes do modelo € o equilibrio entre as
fases fluida e sbSlida, tem—-se entio que verificar qual isoterma de
equilibrio descreve melhor o processo, ou seja, encontrar uoma
relagfo entre C e q, de forma que g seja dado como fungio de C para
cada temperatura. EquagtSes deste tipo tornam a Equagio (2.20) mais

facil de resolver, j& gque o termo 33 fica em fungio de EE.

at - at
2.2.3 - HMODELGS DE COEFICIENTES DE DIFUSAD

2.2.%.1 - Bifus3o de liquidos em poros.
Por muitos a&anos tem—se +trabalhado com operagdes que
envelvem algum tipo de difuefo, eeja em processos tipicamente

fisicos como adsorgfo ou com catidlise heterogénea, tanto um como
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outro influenciado pela velocidade de difusZo. For isso a

difusividade efetiva & um parimetro fundamental no desenvolvimento

gdestes processos e tem sido geralmente correlacionada por eguagdes

empiricas do tipo;

De A =
— = —F pxp (-BN) (2.22)
D» T

onde De ¢ a difusividade efetiva do soluto no poro cheio com a
solug3o na fase liquida e D a difusidade do mesmo soluto na mesma
fase liiquida. A e B sio parAmetros empiricos. Ep é¢ a porosidade no
s6lido . 7 ¢ a tortuosidade. N = rm/rp, onde rm ¢ raio da molécula
do soluto que difunde e rp ¢ raioc do poro.

A difusividade wmolecular pode ser calculada através de

varias equagdes gue s3io @

Equagc®o de Stoques_Einstein

KT
9] = —— (2.23)
& n LT
Equaczo de Eyring -
n*7? kT )
DB = ————— _ (2.24)
pn

Eguagio de Hilke e Chang

(¥M) T
Ds = 7,4x10 ¢ —— (

B 0,6
\

(]
)
A

B
Considerando que a difucsfo ocorre isotermicamente em um
dado sistema <=oluto—solvente, todos os termas das equagses

preditivas s5o constantes.
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2.2.3.2 — Efeito de Difus%o na Parede do Poro.

Em principio, o campo de fargas que a parede do poro
exerce ¢ capaz de alterar alguns dos fatores que influénciam a
difusividade molecular no liquido. No trabalho de Terman (1987) a
difusidade efetiva do soluto em um poro preenchido com 1liquido &
obtida aplicando uma série de fatores de correczZo, CFi' a

difusividade efetiva de um soluto na fase liquida, como indicado na

Equagio (2.28).

n

De = D» (ni CFi) (2.26)

Os fatores de correg3o considerados sZo relacionados com a
concentragcdio do soluto no poro e a influéncia que a parede do poro
exerce na viscosidade do solvente.

0O primeiro fator de corre¢io, CF‘, designado coeficiente
de partig¢3o, ANDERSON & GUINN (1974}, foi originalmente sugerido
por FERRY (1936) com base em consideragcSes geométricas.

A Area da secg3do transversal disponivel do poro com a
moléecula do soluto dividida pela area seccional total do poro da

(rp— r?

CF, = = P ™M = (1-0)% (2.27)

2
n r

P

Com base neste fato, a viscosidade ¢ a propriedade
considerada, que & alterada com a proximidade a parede do poro, onde
forgas de interagfZo, na ordem de Tforgas de Van der Haals,

infludnciam o fendmeno de adsors3io fisica.
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onde:

0 segundo fator de corre¢io, CFz’ ¢ obtido pela equagZo

Iv) (2.28)

p & a viscosidade do liquida

2 ¢ a viscosidade do liguido no pora.

A Equagio (2.26) também €& dada por

1 :
”V PV
P=[2-X+ /A2 — 2\ -2)].A — ou P = 2.A —~
‘uB yB
pB= rv/ rp
Au = idincremento da viscosidade do solvente com

»

proximidade da parede do poro.

A equagio final combinag¢3io das equag®es (2.27) e (2.29)

Equagio {2.26) obtem—se

De (1 )2

b = TR (2.30)
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2.3 - METODDOS PARA DETERMINAGZO DE COEFICIENTES DE DIFUSZO
Velocidades de adsorgio e desor¢Zo em atsorventes porosos
8350 geralmente controladas pelo transporte de massa no interior dos
poros, mais precisamente pela cinética de sorg3o da superficie
(RUTHVEN, 1984). Podemos representar o transporte intraparticula
pela primeira lei de Fick, onde se correlacionam os dados cinéticos

em termos da difusividade, pela equaczZo:
aC
ax

0 coeficiente de difusido representado desta forma n3o

J = - Do

implica que seja sempre dependente da concentragfo. SZEo varios os
metodos experimentais de medida da difusividade, RUTHVEN (1984) cita
algunss

—~ Metodo classico de medida da difusividade intraparticula ou
no macroporo (WICKE e KALLENBACH, 1941).

~ Medida através da curva de velocidade de adsor¢do em uma
parti cula quando exposta a uma mudanga de concentragfo na superficie
de espécie diferente. £ determinada pela constante de tempo
difusional de uma sclu¢io apropriada para a equagio de difus3o.

- Método cromatogriafico. £ uma alternativa a medidas de
velocidade de sorgio convencional que possibilita a determinac3c de
constante de tempo difusional de processos dinAmicos em colunas de
recheio.

Existem ainda varios métodos de wmedida da difusividade
como: “NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE"(NKMR), fiedidas de RelaxaciEo (hiR),

“FULSED FIELD GRADIENT" (PFG) e “FAST-TRACER DESORFTION" (FTD).
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2.4 — PENEIRAS MOLECULARES

As peneiras moleculares do tipo A, s%o sintetizadas

com
cela unitaria:

1 * 0,2M20,A120a, 2 * G,5 Si0z, nH20
onde, M ¢ um metal alcalino que define o diidmetro dos poros. Sendo

este metal o sédio, o diametro dos poros fica préximo de 3,8 R

obtendo—se uma zedlita 4A. Quando o metal & potassio, os poros s3o

reduzidos e obtem—-se uma zedlita do tipo 3A. Para o caso em que

D
metal €& um alcalino terroso o indice de ™M passa a ser "1°. As
férmulas estruturais destes adsorventes zeoliticos, em sua forma

desidratada, podem ser representados por:

zedlita
3H 445 ‘ SA
K (Al10 Si0 ) Na (Al0 Si0 ) Ca (Al10 Si0 )
12 2 z 12 12 2 2"12 s 2 2 22

Estes adsorventes s3o comumente usados em aplicagBes
envolvendo adsorg3o seletiva por tamanho de moléculas relativamente
pequenas. 0 metal alcalino ou alcalino terroso presente n; estrutura
define o tipo de zedlita, ou seja, se a mesma ¢ do tipon 3JTA, 44 ou
5A. Fartindo—-se deste princlipio, pode-se entido, construir uwuma
peneira molecular gue possua didmetro livre dentro de uma faixa
onde a adsor¢io ocorra seletivamente , ou seja, faz-ze a troca
idnica entre esses metais produzindo uma forma intermediaria de
peneira molecular. Esta cperagzZo de traca idnieca fsz com que a8
zedlitas se transformem em adsorventes mais seletivos. Fara

exemplificar este processo a Figura (2.1) (RUTHVEN,; 198B) mostra a

sorg3o cut—off em fung¢io da troca Na®"- Ca®' em zeslita A.
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As peneiras moleculares do tipo 3JIA s30 utilizadas

comumente para desidratag¢io de produtos polares como etanol (HALES,

19713 PIERCE & STEINHAAGEN, 1966) em solventes orgaAnicos e na

secagemn de gases como hidrogénio, propilenco, e gas de craqueamento

(RUTHVEN, 1%88). As do tipo 4A, s3Zo mais usadas nos processos de

purificagio como: secagem de gas, natural, ar e clorocarbonos, na

remogdo de CDZ do ar de submarinos, na concentra¢io de alcdois em

solugiZo aquosa e, também, na separagdo de Nz do ar. As peneiras

moleculares 5A, s3io usadas nos processos de separagd3o de parafinas

lineares, como destilado Cd - Ca.o" fragio Cm - C do guerasene e

16
de Nafta alta, todas em fase gasosa.

C 3 3 1 F &
.@0-20 Na* replaced/unit cell {1)_N2
3 -

-

Q

rad :

% 0.10}-

9 .

<

wn

? .

0 .

= L_ Y ! '(4)18‘—

01 02 03 04 05
Fractional Ca** Exchange

FIGURA 2.1 — SBorg3io cut—off na zeolita A em fungio da troca idnica:
1) Nz a 15 tor e 1956 °C; 2) n—heptano a 45 tor e 20 °c

%) propano a 250 tor e 29 °C  4) isobutanoc a 400 tar °C
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2.3 — ADSORGXOD USADA NO PROCESSO DE SEPARACAC DE ALCOOIS.

Todo processo de separag3o tem objetivo predefinido, ou
seja , fazer o enriquecimento de um composto na mistura,ou ainda,

retirar um composto geralmente mais valioso de mistura. Existem,
portanto, muitas formas de se definir o objetive da separagZo. No
estudo de adsor¢gio de alcoois encontra-se varias formas de se

encarar 5sua separagio -

RUTHVEN & TEO (1984), estudaram a separacio da 4Agua do
etanol usando peneira molecular 3A. Neste estudo o interesse ¢ obter
alcool combustivel com a remogio guase completa da umidade residual.

KauWwnaBATA et alii (1988}, tiveram um objietivo mais
audacioso, estudaram a remogiZo de alcoois de 4agua, através de
resinas com Jligac®es cruzadas (Cross-linked) & base de ester
polimetacrilico, com o objetivo de eliminar a separagZo dos alcoois
por destilagfio do caldo.

Uma caracteristica atrativa das resinas sintéticas ¢ que
elas podem ser manufaturadas com superficies e caracteristicas
predeterminadas. Estas s3io qualidades necessirias ao projeto de uma
resina para uma aplicagdo especi fica de adsor¢io.

NITTA et alii, (1982), tém estudado um modelo de adsorgio
localizada e nEZco—localizada para sistemas de 4dgqua e metanol em
peneira molecular 4A. Em seu trabalho eles citam que: "0 equilibrio
de adsorg¢gfZo de Zgua em adsorventes zedliticos ¢ uma propriedade
fundamental para desidratacio de gases e liquidos e para ativegio de

zedlitas”.
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Diversos autores (KAWABATA et alii, 1988} tém trabalhado
na separacio de alcoois por adsorcio seletiva. Com resinas
trocadoras de Anion e cAtion (MALIK et alii, 1983; SINEGRA & CERTA
1987), resinas sintéticas hidrofébicas (LEE et alli, 19823 PITT et
alli, 1983; LENCKI et alii, 1933f MALIK et al. 1983), material de
- biomassa (LADISH & DYCK, 1979; HONG et alli, 1982; LADISH et alli,
1984; REBOR et alii, 1984), carbono ativado (BUI et aljii, 1985),

silicato (MILESTONE & EIEBY, 1981; BUI et alii, 1985}, zeslita (BUIX

et al. 1983) e peneiras moleculares (PITTY et alii 1983).

2.6 — ADSORGCAD - MeOH/AGUA, MeOH/BENZEND E MeUOH/TOLUEND

0O equilibrio de adsorcio de Agua em adsorventes zedliticos
¢ uma propriedade fundamental para desidratac®o de gases e 1liquidos
e para ativac3o de zedlitas (NITTA et alii, 1982). No entanto, o
processo de adsorg3io de Agqua em adsorventes deve levar em conta a
possibilidade de coadsorgio da &gua e do solvente, pois o grau de
polaridade das moléculas do sistema fluido pode definir a
celetividade do processo.

Na adsargZo MeOH/Tolueno (ALBABACH et alii, 198%) em
sistema de carvio ativado, a polaridade das moléculas de metanol
atua com efeitoc positivo nos grupos pelares do adsorvente e com
efeito negativo nas grupos ndo polares. Eztes grupos polares =30 de
origem adcida presentes no carvio ativo em estudo. J& na adsorgcio com
carvio marrom, onde a presenga de grupos Acidos € menor, ocorre  uma
perda da seletividade. 0O fato de gue &s polaridades do FeOH e do

Tolueno sZo diferentes & um fator gque pode definir o sistema
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adsorvente.

0 estudo de adsorgZo de wmetanol do tolueno pode ser
comparado ao processo de secagem do tolueno. Por isso, pode—-se usar

dessecantes como: alumina ativada, carv8o ativado e peneiras
moleculares 4A e 3R, para se pesquisar os fendmenos de superficie do
sistema MeOH-Tolueno, pois o didmetro efetivo do metanol & préximo
ao da Agua.

A maioria das moléculas organicas tém diimetro efetivo
em excesso proximo de 4 Angstrom. 0 diAmetro efetivo do tolueno é
préximo de 12 8 e o do benzeno & cerca de 5,85 3, tendo como base o
potencial de Leonnard - Jones constante. Isto exclue efetivamente a
maioria dos hidrocarbonetos do espago da adsor¢do principal nos
microporos das peneiras moleculares 3A e 84A. Por isso o tolueno e o
benzeno pode ser utilizado comoc solvente inerte para o estudo de
adsorgido de metanol nessas zedlitas.

fAs zedlitas do tipo "A°, s3o portanto peneiras moleculares
que possuem tamanhos de poros seletivos. No entanto, esta
seletividade pode ser modificada pela troca idnica. FPor exemplo,
RECILA et _2lii (1980). mostram que para o sistema HMeOH - Benzeno em
F.M. 48 a zedlitae ¢ capaz de selecionar o metanal. A seletividade é
acrescida quando os cations Na'® =%o trocados pelos k'*. Esta troca
faz com que os poros que Sio da ordem de 3.88 diminuam a medida que
2 porcentagem de potassio aumente. Guando se chega a 454 de potéssio

0 sistema & totalmente seletivo para o metanol.
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2.7. — SIMULACAOD

A Simulagio compreende um conjunto de procedimentos
capazes de replicar adequadamente a dinamica do sistema fisico
(ROSKD, 1972).

G desenvolvimento do projeto de simulagio de sistemas
fisicos envolve quatro etapas mais importantes, que s3o:

I - Sistema — Consiste no isolamento do sistema a ser
simulado, especificando as variidveis de entrada e de saida relativas
4 causa e efeitosj;

II — Modelo matematico - Conciste na especificagcio de
equagtes e parametros relacionados as entradas e saidas do sistema.
Uma das formas de estimar os parametros se caracteriza por medig¢Ses
em um sistema existente, através de um trabalho experimental j
III - Modelo de simulagio — Consiste no desenvolvimento de

um modelo discreto equivalente ao modelo matemaAtico continuo e na

abtengio de um conjunto de equagBes que pode ser programado em um

computador;
IV - SimulacZo — Consiste no teste e avaliagio do madelo
de simulagcio programado, praporcionando condicdes para a

determinacio de ajustes das etapas anteriocres. 0 sistema fti{isico pode
ser usado para testar a simulagio através de comparagio dos dadaos
abtidos de ambas ferramentas. 0 modelo matemiatico ¢ alterado,
conseguentemente o modelo de simulacZio e a sinulagcfo sFo altersdos.
0O procedimento ¢ repetido até atingir um erro desprezivel. Quendo a
simulagcio chega a esta condigZo significa que o projeto esta

completo.
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2.8 — METODOS NUMERICOS

A solug3o numérica de sistemas fisicos geralmente nos leva
a equagBes diferenciais parciais (EDP s) nao lineares, gque

dependendo do processo sZo complicadas e trabalhosas de resolver.

Existe uma centena de diferentes técnicas e métodos numéricos para
resoclver EDFP's, no entanto s%o desenvolvidos para uma simples
equagzo ou para uma classe de problemas.

A maioria dos modelos propostos para os processos
difusivos como adsorgao envolve algum tipo de EDP, alguns desses
modelos foram vistos no tépico 2.2.2.1. Para resolver problemas
desta natureza, ¢ necessaAria a transformagZo da EDP em uma equagio
diferencial ordinaria (EDO), através da discretizagZo da variavel
espacial. descrito mais adiante.

0 PDEONE {(MADSEN & SINCOVEC, 1975) ¢ uma proposta de
software, onde esti implementado o método das linhas, que serve de
interface com os recentes desenvolvimentos no campo de EDOs para ser
aplicada diretamente na solugfo numdrica de EDPs. Outro principal
proposito deste software € fonecer ao usuarioc uma aproximagfo rapida
e robusta, capaz de sclucionar uma vasta variedade de problemas com
grande facilidade.

Guando se tem uma EDF dependente do tempo e uma variavel
espacial discretizada, PDEONE fornece uma aproximagio do csicstema
semidiscreto de EDOs como resultado. Nes=se caso o método de EDO
resaclve as equacBes resultantes para cbter apraximagfes numéricas da

EDF original.
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Problemas desta natureza geralmente requerem muito tempo de
labor consumindo um esforgo enorme (provavelmente alguns dias) para
construir e depurar um programa de computador que implemente e
resplva uma equag3do como esta por algum método convencional nXo
linear de diferengas finitas (SINCOVEC e MADSEN, 1975).

0 PDEONE € um software versatil e capaz de discretizar uma
variedade enorme de EDP’'s, incluindo as classes das hiperbslicas,
eli pticas e parab&élicas, dando um sistema semidiscreto de equacSes
diferenciais ordinarias (EDD) nZo lineares que sXZo resolvidas usando
um robusto integrador de EDO.

0 método desenvolvido por SINCOGVEC & MADSEN (1975), wusado
por PDEONE, ¢ basicamente aproximac®es por diferengas finitas da
variiavel espacial com uma malha apropiada. 0 PDEONE usa aproximagdes
por diferenga central para formar e avaliar no tempo o lado direito
de sistemas semidiscretos de EDO's de aodo que seja compativel com a
maioria dos integradaores de EDO's. .

0 GEAR ¢ uma das muitas versSes de software desenvolvido

para resolver sistemas EDO de valor inicial da forma

au
7t = f(t,ul); u{t=0) = u,
onde: u, dusdt, f e u, sZo fungdes vetoriais.

0 GEAR pos=ui dois mftodos basicos de integragiZo para
resclver problemas rigidos € nio rigidos. Para primeira classe de
problemas &€ usado o m&todo implicito de Adams € para a segunda ¢
ueada as férmulas de Gear. 0 usuirio deve definir gque mftodo devera

usar para ter uma solugio consistente, mais répida e tambem fornecer
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a forma que a jacobiana deverid ser calculada, pois este software

possui
i)
ii)
iii)

iv)

quatro métodos de iterag¢Zo corretora, que sXZo:

IteragZio funcionaljg

Método da corda com jacobiana fornecida pelo usuarios

Método da corda com geragZo interna da jacobianags

Método da corda com aproximagdo através da diagonal da

jacobiana.



III - METODOS

Na abordagem do caAlculo de coeficientes de difusXZo a partir
de resultados experimentais de adsor¢io, varios métodos sZo citados
na literatura, como foi referido no Capitulo I1. Neste trabalho sera
utilizada a metodologia de simulagio com ajuste dos dados
experimentais de equilibrio e adsor¢3o transiente. 0 esquema implica
a defini¢3o do modelo a ser utilizado, a discretizagiZo da EDF
resul tante, a sua integra¢io numérica e a determinagio do coeficiente
de difus3o.

Becila et alli (1980), analisaram seus dados experimentais
de adsorg¢3o transiente num meio finito mediante um modelo difusional
simples. Utilizaram a 22 Lei de Fick com difusividade constante para
descrever o fluxo dentro da particula esférica, com condig¢Ses
inicial e de contorno: C(r,0}=0, E(a,t)=Co e C(a,l)=Co. A partir das
curvas de "uptake" obtiveram os coeficientes de difusio, conforme

esse modelo, nas zedlitas modificadas.

3.1 - MODELO -

Neste trabalho ¢ utilizado o modelo proposto por Smith e'
Keller (1985} para interpretar os dados de Becila et slii. O modelo
consiste em arnalisar a difusZo na fase liquida existente nos poros
da partfcula esférica, incluindo um termo de fonte ou sumidouro para
desorgio ou adsorgZo de sorbato pela matriz s=4lida. Admite
equilibrio local entre as fases sélidas e fluida. Ao contraric de

Smith e Keller, que consideraram difusividade constante,
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estenderemos o resultado para coeficiente de difusfo variavel com

a
concentracio segundo a expressio:

De = Do ( 1 + F{C/C4)) (3.1)
onde Do é¢ o coeficiente de difusiio a dilui¢do infinita, independente

da cancentragio.

A Equagio (2.18) que exprime 0 modelo de Smith e Keller &

modificada pelo fatoe do rcoeficiente de difus3ioc ser uma fungio

dependente da concentragio e portanto aplicada a uma simples

particula esférica, toma a seguinte forma

19 [Do(l-l-f(C/C)]rsz _ 9% p, 99
= 1 ar = + (3.2)
r ar at gp Ot

Admitindo que o equilibrio de adsorgZo do sistema

fluido-sélido tenha o comportamento da isoterma de Freundlich

qQ =K C 4

A taxa de variagio do acimulo de sarbato no sélido é ent3o

aq m—1 OC

dada por — - Kf m C —_ (3.3)
at at
Substituindo a Equag3o (3.3) na Equagio (3.2) temos
1 4 2 &C éC P _ SC -
- {[Do( 1+ f(C/Clj]r = } = — 4+ P Kf P (Z.4)
r2  ar ¢ at £p at
Admitindo as sequintes variidveis adimensicnais:
© = concentragfo adimensional = C / C1
nn = variavel espacial adimencsional = r / R

r = tempo adimensional = Do t/((1+ ppl{/sp)Rz) = Do t o /7 R
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o= 1/(1+ p K/e )
P P

Bubstituindo essas variiveis adimensionais na Equagio

{3.4) temos

g (8C1)
Do 2 {[1 + F(O)IN°R® ff?C1)} s Pk m eyt — - 2
anz 8(nR) d(nR) ap f 8[ — aJ

(3.3)

Simplificando todos os termos possiveis da Equacio (3.5)

temos
8 ae r mﬂ
1% it +rdm® 28 | _ Py m—s Ot ] %9
2 an = a 1 + - I% m & Cs
7? 677 . P daT
( o K Ci _. ) o
= a 1+ ;r f cCs ™ g™t -
{ P J or
[ P, q - N ée
K ER L
{ P J ot
<) a8
= & 1 + ;? K m em_’ -
p at
ae
= G(B) — {(F.6)
or

fis condic®es inicial e de contorno para uma mudanca rapida
da concentrag®o na superficie do sdlido de O para 1 szZo =

36(0,1)

— - 0 (3.7)
an

B(n,0)= 03 (1,7} = 1,
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onde:

G(&8)

i

1 (isoterma linear)

- §

G(&) o+ (1 — a) mem (isoterma de Freundlich)

3.2 — METODO NUMERICO

0 método basico implementado neste trabalho ¢ chamada
método numérico das linhas citado no Capitulo I1II, descrito mais
adiante, seguindo o trabalho publicado pelos autores MADSEN &

SINCOVEC (1973), aplicando—o & equag¢io que nos ocupa, Equagiio (3.6).

3.3 — DEFINIGCXO DO PROBLEMA
EDPs tem sido apresentadas em numero ilimitado de
estruturas matemiticas. £ possivel selecionar uma estrutura que seja

suficientemente geral para resolver uma classe razoidvelmente grande

de problemas realisticos.

NFPDE ¢ o numero de EDPs que existe no intervaleo [a,4] e entZo

| G, G 10 [
- =fk t, x, ui’ uzl"'! und’ y p=may . k.2
ot l PSe ax ax ax x® &x l %
1 @ c du 1 & ¢ du
- x Dk,2 — leees — — X Dk,npde _ _npde ,
x~ Bx ax x Ox ax
a<x < b, t > to’ k = 1, 2,...,NPDE (3.8)

denota a juncio do sistema de EDPs com condig¢tes de contarno
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du
2

oLy + ﬁk ;;’ =¥y, emx=ae b, t > t, ko= 1, 2,...,NPDE (3.9)

e condic®es inicial

|

u CE ,x) = $ (X}, 3< x < b, k=1, 2,...,NPDE  (3.10)

Se ﬁk 2 0, e entldo o s ﬁk ey, podem ser func®es de t e

u = (ut, U 5e--2yu ), mals como fungBes unicas de x; Dk_
)

(ky, i =1, 2,...,NPDE) s30 fungSes de t, x e u; e c ¢ 0, 1 ou 2

npde

dependendo se o problema ¢ em coordenadas cartesianas, cilindricas.

ou esféricas, respectivamente.

E assumido que todas funcBes coeficientes o s ﬁk’ v,
Dkq’ fk e ¢k sZo fungBes continuas de todas respectivas variawvzis.
€Como consequéncia de problemas fisicos desconti{nuos (interfaces dos
materiais)} estes problemas tambem podem ser resolvidos por PDEONE.

As condigSes de contorno (3.9) para as EDPs (3.8) s3ao
frequentemente classificadas em trés tipos: Direchlet (ﬁk= 0) ou de
12 espacie, Neumann (dk= 0) ou de 2% espécie, ou ainda mixta (a » O,
ﬁk# 0) ou de 3° espécie. PDED&E manipula automaticamente todos estes
diferentes tipos de condigSes de contorno e ainda podem ser mudadas
guando for conveniente, de contorno esquerdo para contorno direito,
nZo sendo necessiario que a condigio inicial seja consistente com as
condi¢Ses de contorno.

As formas das equacBSes e condig@es de (3.8) a (3.10)
refletem claramente a intencZo original de PDEONE, que ¢ usado para
resolver sistemas de EDPs parebdlicas nZo lineares. Entretanto

problemas qﬁe envolvem EDPs hiperbslicas e e11ipticas podem ser

igualmente atendidas (SINECGVEC e MADSEN, 1975).
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3.4 — DISCRETIZACZO

Neste ponto serd descrito em detalhes aproximag®es por
diferengas finitas wusadas por PDEONE. As informacSes basicas
planejadas s3o para definir uma malha espacial apropriada. PDEONE
usa aproximagBes consistentes de diferengas tentradas para formar e
avaliar, no tempo, o lado direito de um sistema de EDP’ semidiscreto
compativel com muitos integradores de EDO.

Para iniciar, se assume que o0 usuiario tenha que

especificar a malha espicial que consiste de uma sequéncia de NPTS

- w x =

{(z3) pontos no intervalo [a, &) tal que a = ¥ < x < =
. 1 2 NPTS

b. 0 espagamento da malha & ’1 = X ~ X, para L= 1, 2y...,N°TS5 ~—

1+i
1. A gualidade e exatidio das s=solugdes obtidas ¢ usualmente
dependente da malha que o usuario define para resolver o problema.
Associada com esta malha as fungdes li,t(t) em qualquer
tempo t £ 0 meio para aproximar o valor da solugio verdadeira ui(t,xl)
Para cobter uma EDO que ;enha determinar Li’i(t), nds avaliamos a
K—¢ésima EDP (3.8) em x = ﬂ onde 1 ¢ 1 < NPTS. Para esta avaliagio

precisamos dos valores de u, u , e
®

1 & °D ou

-_ % Lj'—J s J =1, 2,...,NPDE {3.11)
<

X ax ax

os gquais nfo s¥o conhecidos exsatamente. Entio seus valores si3o
apraximados com diferenges centradas envolvendo aproximacdes de

uk_(t) que ndés denctamos por L. Mais epecificamente, pora x = x
N

P
’ sl 1%

na Kesima EDO nds usamos
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Iﬁ(t,x) E- N T (3.12)

Jst
du (t,x) u, - u,.
) Joi+a J.i=-1 3,13
x (3.13)
at h + h
i -1
du (t,x)
a L
1___ chkj(t, X, u) . -
x© ax ax
c ¥+ 1 e )CD uj,i.-o—i. —uj,{.
e aha i+d-2 k., jai+ar2
X, = (x. ) h.
_\.+1/2 L=4-2 i
u. . ™, .
—_ )c D jati Jasi—1
i—1s2 k, jai—1r2 s J=1, 2,..., NPDE, (3.14)
h,
=4
onde
+
fit f
xi.ta/z - >
- Yoottt ~ Hiad unpnzx,iiz - UNPDE,t ]
iter2™ A %
2 2
Dk, isitasz = Dkd( * Fiteop ? ti1/z)'

3.3 — INTEGRAGAO GEAR

As informa¢gBes contidas neste trabalho sobre o pacote GEAR,
foram obtidas da terceira revisdZo do relatério UCID-30001 (abril

1971) feito por Lawrence Livermore Laboratory, denominado GEAR:



Ordinary Differential Equation System Sclver (A. C. Hindmarsh, 1974)

0O GEAR ¢ um pacote de subrotinas FORTRAN baseado em um

programa escrito por C. W. Gear {1971), para solu¢io de problema de

valor inicial para sistema de equag®es diferenciais ordinarias

(EDO) .

Ecte sistema deve ter a seguinte forma:s

y = fy,t) (3.19)

ou, mais especificamentes

d yl(t)
"""E_t"'""_= fi,(yi(t)"..,yN(t)’ t),

onde ¥, ¥ » e T siEo vetores de comprimento N > 1. Dado um valor

inicial do vetor,

Y(to) = Yo {(Z.16)

e uma subrotina para o calculo de f, o pacote GEAR dete%mina uma
solugio numérica para Equag3o (Z.15) para valores da variavel
independente t em algum intervalo [t , T], escolhido pg}o usuidrio (o
ponta final T pode nSo ser conhecido no inicio).

Deve ser lembrado gue o eembro direito da EDO deve ser bem
definido em fungfc de y = y{(t) e t. Portanto, nfEo pode envaolver
valares anteriores de t (como EDO atrasada ou retardada ou eguagzo
integro-diferencial}, e niEo pode envolver varidveis randomicas
{equagfo diferencial estocistica). Iqualmente, EDD de ssgunda e

aordem superior deve primeiro ser reduzida, pelo método usual, a um
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sistema de primeira ordes antes de ser tratado por GEAR.

Os métodos basicos usados para solug¥o s3Fo do tipo
multietapa linear implicito. Existem duas classes de mé&todos
disponiveis para o usuario. 0 primeiro &€ o métodn implicito de Adams
(acima da ordem 12), e o segundo ¢ o método BDF (férmula de
diferenciagfo retrograda), também chamado m&todo de SEAR robusto.

A primeira caracteristica do BEAR {ou dos métodos de C. W.
Gear no qual ele estid baseado) ¢é sua capacidade de resolver
problemas de EDO rigidos. Rigorosamente falando, um csistema EDOD e
chamado rigido se envolve igualmente variac®Ses muito rapidas e
variagBes muito lentas de seus termos, todos de uma natureza
decrescente.

A dificuldade com problemas rigidos & que a maioria dos
m& todos conventionais para solugdo de EDO requerem valor incremental
de t correspondente com minimo t , enquanto o tamanbo | T—tol da
faixa do problema & correspondente com max t . Como resultado, o
problema nZo pode ser executado caompletamente em razoavel numeroc de
passos. Com o método GEAR, portanto, o incremento h & restritc a um
pequeno valor, por motivo de precisio, somente guando a solugio é
relativamente ativa. Por definigdo, © problema, niEc & rigido na
referida regiZfo, e a precisfo & atingida a custo minimo per -tindo
ambos h e a ordem do método variar. Entio na regifo de rigidez,. onde
a soluglo n3o ¢ ativa, o metodo GEAR tem a propriedade de
estabilidsde rigida, "no qual garante que h nZo esti asbsoclutamente

restrito a pequenas constantes de tempo, exceto ocu ate que o termo

de decaimento correspondente se forme ative novamente. Esta
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propriedade necessita, dentre outras caracteristicas, que o método
seja implicito. E portanto que o sistema de equagSes algebricas n3o
linear (geralmente) possa ser resolvido em cada passo. Além disso, a
rigidez estabelece que o método poderoso de iteragio, seja usado na
solugio desse sistema, e o pacote GEAR contém variantes do método de
Newton (chamado método da corda) com este objetivo.

0 pacote GEAR contém, como opg3o, L mé todo bem
recomendado para problemas nZio rigidos, chamado m&étodo implicito de
Adams com iterag3io de corregin funcional {ou ponto fixo), também
chamado m=todo de Adams—Bashforth-Mouton. Ambos métodos, rigido e
ndo rigido, sZo implementados de maneira que permite o tamanho do
passo e a ordem variar de modo dinidmico por todo prohlema. Esta
variabilidade ¢é enti3o amplamente considerada cComo uma alta
eficiéncia no uso do método multipasso linear.

0 pocote GEAR € uma cole¢do de sete subrotinas, uma das
quais & a rotina STIFF (integrador central de simples passo). A
subrotina STIFF é uma revisio de uma rotina escrita e publicada por

GEAR (1971), chamada DIFSUB.

3.5.1 - USO DO GEAR

Fara usar o pacote GEAR, o0 usuirio deve fornecer: (a)
rotina na qual define o problema e que ¢ chamado pelo pacote
(Subrotina DIFFUN, definindo f(y,t)), e (b) um preograma de chamada
gque faga chamar a subrotina DRIVE. As rotinas chamadas pelo pecote
850 di=cutidss em sequida. O programa de chamada deve fixar o vealor

inicial, parametros de metodos, valor de salda de t, & chamar a
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rotina DRIVE. DRIVE, que por sua vez, chama outras rotinas para a

solugio do problema. Se © processo de integrag3o usa o tamanho de

passo determinado internamente e dinamicamente, n3o gerara o wvalor

de t na saida exatamente. Normalmente, o valor de t seriA levemente
superior a cada ponto de saida, e o valor de y nos pontos de safda

sao computados por interpolagZo.

F.2.2. — COMUNICACAO COM DRIVE
A sequéncia de chamada da subrotina DRIVE ¢ a sequinte:
CALL DRIVE ( N, 7O, HO, YO, TOUT, EPS, H#F, INDEX )
Os argumentos de DRIVE s3o definidos como:

N = ndmero de equagBes diferenciaise ordiniArias de primeira
ordem. N & limitado a 20, a nZo ser gque a dimens3Xo seja alterada em
DRIVE, N pode decrementado a cada chamada de DRIVE ap®s a primeira
chamada, com INDEX = -1 na entrada, mas nunca pode ser incrementado.

TO0 = 0 valor inicial da wvariavel independente ¢, ¢ usada
somente na primeira chamada. -

HO = 0 tamanho do passog, h. HO & usado nz entrada somente por o
tamanho do passo a ser atingida no primeiro passo, na primeira
chamada . O sinal de h é arbitrédrio mas nZo ¢ modificado durante a
execucio do programa. Na saida, HO ¢ o tamanho do passoc usado, cseja
com SUCESSO GU Nao.

YO0 = Un vetor de comprimento N para a variivel dependente y. Na
entrada, YO ¢ o vetor de valor inicial, € usado somente na primeira

chamada. Na saida, Y0 é o vetor do valor de vy em t£=TCUT (normalmente

computado por interpolagZo).
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TOUT = DO dltimo valor de safda de t. TOUT & usado para entrada

em todas as chamadas. Na saida, TOUT nao ¢ modificado se atingido

com exito (& alterado ligeiramente se INDEX = 2 na entrada), ¢ o
maior de t atingido.

EPS = parametro de toleriancia de erro lacal. E usado somente na
entrada, e usado somente na primeira chamada, exceto INDEX = -—1.

estimativa de erro de um passo em y. . EPS serda no minimo uma ordem
T

de grandeza maior que a unidade de arredondamento (UROUNMD) mas

geralmente nZo ¢ maior que 10 2,

MF = E usado somente na entrada, exceto quando INDEX = —-1. Os
valores permitidos para MF s3o0 10, 11, 12, 13, 20, 21, 2Z e 23. MWF
tem dois digitos decimais, METH e MITER (MF = 10f¥METH+MITER). METH &
o método bisico, com os seguintes valores e significados:

b § para o método implicito de Adams

2 para o mé&todo BDF, ou m&todo estiavel STIFFLY GEAR .

MITER ¢ o indicador de método de iterag¥o corretora,

com os seguintes valores e significado:

4] para iteragfo funcional (Ponto fixo).

1 para o m&ftodo da corda com o© usuirio fornecendo a
Jacobiana através de PEDERV.

2 para o método da ctorda com geracio interna da Jacobiana.

2 Fara o método da torda com aproximacZa diagonal através

da Jacobiana.
INDEX = um inteiro usado para ambos entrada e saida. HNa

entrada, ele indica o tipo de chamada do DRIVE, com os
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seguintes valores e significado:

1 para a primeira chamada do problema.
o] para outra chamada que n2c a primeira, com continuagio’
normal;
-1 para chamar outras exceto a primeira, no qual o usuairio

tem apagado N, EPS e/ou MF;

2 para outra chamada que nio a primeira, com
integrag3o continuando atée conseguir t=TOUT exatamente, e
nao interpola os valores na saidaj; Assume que TOUT esta
fora do valor correspondente de t;

3 para outra chamada que nd3o a primeira; com controle para
retornar a chamar o programa ap®s um passa; JTOUT &
ignorado na entrada e estabelece o valor corrente de T
na saida.

MNa safda, INDEX indica o resultado da ultima chamada, com

s sequintes valores e significados:

0 s& a integrag3o for completada com &xito como se
pretendia.

-1 s2 a integracio foi congelada apbs passar o teste de erra
reduzindo o tamanho do passo, h, por um fator de 16*° do

valor inicial.

-2 s a integra¢io foi congelada apdSs algun éxito inicial
ambos com falha repetida no teste de erro ou por um teste
direto indicando gue EFPS & muito pequeno.

-3 se a integragfo feoi congelada apses falha para ctingir a

. . 10
convergécia, reduzindo h por um valor de 10 do seu wvalor
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3.3.3.

COSET,

estruturada, e

inicial.

se um valor na entrada foi julgado ilegal; quando EPS < 03

N =0, (TO —~ TOUT) ¥ HO =2 O, ou
foi ilegal.

se INDEX far —1 pa entrada, mas

t corrente; a variagifo desejada

portanto feitaj; para continuar,

e INDEX e chame DRIVE novamente.

Note que, se o valor normal de salda de INDEX ¢ O,

valor de entrada de INDEX
TOUT nZo foi atingido pelo

daos

parametros n3o foi

simplesmente reinicie TOUT

niEo &

necescario ser rearanjiado para continuacio normal.

0 modo normal para comunicag¥o
COMo Seqgues
Fornega valores inicial em YO.

Fornega N, TO, HO, EPS, MF.
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com DRIVE pode ser resumido

Fornega TOUT = primeiro ponto de saida, e INDEX = 1.

Chame DRIVE.

Pare se INDEX < O.

Faga saida desejada de YO.

Pare se o problema atingiu sua finalizagZo.

Reinicie TOUT para o préximo ponte de saida, e retorne

para 4.
- DESCRICAO DO PROGRAMA

Ais subrotinas no pacote GEAR - DRIVE, INTERP, STIFF,
FSET, DEC, e SOL - s%o programadas numa farma bem

siao exessivamente comentadas com cartdes de



comentarios. No entanto um breve comentario serve como base
preliminar para o entendimento do corpo do pacote.

Ao lado da subrotina DRIVE, as seis sequintes rotinas sXo
fornecidas como parte do pacote GEAR. Sua sequéncia de chamada e as
rotinas sio descritas abaixo, apesar desta informacio n3o ser
essencial para o uso do pacote.

— Subrotina INTERP & chamada por DRIVE. Calcula valores
interpolados de ¥ a t = TOUT, usando os dados no vetor Y.

= Subrotina STIFF ¢ chamada por DRIVE. Executa uma etapa da
integragio, e controla o0 erro 1local (ccasiona a seleg3o do
incremento e ordem de integragio) para cada etapa.

— Subrotina COSET ¢&¢ chamada por STIFF, e especifica
coeficientes que sio usados, para a integragZo basica e para o
controle do erro.

— Subrotina PSET ¢ chamada por STIFF se MITER for 1 ou 2.
Especifica a matriz P = 1 - h ﬁoJ, onde I & a matriz identidade, ﬁo
¢ um escalar relacionado ao método, e J ¢ a matriz JACOBIANA. EntZo
processa P para subsequente solu¢fo do sistema algé¢brico linear com
P coma matriz coeficiente, como parte do método de iteragiZo da
corda.

— Subrotina DEC & chamada por PSET, e provoca uma
decompasigcio LU de uma matriz qualquer.

~ Subrotina SOL & chamada por STIFF se MITER for 1 ou 2, é
resolve o sistema de eguagio linear para o qual a matriz foi
processada por DEC. As duas rotinas seguintes sZ%o

farnecidas pelo usuirio para
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definir o problema a ser resolvido, dado numa forma requerida no

pacote:
— Subrotina DIFFUN & chamada por STIFF, e também por PSET se

MITER = 2. Calcula o vetor YDOT = y = f(y,t) tamanho N para valores

dados de T = t e o vetor Y = y de tamanho N. E requerido entretanto
o valor de MF escolhido.

— Subrotina PEDERV (N, T, Y, PD, NO) & chamado por PSET se
MITER = 1. Fornece as derivadas parcial de F(y,t) com respeito a Y
(isto &, a matriz JACOBIANA), avaliada em T = t e ¥ = y. Deve formar

uma matriz PD, NO por NO, de acordo com

A

+

PB(i,j} = s 1 < i,i =N

a
7

FPara suplementar estas informag®es, incluimas agqui um
diagrama, mostrando a estrutura macroscépica e o fluxo de
informagZo.

A Figura;(3.1) mostra a estrutura global do pacote GEAR,
consistindo de sete rotinas preparadas e tres rotinas supridas pelo
usuario. Uma linha;indo de um box a outro indica que a rotina

inferior & chamada pela superior.
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FIGURA 3.1 - ESTRUTURA GLOBAL DO PACOTE GEAR

Programa
de DRIVE
Chamada
INTERP
STIFF ]
COSET
SOL
PSET
DIFFUN DEC
FPDERY

Para transformar o pacote GEAR que resolve problemas de
equacdes diferenciais ordinirias, se faz necessario trocar a
subrotina DIFFUN por FDEONE, e ent3Zo adaptar as chamadas de DIFFUN
dentro do pacote para chamar PDEOME com todos pariametros de
comunicagio compativeis, de maneira que seja formado e ;valiadn o
lado direito do sistema aproximado de EDO semi—discreto.

A estrutura geral dos integradores de EDO & descrita na

Figura I.2, a8 seguir:
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FIGURA 3.2 — ESTRUTURA GERAL DOS INTEGRADORES DE EDO

PROGRAMA PRINCIPAL
Inicializag3o
Chamada do integrador

Saida de resultados

INTEGRADOR ROEUSTO DE EDO

DIFFUN
Usada para definir

No caso em que se usa o integrador de EDO para resolver
EDF através de PDEONE,., se faz necessidrioc a defini¢Zo completa do

problema. ou seja, deve ser fornecido os vetores fungdes fk 2O, 3 3

k’

¥y (ky 3 = 1; 2;.2:aNPDE}3 a matrix funclo ij (ky 3 = 1,
3

2...-4.NPDE); e as condi¢®es iniciais ¢k {ky 3 = 1, 2,.:«NFDE) s

fungSes continuas de todas variaveis.
A implementagZo destas fungSes &€ feita através de tres

subrotinas para definir a matriz ij « O vetor fk’ e as condigBes
3

de contorno (o, . 3

" = yy). Estas subrotinas %o chamadas de D, F e

k
BNDRY e definem respectivamente os valores anteriormente descritos.

Como dissemos anteriormente, a subrotina PDEONE substitui
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a DIFFUN trazendo consigo as subrotinas D, F e BNDRY como mostra a

Figura 3.3.

FIBURA 3.3 — ESTRUTURA MODIFICADA DOS INTEGRADORES DE EDO

FROGRAMA FRINCIPAL
InicializagZo
Chamada do integrador

Saida de resultados

INTEGRADOR ROBUSTO DE EDO

PDEONE
D F BENDRY
Usada para definir Usada para definir Usada para definir
By i " ar B, er

Z.6 — ALGORITHMO

Como foi dito no inicio deste Capitulo, o objetive a ser
alcancado com este trabalho € a determinag@o de coeficientes de
difusZo a partir de resultados experimentais. Foi entZo escolhida a
metodologia de se trabalhar com um modelo difusional que
relativamente féacil de resoclver e gue apresentasse bons resultados.

Procurou—se entZo ferramentas computacionais capazes de resolver o

S0

oy /BIBLIOTECA/ prar




modelo escolhido, citadas anteriormente, e também versaAteis, pois
com essas ferramentas pode-se mudar de modelo com grande facilidade
com pequenas alterag@es nas condi¢Bes inicial e de contorno, no
coeficiente de difus3Zo e no sistema de EDP que define o modelo. Para
isto, a condig3o inicial é- definida no programa principal e o
restante das alteragdes s3o feitas nas subrotinas D, F e BNDRY,
mencionadas anteriormente.

0 modelo escolhido para o trabalho estA representado pela
Equagfio (3.2) gque &€ basicamente o modelo usado por Smith e Keller
(1985). Neste trabalho, foli modificado para coeficiente de difus3o
variavel.

0 gerenciamento global das subrotinas ¢ realizado segundo

a estrutura de controle mostrada na Figura 3I.4.
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FIGURA 3.4 - ESTRUTURA DE CONTROLE

INTERFACE

CONTROLADORA

GEAR LMDIF

P DEONE

FPara salugdo numérica da Equag3o (3.6) € necessirio que
sejam fornecidos os valores de alguns parametros os quais estZo

relacionados ao sistema fisico fluido—-sdlido.

3.7 — SUBROTINA LMDIF

0 propdésito de LVMDIF € minimizar a soma de M fun¢g@es nZEo
lineares quadraticas com N variaveis pelo algori tmo

LEVENBERG-MAROUARDT modificado. 0 uUsSuario deve fornecer um
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calculada por aproximagdes de diferen¢gas posteriores feito pelo

préoprio algori timo.

Na declaragio da subrotina LMDIF se faz necessario que
sejam fornecidas uma fungio e os parametros que definem o problema e
controlam os resultados.

FCN € o nome do subprograma fung¢3o que o usuario deve
fornecer para calcular o vetor de diferengas entre os valores dadas
e os calculados por regressio de uma fungio que represente o
fendmeno.

M & um inteiro positivo, variavel de entrada e define a
quantidade de dados que seram usados para minimizag¢Zo.

N &€ um inteiro positivo, variivel de entrada e define o
namero de parametros a ser ajustados. N nunca deve exeder a M.

X ¢ um vetor de tamanho N. Na entrada X contém a
estimativa inicial do vetor solugZo.

FVEC & um vetor fun¢3o na saida de tamanho M o qual contém
as diferengas avaliadas entre o vetor dado e ¢ calculado na saida
com X.

FTOL ¢ uma variavel de entrada nio negativa. A terminagio
ocorre quando a reducio relativa atual e a predita sZao menores que
FTOL. Portanto, FTOL mede o erro relativo desejedo na soma das
diferengas quadradas.

XTOL ¢ uma variiavel de entrada niZc negativa. & terminagcfo
ocorre quande o erro relativo entre duas iteragBes consecutivas sHEo
menores gue XTOL. Partanto, XTOL mede o erro relativo desejado de

uma salucio aproximadas.
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GTOL é uma variavel de entrada nZXo negativa. A terminacZo

ocorre quando o cosseno do anglo entre FVEC e a coluna do JACOBIANA

€ menor que o© valor absoluto de GTOL. Portanto, GTOL mede a

ortogonalidade desejada entre o vetor fungZo e as coolunas do

JACOBIANA.
MAXFEC ¢ uma variivel de entrada positiva. A terminacXo
ocorre guando o numero de chamadas de FCN ¢ maior que MAXFEV por uma

iteragio.

EPSFCN & uma variavel de entrada usada para determinar

tamanho de passo adequado patra aproximag3o de diferengas

posteriores. Esta aproximagZo assume que o erro relativa nas funcBes
s3o da ordem de EPSFCN. Se EPSFCN € menor que a precisio da maAquina,

€ assumido que o erro relativo das fungd@es sio da ordem da preciscio

da maquina.

DIAG & um vetor de tamanho N. DIAG deve conter entrada

positiva gue serve como fator de escala multiplicativo para as

variavelis.

MODE ¢ uma variavel inteira de entrada. Se MODE = 1, as

variaveis serao escaladas internamente. Se WMODE = 2, a escalagem é

especificada pela entrada de DIAG. Outros valores de MIODE s3o
equivalentes a MODE = 1.

FACTOR & wuma variavel de entrada positiva usada na

determinagZo do lirmite do passo inicial. Este limite &€ apontado para

o produto de FACTOR e a norma EUCLIDIANA de DIAGIX se diferente de

zero, ou caso contrario para o produto de FACTOR por ele mesmo. Na

maioria dos casos FACTOR esti no intervalo (0,13;100,0). 100,0 £ o
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valor geralmente recomendado.

NPRINY & wuma variavel inteira de entrada a qual
possibilita controlar as impress®es das iterag®es se for positiva.

INFO € uma variidvel inteira de saida. £ usada no teérmino
de cada execugia para identificar a situa¢3o do resultado.

INFO & setado como seque:

INFO

I}

O parametros de entrada impr&prio.

INFO

1 Ambas redu¢@es relativas atual e predita nas
somas dos quadrados sio menaores que FTOL.

INFO = 2 Erro relativo entre duas iteragBes consecuticas

& menor que XTOL.

INFO = 3 CondigBes para INFO = 1 e INFD = 2 ambas

mantidas.

INFO

4 0 cosseno do anglo entre FVEC e qualquer coluna

da JACOBIANA & menor que GTOL em valor absocluto.

INFO = 5 Naimero de chamadas para FCN & alcangado ou

excede a MAXFEV.

INFO = & FTOL ¢ demasiadamente pequeno. NIo adianta

redugdo da soma dos quadrados.

INFO = 7 XTOL. ¢ demasiadamente pequeno. N3o adianta

melhoria na solugifio de X.

INFO = 8 G6TOL ¢ demasiadamente pequeno. FVEC & ortogonal
as colunas da JACOBIANA para precisfXo da miquina.

NFEV € uma variavel inteira de sa2ida que dd4 o© numero de

chamadas de FCN.

FJAC & uma matriz M por N. FJAC contém submatrizes como a
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JACOBIANA ¢ a matriz permutacio.

LDFJAC ¢ uma variavel inteira positiva de entrada nXo
menor que M a qual especifica o controle da dimens3a da matriz FJAC.

IPVT & um vetor inteiro de saida de tamanho N. IPVT define
a matriz permutagio P.

QTF ¢ um vetor de saida de tamanho N que contém oas
primeiros N elementos do vetor (QTtFVEC).

WAl, WAZ, AND WA3S s3Fo vetores de trabalho de tamanho N.

WA4 & um vetor de trabalho de tamanho M.

Subprogramas chamados:
BIBLIOTECA MINPACK:

SPMPAR,ENORM,FDJACZ ,LMPAR,QRFAC
BIBLIOTECA FORTRAN:

DABS,DMAX1,DMIN1 , DSGRT ,MOD
ARGONNE NATIONAL LABORATORY. MINPACK PROJECT. MARCH 1980.

BURTON S. GARBOW, KENNETH E. HILLSTROM, JORGE J. MORE

3.8 — CALCULD DO ERRD

Varias formas de se avaliar os desvios entre as curvas
experimental e numérica ou analitica e numrica podem ser tomadas,
cada uma delas tem seu proprio significado e importiancia. Tomamos
entio trés formas diferentes de avaliagZo desses desvios.

A primeira delas chamamos de erro relativo m&dio (E. R. M.),
onde se procura determinar o valor mnédio dos erros relativas em

valaor absoluto ponto a ponto.
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npon

E. R. M.

) Icoxp 3 ccalcl o 100%
P AN,

C npon

A segunda forma de avaliag3o dos

padrio (D. P.) definido por

/ npon
/N (c - B r
1 4 exp cale

D. P. = =2
: npon—npar

desvios

fai

o desvio

E a terceira forma de avaliag3o do desvio médio ¢ dada por

LEE et alli (1981) pela express3o

o0 ” 1,2
J;(Coxp B ccalc) L
& =
> 2
J;(ccalc) —
Consideramos t = w o tempo gasto para

saturagZo. E os indices s3o0 os mesmos para todas

cadculos de desvios.

onde: c = concentragio experimental
exp
= concentragfo calculada
calc
npon = numero de pontos da curva
npar = numero de parametros

S7

se

as

chegar

formas

a

de -



3.9 — IMPLEMENTAGZO

A maquina (hardware) disponivel para o trabalho foi um
PC—-XT (IBM compativel, clock de 8 Mhz), com este equipamento o
interpretador de FORTRAN (WATFOR-77 V3.0)executou a maioria das
corridas necessarias ao desenvolvimento do trabalho. A medida que se
aumentava a malha espaAcial o tempo de execugZo crescia, mostrando a
necessidade de se usar um equipamento mais réapido. Foram usados
outrqs dois equipamentos, um PC—XT com clock de 12 Mhz e um PC-AT de
33 Mhz, onde os tempos de execugio estio assinalados nas tabelas por

um asterisco “¥° e pelo sinal “+°, respectivamente.
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IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — COMPARAGAD DA SOLUGAD NUMERICA COM A SOLUCZXD ANALITICA

Com o objetivo de obter alguns critérios para avaliar o
método numérico e definir certos parAmetros da discretizagioc e do

integrador foram realizadas corridas utilizando uma equacio cuja
solugio analitica fosse conhecida. Foi escolhida a equagfo (2.14)
com as condi¢®es inicial e de contorno dadas pelo conjunto de

equagdes {(Z.13). A solugdo analitica, que vem dada pela equagio

{2.16), & entio comparada com nossos resultados numdricos.

4.1.1 - Efeito da Malha de Discretizagio
Fara estudar o efeito do tamanho do intervalo espacial
foram realizadas corridas com o namero de pontos entre 4 e 30, Os
resultados se encontram nas Tabelas A.1 e A.2 (apendice A).
Quando comparada a solugZo analitica com os resultados
numétricos, considerando a curva de "uptake” a 9% de saturagZfZo, como
se observa na Figura 4.1, foram encontrados dois pontas de minimo
:para duas formas diferentes de erros calculados. Enquanto que o DP e
‘0 ERM admite minimo com malha 9, 0 £ apresenta um minimo na malha
21. Na Figqura 4.2 compara—-se a solugZo analfitica com as curvas
cineticas calculadas numéricamente para os tamanhos de malha que
apresentaram minimo. UObserva-se que a malha 9 apresentou melhor
ajuste, Entretanto podenoas observar na Tahela A.2 e na Figura 4.3
que os recsultados com a malha 9 apresentaram erros relativos
pontuais (ERP) menores que 11% a partir de TOUT (tempo admensional
de saida do integrador}) 0,08 e gue a malha 21 sd atingiu "ERPY menor
qgque 114 quando TOUT € iqual a 0,18. Nas Figuras 4.4 a 4.7 estso
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representados os perfis de concentrag®o intraparticula calculados
pelo método analitico e numérico. Podemos observar que para tempos
curtos (0,01 onde Mu/Mx ¢ iqual a 0,3085 e 0,05 onde Mu/Mo & igual
a 0,6067) as malhas 5 e 10 apresentaram melhores resultados que as
malhas 13 e 20, sendo que a malha 5 apresentou o melhor resultado
entre as quatro malhas representadas graficamente. J4& para tempos
locngos (0,19 onde M/t & iqual a 0,2067 e 0,26 onde M/ Mo é iqual
a 0,9333) ocbservamos que a malhas 15 e 20 faram as que apresentaram
m@lhores resultados. Demonstra-se ent3oco que a primeira forma de
calcular os desvios, ou seja, a erro relativa médico e o desvio
padrao € mais representativa para tempos curtes, pois apresenta
erros relativos pontuais menores nestes tempos. JA a segunda  forma
de calcular os desvios relatives médios (g) da& maior pesoc 20S
desvios relativos pontuais para tempos longos. De posse destes
resultados temos que levar em considerag3o as duas formas diferentes
de desvios consideradas, nio determinando nenhuma delas
individualmente comoa parametro para definir a melhor solucio

rnumerica.

4.1.2 - Efeito da toleréncia do erro local do integrador (EPS) e
do pesco inicial {(DT)

Com o obhjetivo de encontrar os valores de EFS e DT capazes
de serem usados em todas as simulagBes fTaornecendo a melhor precisZo
com o menor tempo possivel de execugfo, foi feite uma varredura com
esses valores variando de 0,1D-1 a 0,1D-5 e fixando & mslha em 9
pontos. Apesar da pouca influéncia que estes parametros apresenteram
sobhre o0os erros relativos, procurou-—se encontrar o que melhor

ajustasse a soluglio analitica. Pode ser observado na Tabela A3 que
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os valores de EPS e DT, 0,1D-3 e 0,1D-3 respectivamente, foram os
que apresentaram os melhores resultados com ©o menor tempo de

execugzo e por isso foram escolhidos para serem usados em todo o

trabalho.

4.1.3 — Efeito do método Integradar

No Capfitulo III (Tépico 3.5.2) & apresentado a forma de
comunicagao com o integrador (DRIVE), sZo definidos os parametros
METH e MITER, onde o primeiro estabelece o método basico de
integragdo e o segundo, o método de iteragZo corretora. Na Tabela
A4, estes métodos est3Zo dispostos na coluna METODOS e representam
METH e MITER, respectivamente. Pode—se observar que os métodos pouco
influiram nos desvios médios, mais apresentaram grande influéncia no
tempo de execu¢3o, os dois melhores resultados foram obtidos com o
mé&todo de iteragifo corretora com o parametro MITER iqual a 2 que
representa o método da corda com geragio interna da Jacobiana com os
dois mfétodos de integragfo. Entretanto, o método de integrag3d@3oc com
METH iqual a 2 apresentou um tempo de execugdo ainda menor com
desvios médios também menores, por isso o par (METH; MITER) igual a

(2, 2} fol o escolhido para todas as execugdes.

4.2 — ESTIMATIVAS DE COEFICIENTES DE DIFUSZO EFETIVOS

A velocidade de adsorgZo em uma particula a qual €& exposta
a uma mudanca de concentragcZo na superficie ¢ determinada pela
constante de tempo difusional. Para problemas onde o0 processo
transitério pode ser representado pelo modelo mais simples de
difusZo em geometria esférica o qual estid representado pela eqguagdo

(2.14), a constante de tempo (De/Rz) pode ser determinada por um
&9



ajuste da solugio admensional da eqguaclo (2.14) com a curva de

velocidade de adsorgio experimental (procedimento usado por Becila,
1980}, desde que as condicBes fisicas sejam compativeis com as
condig®es inicial e de contorno wusadas para soluclio. A forma
geometrica do adsorvente pode também ser cilindrica ou plana, desde
gue a equagfo seja compativel com sua forma.

Por outro lado existe uma gama relativamente grande de
modelos, alguns citados no Capfitulo 1II, que trata de processas
difusivos. Um desses modelos na sua forma original (retirado do
artigo de SMITH & KELLER, 1983) representado pela Eguagfo (2.18) foi
ent3p escolhida para se estudar basicamente o comportamento do
coeficiente de difusio efetivo constante. Esta equagio foi
modificada no Capitulo III pela intredugio de um coeficiente de
difusio efetive fungiSo linear da concentracio (equagio 3.2) 2,
entfo, admensionalizada {equacio Z.f) para facilitar a
operacionalizagio da solugio numérica. Apesar desta modificagio a
solugfo numérica da eguagio {(32.6) pode levar em ceonta tanto o
coeficiente de difus3o constante como também o wvariavel.

Apds admencsionalizacio da Equagio (3.2), a constante de
tempo passa a ser (Do o / Rzl, onde o parametro o ¢ fungdo das
propriedades caracteristicas do adsorvente (pp e ep} e, também, do
sistema flulido—-sdlido(k). Estas constante de tempo & um parametro de
ptroporciconalidade entre o tempo admensional () e (n} tempo
transcorrido (t) em uma adsorgfo. Comp a concentragfo admensional 6
tamb&m difere da concentracio da particula por uma constante que &
inverso da concentragio na saturagZo, podemos uwtilizar a curva

resultante de uma solugio calculada (numérica ou analitica)

admensional para ser ajustada a uma curva de velocidade de adsorg¢io
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experimental. Fazendo o ajuste da curva de velocidade de

adsor¢Xo
calculada com a experimental, minimizando o0s desvios quadraticos,
estar-se—-a encontrando uma constante de tempo étima para o processo

difusivo e de forma indireta o coeficiente de difusio efetivo, pois
tanto o parametraoa ¢ como o raioco da particula R nZ%o apresentam

grandes dificuldades para serem determinados.

4.2.1 — Dados de equilibrio de adsorg3o

0= resultados de egquilibrio obtidos de BECILA foram
ajustados com a isoterma de equilibrio de Freundlich, através do
algoritmo de LEVENBERG-MARGUARDT de minimos gquadrados, obtendo—se
assim os parametras Kr e m desta isoterma. Estes parametros s3o
necessarios ao desenvolvimento do modela de SMITH e KELLER no que se
refere ao termo da taxa de varizgio do acumulo de sorbato no s&lido,
aparecenda implicitamente no termc G{8)} da eqguagdo (3.6). Nasg
Tabelas de AS a AB estZo apresentados os resultados de equilibrio de
BECILA de quatro peneiras moleculares e os valores calculados com a
isaterma de Freundlich e seus repectivos paradmetros ; sendo uma

PM—4A e trés modificadas com 10 , 23 e 43%4 de potassio (K).

4.2.2 ~ Dados de cinética de ad=or¢io

Como dissemos eanteriormente os dedos de cingtica de
adsarcio foram obtidos de BECILA, igualmente como ops dados de
equilibrio, os dados experimentais de velocidade de sdsorgido Tforam
ajustados e interpolados mediante algunas expressdes nZo lineares.
Pela fato destes valores serem diccretos e os resultados na saida
dos intervalos de integragdo SEreimn admensionais, surgiu a

necessidade de se encontrar curvas continuas para serem interpalados
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nos diferentes tempos exigidos pelas saidas do processo de
integrag3o e de determinagZo dos coeficientes de difus%o, pois os
tempos de saida do integrador sZo sempre superiores, mais muito
préximos, aos tempos exigidos como saida do integrador.

Foram testados trés modelos diferentes: o primeiro modelo
testado foi o polindmio de terceiro grau o gqual forneceu resultados
que flutuavam para tempos préximos aos da saturagZo e por isso foi
logo descartado. Resolveu—-se entZ2o testar uma expressio que tenha a
forma da equagZo de Langmuir (modelo 1) e outra da forma potencial
(modelo 2) e a partir disto verificou-se qual expressdo fornece a
melhor interpolagZfo. Nas Tabelas A7 a A12 encontram—se os resultados
obtidos pelas interpolagSes e os respectivos desvios padrZoco e erro
relativo médio, podemos observar que os resultados obtidos com a

equacio do tipo Langmuir foram os melhores.

4.2.3 — Dados e propriedades das peneiras moleculares

0O raio da particula foi obtido de BECILA,; que se baseou em
hipdteses simplificatdérias admitindo uma granulometria similar a
esferas de diadmetro médio de & microns.

A densidade da particula foi obtida de RUTHVEN (1988} para
peneira molecular 44 iqual a 1,52 g/cms, o diametro do poro iqual &
5.8 Z e porosidade da particula £ = 0.662.

Os valores dos dados e das propriedades da peneira
molecular 4A foram extendidas para as outras peneiras modificadas,

tendo em vista que a solugfo numérica ¢ pouco sensivel a esses

parametraos.
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4.2.4. - Aplicag3o da metodologia desenvolvida a determina¢Zo de

coeficientes de difusZo constante.

Com o objetivo de determinar coeficientes de difus3o
a partir de resultados experimentais de transientes e equilibrio de
adsorgzo foram tomados os valores das curvas de equilibrio e de
velocidade de adsorgio como também o raio e as propriedades fisicas
da particula para serem utilizados pela metodologia desenvolvida.

De forma anidloga a comparagfo da solugZo numérica com a
solugfo analitica da equag¢Zo (2.13), procuramos encontrar a malha
espéciai que fornecesse o menar desvid possivel, s que agora, em
relagdo ao resultado experimental. 0 ponto de parada em que se
admite a saturagio a 994 foi também modificado, considerando—se
agora a da curva experimental.

Nas Tabelas Al13 a AlS6 estZo dispostos os resultados das
corridas feitas para as peneiras moleculares 44, 4A (104 K}, 4A (25%
K) e 4A (454 K), repectivamente. Nestas Tabelas podemos encontrar um
ponto de minimo dos desvios calculados para cada peneira molecular
diferente. Admitimos que este ponto de minimo seja o melhD;
resultado fornecido peloc método utilizado.

No gquadro 4, sZo mostrados os valores dos parametraos
difusionais obtidos a 30°C e os resultados de BECILA para 23°Cc e
40°C. Observa-se que a tendéncia ¢ de o coeficiente de difusZo
diminuir com o aumento do teor de potassio. 0 resultado coincide
gualitativamente com o encontrado por BECILA porém as difusividades
efetivas encontradas no presente trabalho <sZo maiores que as de
ditos autores. 0 resultado nZo é inesperado, pois o modelo utilizado
¢ diferente, os coeficientes de difusZo efetivos, referem—se a
fendmenos fisicos interpretados de outro ponto de vista. For outra
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parte, os coeficientes de difusZo variam grandemente com o tipo da
zedlita, quer seja natural ou sintética, variando na ordem de
10%°n%/s a 10°° m2/s para vapor de Agua (BARRER, 1971). Neste caso,
com modificacZo nas peneiras moleculares, ¢ mais dificil predizer.
Podemos encontrar para o mesmo sistema fluido-sélido, no caso
BENZENO-ZEOLITA PENTASIL, wvalores de coeficientes de difuszo

bastante diferentes. Para dois autores na Tabela 5.4 de RUTHVEN

(1984), temos D=8,6x10 *°¢ 5

cmz/s e outro com D=2,4x10_ cmz/s.

QUADRO 4. Valores dos coeficientes de difusZ%o de metanol em

solu¢3o benzenica em peneiras moleculares.

pM® De(m®/s) (30°C) p¥(m?/s) (23°c)| Dp*(m2/s) (40°C)
A 29,94 x% 10 ** 3,70x10 ** &,35x10 **

10% K | 20,57 x 107 ** 2,90x10 ** 5,80x10 **

25% K | 12,69 x 10 ** 2,40x10 ** 4,45%10 **

457 K 4,77 x 10 ** 4,15x10 **

a Peneira Molecular

% BECILA et alli (1980)

4.2.83 - Aplicagdo da metodologia desenvolvida a determinagio de

coeficientes de difusZo variidvel

A utilizagZo de coeficientes de difusZo wvariavel tem—se
dado pelo fato de alguns processos difusivos se ajustarem melhor com
estes coefientes ( CRANK, 1975). Admitimos que a equagZo (3.1), onde
esta implicita a fungdo F(8), pudesse molhorar os desvios entre a
curva experimental e numérica. Escolhemos entZo uma expressZo linear

para a fungZo f(8) = p x €, ande 94parametro ¢ €& atribuido de modo a



que se tenha um melhor ajuste.

Nas Tabelas Al17 a A20 temos os resultados dos desvios
entre a curva experimental e calculada para os quatro tipos de
zedlitas. Foi feito uma varredura bastante ampla do parametro ¢ com
o intuito de encontrar resultados gue minimizassem os desvios.

Os parametros de grandeza negativa foram analizados no
intervalo de -0,9 a -0,1, pois valores igquais ou menores que -1,0
levam a coeficientes de difusio negativos, fato que nZFo guarda
relag@o com a realidade termodinadmica. . Alguns valores negativos de
¢ dentro do intervalo citado apresentaram instabilidade no processo
de integragZo nZo atingindo a satura¢Zo e por isso foram excluidos
das Tabelas.

Com os parametros de grandeza positiva partimos de 1,0
seguindo com 10,0 e multiplos de dez até que o ponto de minimo dos
desvios fosse alcangado.

Podemos observar que para todas as zedlitas os pontos de
minimo ocorreram onde os desvios médios foram menores que os
encontrados com coefientes de difus3do constante. Havemos de
salientar que estes pontos de minimo pertencem a um intervalo
relativamente grande para valores de ¢ entre 10 e 10*. Para a
peneira molecular 44 & de 10‘; Com 254 Ko ¢ de minimo desvio &
igual 1000, enquanto que para as peneiras 4A (10 Z K) e 44 (4574 K)
foi encontrado gue o minimo desvio corresponde a um ¢ iqual a 100.
Com estes resultados nZo se pode determinar qual seria realmente o
coeficente de difusio a diluigZc infinita, a nzo ser que
ensaiassemos corridas com parametro partindo de 10 com incrementos

menores que os usados, para obter uma melhor estimativa do minimo e

em conseqiiéncia uma determinagZo mais confiidvel do coeficiente de
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difusio. Observando as Tabelas Al17 a A20, verifica-se que Do & muito
sensivel ao valor de ¢ pelo que recomendamos um estudo mais
aprofundado do efeito desse parimetro em futuros trabalhos.

Nas figuras 4.8 a 4.15 temos as comparagcdes entre os
resultados experimentais e os simulados para as peneiras moleculares

em estudo considerando coeficiente de difus3io constante e variavel.
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Tempo (seg)
—— Dados experimentais + Dados simulados

Filgura 4.8 - Comparacao entre resulados experimentals e simulados
em penelra molecular 4A
considerando coeficlente de difusao constante
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Figura 4.9 - Comparacao entre resultados experimentals e simulados
em penelra molecular 4A
conslderando coeflclente de difusao varlavel
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Flgura 4.10 - Comparacao entre resultados experimentais e simulados

em penelra molecular 4A (10%)

considerando coeficlente de difusao constante
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Flgura 4.11 - Comparacao entre resultados experimentals e simulados

em penelra molecular 4A (10%)
conelderando coeticlente de dlfusao variavel
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Figura 4.12 - Comaracao entre resultados experimentals e simulados

em penelra molecular 4A (25%)
consliderando coeficlente de difusao constante
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Figura 4.13 - Comparacao entre resultados experimentals e simulados
em penelra molecular 4A (25%)
considerando coeficlente de difusao varlavel
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Figura 4.14 - Comparacao entre resuvilados experimentals e slmuilades
em penelra molecular 4A {(45%)
considerando coeflciente de difusao constante
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Flgura 4.15 - Comparacao entre resultados experimentals e simulados
em peneira molecular 4A {45%)
conslderando coeliciente de difusao varlavel



VvV — CONCLUSZES

1 - 0O modelo cinético proposto permite simular as curvas
de "uptake" na adsorg3o de solugB®es do metancl/benzeno em P.M. 44 e
modificadas.

2 -~ Os desvios médios entre as c¢curvas calculada e
experimental, utilizando o modelo com coeficiente conciante foram
menores que 184, apresentando um melhor ajuste para as curvas de
adsorc3o em P.M. modificadas com maior teor de potassio (25 e 43%
de potassio}.

S - Os desvios médios entre as curvas calculada e
experimental, utilizando o modelo com coeficiente de difusdo
variavel, fungXo linear da concentragio, foram menores que 9%, sendo
que a peneira molecular 4A apresentou um melhor ajuste, menor que
&L, para o ¢ Stimo.

4 — Os wvalores dos coeficientes de difusZo a- diluigdo
infinita €30 muito sensiveis a variagio do parametra ¢, pelo que
recomendamos um estudo mais aprofundado do comportamento nas
praximidades do desvio minimo.

S — A combinag¢3io dos algoritmos utilirados resulta num
software, gue ¢ uma ferramenta automatizada, capaz de fornecer
parametros de equilibrio e de cinética de adsorgio a partir de
dados experimentais. Além do mais, é flexivel do ponto de vista de

smudangcas no modelo cinético e de equilibrio, tornando—se versitil.
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VI — SUGESTOES PARA PESGUISAS FUTURAS

Objetivando dar continuidade ao projeto de adsorg3o, na

Area de simulag3do e otmizagdc de parametros, podemos sugerir:

1 - A utilizag3o de outros maodelos de difusio

2 — 0 uso de novos integradores de EDOD°'s em conexXZoc com
FDEONE

3 — Dividir a curva de cinética de adsor¢3io em dois

intervalos de tempo para duas malhas diferentes, uma que ajuste
melhor em tempos curtos e outra em tempos longos.

4 — Automatizar a procura da malha $tima.

5 — Estudar os efeitos do parametro ¢ na vizinhanga do
desvioc minimo sobre o coeficiente de difusioc a diluig3o infinita.

& - A utilizagio do pacote para outros sistemas de

" adsorgio.

7 — Comparagdo dos dados de difusio em poros com as

teorias moleculares.
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APENDICE A

TABELA Al Desvios médios da curva de "uptake” a 99%Z de saturag3o.

Efeito da malha de discretizacXo.

MALHA E. R. M.(5) | DESVIO P. £(7) TEM. EXEC
4 13,096 0,11% 20,087 1:47.49
5 12,584 0,111 18,580 2:28.36
6 12,141 0,106 18,280 4:09.74
7 11,655 0,101 20,178 4:00.85
8 11,340 0,099 19,527 5:13.96
9 11,191 0,098 i8,828 4:32.81

10 11,504 0,103 17,791 5:14.18
11 12,026 0,109 16,579 5:49.32
12 12,285 0,112 17,294 ?:07.27
13 12,356 0,114 16,372 B8:47.94
14 13,000 0,121 15,030 10:05.44
15 13,6486 0,129 13,480 13:33.72
16 14,613 0,138 11,501 15:39.88
17 14,689 0,140 12,189 10:33.72
18 15,254 0,144 10,734 12:02.92
19 15,661 0,148 9,187 23:29.50
20 16,458 0,156 65,293 25:54.17
21 17,288 0,163 2,444 28:45.10
22 17,919 0,169 6,490 29:55.24
23 18,204 0,173 8,539 35:05.85
24 18,836 0,178 8,843 18:15.21
25 19,594 0,183 10.8463 5:446.85%
26 20,447 0,191 12,849 7:33.08%
27 20,904 0,195 13,954 S:46.85%
28 21 198 0,189 15,068 14:55.83%
29 21 &0 0,199 5,244 20:16.55%
30 22,138 0,204 16,376 18:19.55%
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TABELA AZ Desvios pontuais da curva de "uptake” com malha 9 e 21

5. Anal. S. N. malha 9 S. N. malha 21
TOUT Mt /Moo Mt /Mo ERRO (%) Mt /o ERRO (%)
{ADM) {ADM) {(ADM) RELATIVO (ADM) RELATIVO
0,0000 0, 0000 00,0000 00,0000 0,0000 00, 0000
0,0100 00,3085 00,0555 82,0128 00,0540 82,5081
G, 0200 00,4187 00,1516 65,7850 00,1222 70,8223
0,0300 Q,849263 0,2533 48,9744 00,1827 63,1846
00,0400 ,55370 00,3483 37,4739 0,2373 57,3908
0,0500 Q, 56069 0. 4293 29,2611 ¢,2854 92,9770
0, 0600 00,6492 0,9097 21,4839 00,3357 48,2909
00,0700 00,6856 00,5840 14,8229 0,3825 44,2138
00,0800 Q,7175 0,46498 ?,4356 00,4241 4G ,8863
0,09200 00,7455 0,7130 4 ,3707 0,8742 36,4009
Q,1G00 0Q,7705 00,7729 -0,3103 00,5233 32,0821
00,1100 00,7927 0.8162 —2,75&6B 0,5713% 27,9383
00,1200 00,8127 00,8519 -4,.8218 00,6077 25,2198
¢,1300 00,8306 00,8870 —6,7880 Q,6467 22,1385
00,1400 00,8457 00,7192 -8, 5552 0,6813 12,5385
00,1500 00,8613 00,9438 -9,3772 0,7114 17,4018
00,1600 0,8744 0,92638 -10,2260 0.744G 14,9093
G,1700 00,8863 0,9798 -10,548= 00,7810 11,8802
G, 1800 00,8970 Q.,9914 10,5278 00,8086 2.8502
Q,1900 Q,9067 1,0000 -—-10,2876 00,8328 g8.1476
00,2000 0,7155 1,00640 —F . 2299 00,8550 &.71748
09,2100 0,9235 1,0000 —8,28%6 0,8725 5,5134
Q,2200 0,92307 1,.0000 ~-7.4518 00,8258 37470
00,2300 Q. 9372 1,0000 -6,7031 00,9149 2,3773
0,2400 00,9431 1,0000 —6,0355 G,9306 11,3201
00,2500 0,.9484 1,0000 -2,4363 00,2436 a,5128
Q, 2600 0,95333 1,00Q0 —4,3010 00,9542 -0,0997
Q2760 00,9577 1,0000 -4,41%0 Q.94630 -0, 55352
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ContinuagZo da tabela A2

S. Anal.

S. N. malha 9 S. N. malha 21
TOUT My /Mco M /Moo ERRO (%) My /Mo ERRO (%)
(ADM) (ADM) {ADM) RELATIVO {ADM) RELATIVD
00,2800 00,9617 1 ,0000 -3,9879 00,9702 -0,8%04
0,2900 0,9653 1,0000 ~3,3970 00,9762 —1,1282
O, 3000 00,7685 1,0000 —3,2503 00,7810 -1,2923
0,3100 0,9713 1,0000 -2,9357 00,7851 -1,3976
00,3200 00,9742 1,0000 —-2,6325 0,9893 —1,3546
00,3300 0,766 1,0000 -2,3971 00,9926 -1,6380
Q,3400 ©,9788 1,0000 -2,1670 00,9951 -1,64686
00,3500 0,9808 1,0000 -1,9597 0,9971 -1 ,6622
Q,3600 Q.9826 1,0000 -1,7718 00,9986 -1,6291
0,3700 00,9842 11,0000 -1,6023 Q,9998 -1,5787
00,3800 Q,9857 1,0000 ~1,4497 1,0000 -1,4497
0, 3900 ©,9871 11,0000 -1,3120 1,0000 —1,3120
0, 4000 ©, 9883 1,0000 -1,1869 1.0000 -1,1859
Q,4100 ¢,9874 1,0000 -1,0744 1,0000 -1,0744
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TABELA A3 — Efeito de EPS e DT, Malha 9

E. R. M.(%Z) | DESVIO P. (%) TEM. EXEC | EPS DT

11,656 0,102 17,394 1:50.02 0,1D-t | 0,1D-1
10,580 0,091 22,488 1:43.92 0,1D-1 | 0,1D-2
10,737 0,093 21,334 1:44.14 0,1D-1 | 0,1D-3
10,756 0,928 21,202 1:44.52 0,1D-1 | 0,1D-4
11,619 0,103 17,456 1:41.28 0,1D-1 | 0,1D-5
11,559 0,103 18,027 2:31.32 0,1D-2 | 0,1D-1
11,679 0,108 18,413 2:16.10 0,1D-2 | 0,1D-2
11,184 0,096 21,154 2:30.88 0,1D-2 | 0,1D-3
11,202 0,097 21,015 2:30.72 0,1D-2 | 0,1D-4
11,219 0,097 20,920 2:31.26 0,1D-2 | 0,1D-5
11,786 0,103 17,888 3:20.20 0,1D-3 | 0,1D-1
11,543 0,101 18,158 2:31.81 0,1D-3 | 0,1D-2
11,191 0,098 18.828 2:09.568 0,1D-3 | 0,1D-3
11,206 0,098 18.673 2:09.35 0,1D~3 | 0,1D-4
11,212 0,099 18;627 2:09.46 0,1D-3 | 0,1D-5
11,453 0,112 17,520 3:09.98 0,1D-4 | 0,1D-1
11,453 0,112 17.520 3:07.68 0,1b-4 | 0,1D-2
11,359 0,101 18,610 3:02.29 0,1D0-4 | 0,1D-3
11,265 0,100 18,519 Z:31.35 ¢,1D-4 | 0,1D-4
11,268 0,100 18,493 3:31.85 0,1D-4 | 0,1D-5
11,618 0,102 17.612 3:31.84 ¢.1D-5 | 0,1D-1
11,641 0,102 17,948 2:51.03 0,1D-5 | 0,1D-2
11,671 0,103 17,707 2:45.77 0,10-5 | 0,1D-3
11,692 0,103 17,541 2:45.55 0,1D-5 | 0,1D-4
11,694 0,103 17,522 2:44.89 0,1D-5 | 0,1D-5
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TABELA A4 -

Efeito do método de integragio.

METODOS E. R. M. DESVIO P. (%) TEM. EXEC | EPS DT
(%) {m:s.cs)

{1, 0) 11,316 0,100 19,000 37:215.31 0,1D-3| 0,1D-3
(1, 2) 11,310 0,100 19,000 2:24 03X 0,1D-3| 0,1D-3
{1, 3) 11,156 0,098 19,123 4:47 .31 0,1iD-3}| ¢,1D-3
(2, 0) 11,391 0,101 18,638 | 35:59.89 | 0,1D-3| 0,1D-3
(2, 2) 11,191 0,098 18,828 2:02.68 0,1D-3| 0,1D-3
(2, X) 11,162 0,098 18,804 &6:21.07 0,1D-3| 0,1D-3
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TABELA AS DADOS DE EQUILTIRRIO PENEIRA MOLECULAR 4A

Pardmetros da

isoterma de Freudlich

Ke

?,316959

0,242619

DESVIO PADRAOD

E. R. M. (%)

0,424

6,855

c (mg/ﬁcms)

» 30

76

1,66
3,15
5,06
7,26
10,79

g (mg/100mqg)
6,29
8,96
11,21
13,12
14,47
15,38
15,40

q, calculado
7,44
7,23

10,54

12,31

13,81

15,07

16,59

TABELA A6 DADDS DE EQUILIBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 10Z K

FParametros da isoterma de Freudlich

K

7. 295042

0,254749

DESVIO PADRAO

E. R. M. (4}

0,183

2.904

C (mg/Scms)

.68
1,58
%,21
5,00
7.36
9,74
11,30

q (mg/100mg)
65,17
8,33
.80
11,38
12,56
12,97
12,99

q, calculado
6,61
8.20
7,82
10,99
12,13
1%,03

13,53
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TABELA A7 DADOS DE EQUILIBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 25% K

Parimetros da isoterma de Freudlich

K, m DESVIC PADRAO 0,187
2,782624 0,460789 E- R. M.(%) 5,062
€ (mg/Scm” ) q (mg/100mg) | q, calculado
1,30 2,92 3,14 |
2,49 4,02 4,28
4,45 5,45 5,54
6,25 6,76 _ 6,47
8,57 7,93 7,49
10,72 8,562 8,30
13,92 8,75 9,36

TABELA AB DADOS DE EQUILIBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 457 K

Parametros da isoterma de Freudlich

Kf o DESVIO PADRAD 0,108
1,065567 0,560576 EF. R. M. (%) 6,547 B
c (mg/Scms) q {(mg/100mg) g. calculado

1.98 1,29 1,56 ;
4,26 2.33 2,40
6,60 3,20 3,07
9,11 3,86 3,68
11.75 4,49 4,24
14,51 8,79 8,77
16,58 4,83 5,14
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TABELA A? Resultados das curvas de interpolag3io PM-4A

modelo (1> modelo (2
t(seq) q (mg/100mg) g (mg/100mg) q (mg/100mg)
0,00 0,00 0,00 0,00
10,39 8,55 8.82 2,43
24 .31 12,88 12,61 12,00
49,61 15,43 15,07 14,68
74,51 15,67 16,07 16,47
molelo §1> modelo (2>
DESVIO P. 0,335 0,833
E. R. M.(Z) 2,577 6,799

TABELA A10 Resultados das curvas de interpolag3ioc FPM-4A 104
modelo (1> modelo (2>
t(seq) q (mg/100mg) q (mg/100mg) q (mg/100mg)
0,00 0,00 0,00 Q,00 -
24,31 ?.41 QT2 ?.90
20,00 12,80 12,00 11,76
75,29 12,78 12.97 12,97
80,98 12,80 13,12 13.19
molelo 1> modelo (2
DESVIO P. 0,467 0,615
E. R. M.(%) 3,372 4,447

100
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TABELA All Resultados das curvas de interpolacioc PM-3A 25% K

modelo (1> modelo (2
t(seq) q (mg/i00mg) g (mg/100mg) g (mg/100mg)
0,00 0,00 0,00 0,00
11,76 3,42 %,83 4,16
24,61 6,15 6,17 5,71
49,02 ?,47 8,355 8,21
71,76 2,35 ?,75 .84
74,51 ?,63 ¢,86 10,02
molelo 1y modelo (2>
DESVIO P. 0,370 0,536
E. R. M.{%) 24740 ?,607

TABELA A1Z2 Resultados das curvas de interpolacio PM-—-44 43571 K

modelo (1> modelo (2>
t(seqg) q (mg/100mg) g (mg/100mg) q {(mg/100mg}
0,00 0,00 0,00 0,00
12,16 1,61 1,73 1.94
24,12 2,62 2,68 2,460
50,00 4,04 3,79 Y
79,61 4.48 4,42 8,37
100,78 4,31 4,69 4,84
molelo (1 modelo 2>
DESVIO F. O,115 0,223
E. R. M.(%) 4,30X 8,461
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TABELA A1D Desvios meédios da curva de "uptake" a 99%

de saturag¢Xo.

Efeito da malha de discretizacZo em PM - 44 (25% K)

Dox10**

MALHA E. R. M.(%) | DESVIO P. (%) P TEM. EXEC
4 28,384 1,656 22,631 5,543 2:22.97
5 27,278 1.485 20,608 6,697 3:51.13
& 21,097 1,171 15,459 7,055 4:59.29
7 19,097 1,062 14,133 7,512 7:22.42
8 19,030 1,023 13,877 8,215 16:57.67
9 17,950 0,900 12,192 8,517 20:40.33

10 17,342 0,852 11,679 9,089 29:05.76
11 16,796 0,822 11,249 9,505 31:31.28
12 16,610 0,815 11,134 10,033 33:51.25
13 16,582 0,801 11,102 10,632 S57:17.44
14 16,391 0,803 11,027 11,450 1:52.87%
15 16,035 0,783 10,843 11,683 2:01.35"

16 15,649 0,775 10,530 11,821 2:23.78"

17 15,449 0,765 10,524 12,298 2:44.,66 "
18 15,372 0,707 10,505 12,690 3:03.88"
19 15,551 0,771 10,645 12,979 3:52.99"
20 15,806 0,780 10,770 13,349 3:59.97"
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TABELA Alé Desvios médios da curva de "uptake” a 99%

de saturacio.

Efeito da malha de discretizacZo em PM - 4A (45% X)

Dox10**

MALHA E. R. M.(%) | DESvIO P. £(%) (0 /o) TEM. EXEC
4 25,667 0,742 20,744 2,191 0:18.45"%

5 23,435 0,659 18,436 2,869 0:21.26"

6 21,203 0,577 16,157 2,722 0:27.24"

7 19,375 0,514 14,391 2,878 0:32.51"
B 18,181 0,470 13,153 3,225 1:03.11"
9 17,562 0,450 12,583 3,344 1:11.89"
10 16,939 0,427 11,996 3,539 1:39.91%
L1 16,368 0,412 11,516 3,707 1:50.13"
12 16,146 0,804 11,324 2,914 1:50.35"
13 15,692 0,391 10,965 4,089 1:58.92"
14 15,403 0.385 10,805 4,224 1:56.44"
15 15,314 0,381 10,702 3,443 2:20.82%
16 14,811 0,371 10,411 4,515 2:36.217
17 14,604 0.368 10,262 4,657 2:42.91"
18 14,382 0,359 10,066 3,769 3:25.48"
19 14,580 0,367 10,306 4,980 3:40.417"
20 14,653 0,379 10,523 5,139 3:56.86"
21 14,843 0,394 10,752 5,254 4:52.53"
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TABELA Al7 Desvios médios da curva de "uptake®” a 99% de saturacio.

Efeito do parAmetro ¢ PM — aAa

Dox10'*

MALHA E. R. M.(%) | DESvio P. £(%) (m?/e) e
10 19,040 2,055 15,699 | 55,539 -0,6
10 19,080 2,034 15,521 | 53,352 ~0,5
10 18,609 1,960 14,978 | 35,632 -0,4
10 18,721 1,981 15,132 | 34,107 -0,3
10 18,618 1,978 15,097 | 32,821 ~-0,2
10 - 18,551 1.976 15,080 | 31,623 -0,1
10 16,813 1,858 13,932 | 29,937 0,0
10 17,653 1,929 14,719 | 24,081 1,0
10 15,360 1,863 14,117 | 12,246 10,0
10 8,831 1,500 11,519 4,241 100,0
10 8,734 1,870 6,866 1,482 10°
10 5,816 1,380 6,583 1,068 10
10 13,962 1,018 10,209 0,847 10°
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TABELA A18 Desvios médios da curva de "uptake" a 99%

Efeito do parametro ¢ PM - 844 (10% K)

de saturacgio.

Dox10**

MALHA E. R. M.(%) DESVIO P. €(%L) (n%/s) A
10 18,823 1,561 14,771 24,5682 —0,5
10 19,333 1,610 15,250 24,041 -0,4
10 192,145 1,592 15,097 22,928 —0,.3
10 17,118 1,603 15,167 21,906 -0,2
10 19,095 1,599 15,153 21,174 -0,1
10 17,072 1,501 13,879 20,569 6,0
10 17,700 1,517 14,4804 15,926 1,0
10 14,827 1.450 1%,534 8,137 10,0
10 8,660 1,219 11,530 2,853 10G,0
10 10,080 1.705 7,495 1,022 10®
10 14,970 1,045 12,212 0,045 10*
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TABELA A19 Desvios médios da curva de "uptake” a 99)% de saturacgfo.

Efeito do parametro ¢ PM — 44 (25% K)

Pox10'*

MALHA E.- R. M.(%) | DESViO P. (%) (mZ/%) v
18 15,634 0,751 10,957 | 16,737 ~-0,6
18 15,625 0,755 10,962 | 15,682 ~-0,5
18 15,700 0,768 10,874 | 14,957 -0,4
18 16,170 0,786 10,599 | 14,302 -0,3
18 16,344 0,794 10,426 | 13,484 -0,2
18 16,194 0,793 10,379 | 13,232 -0,1
18 15,372 0,777 10,505 | 12,890 0,0
18 15,150 0,778 10,730 2,847 1,0
18 11,427 0,851 11,320 5,402 10,0
18 11,307 1,127 14,939 2,124 100,0
18 8,719 0.877 11,455 0,188 107
18 29,095 2,267 30,212 0,080 10*
18 32,757 2,245 30,366 0,038 10°
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TABELA A20 Desvios médios da curva de "uptake” a 997 de saturagXZo.

Efeito do parametro ¢ PM -~ 34 (45% K)

Dox10**

MALHA E. R. M.(%Z) | DESVIO P. (%) (0 /) v
18 14,623 0,359 10,067 5,751 -0,4
18 14,459 0,350 10,102 5.463 -0,3
18 14,356 0,360 10,094 5,219 -0,2
18 14,623 0,367 10,294 5,023 -0,1
18 14,382 0,359 10,066 5,769 0,0
18 14,087 0,377 10,571 3,892 1,0
18 11,253 0,400 10,913 2,058 10,0
18 10,933 0.518 14,202 0,808 100,0
18 12,974 0,583 15,979 0,120 10°
18 21,561 1,029 21,707 0,069 10*
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