
UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAÍBA 

CENTRO DE CIÊNCIAS E TECNOLOGIA 

CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUÍMICA 

COEFICIENTES DE DIFUSXO NA ADSORÇXO 

DE METANOL EM ZEÕLITAS 

HÉLIO FRANCISCO BEZERRA 

Ganpina Grande - Par a i b a 

Agosto de 1992 



HÉLIO FRANCISCO BEZERRA 

COEFICIENTES DE DIFUSSO NA ADSORÇXO 

DE METANOL EM ZEÕLITAS 

Dissertação apresentada ao Curso de 

Mestrado em Engenharia Química da 

Universidade F e d e r a l da Paraíba, em 

cumprimento às exigências para a ob_ 

tenção do grau de Mestre. 

ÁREA DE CONCENTRAÇÃO: OperaçSes e P r o c e s s o s 

PROFESSOR ORIENTADOR: O d e l s i a Leonor Sanchez de A l s i n a 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



COEFICIENTES DE DIFUSÃO NA ADSORÇAO 

DE METANOL EM ZEOLITAS 

Hélio Francisco Bezerra 

Componente da banca 

CAMPINA GRANDE 
1992 



AGRADECIMENTOS 

A meus p a i s por t e r me dado amor e a oportunidade de 

chegar a um curso s u p e r i o r , pois foram e l e s quem mais me 

i n c e n t i v o u . 

A nação b r a s i l e i r a que dá sustentação aos cursos de 

Engenharia Química e Mestrado. 

A p r o f e s s o r a O d e l s i a Leonor Sanchez de A l s i n a , p e la 

orientação e paciência durante a realização des t e t r a b a l h o . 

A Magna, minha esposa, pela ajuda na confecção d e s t a 

dissertação e na execução de alguns programas. 

Ao CNPQ, pela bolsa de mestrado. 

A C-OPENE, pela bolsa de mestrado e pela apoio dado ao 

p r o j e t o de adsorçao. 

A Janeide Albuquerque, funcionária do NTA, pela 

utilização de seu computador pessoal (compatível IBM 386). 



SIMBOLOGIA 

a t i v i d a d e do sol v e n t e 

a t i v i d a d e do s o l u t o 

c o e f i c i e n t e da isoterma de F r e u n d l i c h 

c o e f i c i e n t e de difusão e f e t i v o 

c o e f i c i e n t e de difusão a diluição i n f i n i t a 

c o e f i c i e n t e de difusão s u p e r f i c i a l 

f l u x o na área t o t a l da secção t r a n s v e r s a l 

constante de velocidade de adsorçao 

constante de velocidade de desorção 

constante de equilíbrio de F r e u n d l i c h 

concentração média do s o l u t o na partícula 

no tempo t 

concentração média do s o l u t o na partícula 

no equilí b r i o 

número de moles do s o l u t o nos sí t i o s 

de adsorçao por grama de adsorvente 

número de moles de sítios de adsorçao 

por grama de adsorvente 

quantidade de s o l v e n t e adsorvido 

quantidade de s o l u t o adsorvido 

quantidade de s o l v e n t e na solução 

quantidade de s o l u t o na solução 

pressão p a r c i a l 

concentração do s o l u t o dentro da 

partícula a qualquer i n s t a n t e 



q Q — concentração do s o l u t o na superfície 

da partícula no i n s t a n t e i n i c i a l 

q - concentração do s o l u t o dentro da zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

oo 

partícula no equilíbrio 

r — r a i o molecular 
m 

r — r a i o do poro 
p 

t — tempo 

Simbolos Gregos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

a — função das propriedades características 

£ — porosidade da partícula 
p 

8 — f ração de sí t i o s ocupf os 

e — concentração adimencional 

<p — parâmetro de a j u s t e 

Tj — variável adimensional e s p a c i a l 

p — densidade da partícula 
P 

T — tempo adimensional 



RESUMO 

Foram determinados c o e f i c i e n t e s de difusão de metanol em 

zeólitas a p a r t i r de dados exp e r i m e n t a i s de BECILA e colaboradores. 

D i t o s autores u t i l i z a r a m zeólitas 4A e às modificaram p e l a t r o c a do 

metal sódio por potássio nas proporções de 10, 25 e 45%. As curvas 

de equilíbrio foram a j u s t a d a s pelo modelo de ísoterma de F r e u n d l i c h . 

As curvas de cinética de adsorçao foram simuladas mediante um modelo 

de difusão em poros de SMITH e KELLER, com equilíbrio não l i n e a r e 

c o e f i c i e n t e s de difusão constante e variável com a concentração. Na 

simulação f o i u t i l i z a d o o método das l i n h a s com o algoritmo PDEONE 

para discretização, e pacote GEAR como integrador das equações 

d i f e r e n c i a i s ordinárias r e s u l t a n t e s . Os c o e f e c i e n t e s de difusão 

foram obtidos mediante a j u s t e não l i n e a r de mínimos quadrados pelo 

a1gorí tmo LEVENBERG-MARGUART. 



ABSTRACT 

D i f f u s i o n c o e f i c i e n t s of methanol i n z e o l i t e s were 

determined from experimental data of B e c i l a and coworkers. These 

a u t h o r s u t i l i z e d 4A z e o l i t e s modífied by exchange of sodium by 

potasium i n the r a t i o of 10%, 25% and 45%. The e q u i l i b r i u m curves were 

a d j u s t e d using the model of F r e u n d l i c h isotherms. The uptake curves 

were simulated by a model of pore d i f f u s i o n of SMITH e KELLER, with 

non l i n e a r e q u i l i b r i u m . Constant and v a r i a b l e d i f f u s i o n c o e f i c i e n t was 

u t i l i z e d i n t h i s work. The l i n e method with PDEONE alqorithm was 

u t i l i z e d to d i s c r e e t the s p a t i a l v a r i a b l e , and the GEAR package with 

i n t e g r a t o r to s o l v e r e s u l t i n g o r d i n a r y d i f f e r e n c i a l equations. The 

d i f f u s i o n c o e f i c i e n t s were obtained with non l i n e a r r e g r e s i o n using 

the LEVENBERG—MARQUART algorithm. 
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I - INTRODUÇÃO 

A necessidade de recuperação do metanol em c o r r e n t e s de 

, motivou o i n t e r e s s e em desenvolver a separação por adsorçao, por 

s e r um processo onde o consumo energético é menor que na destilação. 

A adsorçao como processo de separação requer a l t a 

capacidade de sorção p a r a s e r v i a b i l i z a d a economicamente. Portanto, 

os adsorventes são geralmente sólidos microporosos com diâmetro de 

poros dentro de uma f a i x a e s t r e i t a , e com superfícies que tenham 

a f i n i d a d e s com o sorbato e com acentuada área e s p e d f i c a . A medida 

que o adsorvente se aproxima d e s t a s características, tem- se então a 

formação de um m a t e r i a l mais s e l e t i v o . 

A i n t e n s i d a d e com que se p r o c e s s a o fenómeno de adsorçao 

depende basicamente das resistências ao t r a n s p o r t e de massa, por 

i s s o , a v e l o c i d a d e do t r a n s p o r t e deve s e r convenientemente 

c o r r e l a c i o n a d a com modelos de difusão. Deve-se então, c o n s i d e r a r que 

os modelos cinéticos devem s e r conhecidos em d e t a l h e s , revisando os 

princípios básicos de difusão. 

Parâmetros como c o e f i c i e n t e s de difusão são determinados 

por d i v e r s o s métodos, os qua i s têm suas vantagens e desvantagens. 

Neste t r a b a l h o será apresentada uma forma de e s t i m a r c o e f i c i e n t e s de 

difusão , que c o n s i s t e na simulação de um modelo não l i n e a r de 

adsorçao e na utilização de tlí nimos Quadrados p a r a a j u s t a r dados de 

equilíbrio e r e s u l t a d o s de t r a n s i e n t e s . Foram u t i l i z a d o s dados de 

equlíbrio e de c u r v a s de '"uptake" de B e c i l a e t a l i i (1SB0), para 
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adsorçao de metanol em zeólitas modificadas. 

A c o n f i a b i l i d a d e de qualquer modelagem matemática, que 

propõe a simulação de eventos determinísticos, r e s i d e na capacidade 

de determinar r e s u l t a d o s e parâmetros com precisão aceitável. Por 

e s s e motivo, a modelagem deve s e r f e i t a com um conhecimento adequado 

das l e i s fí s i c a s que descrevem o comportamento do s i s t e m a ou 

parâmetros do processo. 

A implementação do método c o n s i s t e na utilização de 

r e c u r s o s computacionais já disponíveis no meio científico. E s t e s 

r e c u r s o s são s o f t w a r e s para integração numérica de equações 

d i f e r e n c i a i s ordinárias (GEAR), minimização de d e s v i o s quadráticos e 

na implementação de uma i n t e r f a c e p a r a discretização de equações 

d i f e r e n c i a i s p a r c i a i s (PDEONE). 

Foram determinados c o e f i c i e n t e s de difusão de metanol em 

zeólitas modificadas a p a r t i r de dados e x p e r i m e n t a i s de B e c i l a e t 

a l i ( 1 9 8 0 ) . Os a u t o r e s u t i l i z a r a m zeólitas 4A e modificadas, p e l a 

t r o c a do metal sódio por potássio. As c u r v a s de equilíbrio foram 

a j u s t a d a s pelo modelo de F r e u n d l i c h . As c u r v a s de "uptake" foram 

simuladas mediante um modelo de difusão em poros com equilíbrio não 

l i n e a r e c o e f i c i e n t e de difusão variável com a concentração. 

Ra simulação f o i u t i l i z a d o o método das l i n h a s com o 

alg o r i t m o PDE01ÍE pa r a discretização, e GEAR cono i n t e g r a d o r . Os 

c o e f i c i e n t e s de difusão foram o b t i d o s mediante mínimos quadrados não 

l i n e a r , segundo o algoritmo de Levenberg-Iíarquart. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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I I - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 — Generalidades 

Com a elevação dos preços do petróleo na década de 70 e 

sua manuntenção no i n i c i o dos anos 80, os processos de separação 

n e s s e s anos sofreram transformações objetivando torná-los mais 

e f i c i e n t e s , como operação unitária e como f a t o r de redução do custo 

o p e r a c i o n a l . 

E s t a s mudanças não ocorreram somente p e l a necessidade de 

minimizar c u s t o s de p l a n t a s já e x i s t e n t e s , mas também, de to r n a r 

viáveis novos p r o j e t o s . 

Como exemplo da relação e n t r e o custo da en e r g i a e a 

eficiência energética de um processo, pode-se c i t a r a destilação 

u s u a l de um caldo fermentado. E s t e processo consome mais que 507. da 

e n e r g i a r e q u e r i d a para produção de et a n o l (GHOSE e TYA6I, 1979; 

MALIK e t a l i i . 1983; AL6RIDGE e t a l i i . 19B4; c i t a d o s por KAWABATA 

et a l i izyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA f 1988). E s t a produção é uma forma de s e a n t e c i p a r uma f u t u r a 

a l t e r n a t i v a para dependência do petróleo na forma de combustíveis 

líquidos, KAWABATA e t a l i i ( 1988). Uma a l t e r n a t i v a para separação do 

et a n o l é a adsorçao s e l e t i v a da áqua por adsorventes sólidos. 

Metanol é um componente básico na i n d u s t r i a química e é 

produzido no mundo c e r c a de dez milhões de toneladas por ano (OZT0RK 

& SMAH, 1988). As capacidades das p l a n t a s de metanol têm aumentado 

bastan t e e tem— s e p o s s i b i l i d a d e do metanol s e r usado em l a r g a 

e s c a l a como combustível, como nos Estados Unidos, na Alemanha e na 

I n g l a t e r r a . O metanol é matéria-prima fundamental para a produção de 
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MTBE (METIL TERC-BUTIL ETER) que é um e x e l e n t e a d i t i v o para 

g a s o l i n a . 

O MTBE tem recebido atenção nos anos r e c e n t e s pela 

importante a l t e r n a t i v a como a d i t i v o para aumentar o número de 

octanas, em substituição aos a l q u i l a t o s de chumbo ( a c e t a t o de 

chumbo). A mist u r a de a d i t i v o s a l q u i l a d o s de chumbo causa mais 

poluição no a r e são mais tóxicos que o MTBE. 

Tradicionalmente, o metanol tem s i d o produzido pela 

hidrogenação catalítica de monóxido de carbono. 

CO + 2H > CH OH AH° = -94.084 KJ/mol (2.1) 
2 3 2P8 K 

Outra importante reação é a hidrogenação do C0 2 (reação de 

S h i f t ) que passa pela seguinte condição de síntese. 

CO + H > CO + H 0 AH° = 41.270 KJ/mol (2.2) 
2 2 2 2PB K 

A reação p r i n c i p a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é dada p e l a Equação (2.1) e está 

condicionada pelo equilíbrio termodinâmico, que l i m i t a a conversão 

de metanol, poi s as melhores condições para s e t e r a l t a s conversões 

é a pressão a l t a e temperatura b a i x a . 

A reação de obtenção do MTBE a p a r t i r de i s o b u t i l e n o e 

metanol é t r a n s c o r r i d a sobre c a t a l i z a d o r , que geralmente é uma 

r e s i n a trocadora de íons. 

No entanto existem várias formas de se alcançar os 

compostos reagentes, v i s t o que o i s o b u t i l e n o é obtido de fontes 

d i f e r e n t e s . A p r i n c i p a l reação para produção de MTBE a p a r t i r de 

metanol e i s o b u t i l e n o assim como seque: 
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CH CH 

I 3 > | 3 

CH OH + C — CH ~ ? CH O C — CH (2.3) 
s 2 r: 3 3 

CH CH 
3 3 

Metanol I s o b u t i l e n o MTBE 

Butenos de Steam C r a c k e r contém c e r c a de 45"/. de 

i s o b u t i l e n o e é a fonte mais b a r a t a para produção de MTBE, a p a r t i r 

de uma alimentação de um f l u x o de butenos de FCC ( F l u i d C a t a i i t i c 

C r a c k i n g ) contendo c e r c a de 15% de i s o b u t i l e n o . Outra fonte de 

isobutenos é a p a r t i r de isomerização de butanos, seguida de 

desidrogenação. 

O p r o j e t o otimizado de obtenção de MTBE e s t a s u j e i t o a 

d i v e r s o s f a t o r e s e variáveis que devem s e r considerados. O processo 

de produção de MTBE requer a r e c i c l a g e m , BITAR e t a l i i (1984) de 

metanol não reagido. Por i s s o s e faz necessário que e l e s e j a 

separado por algum processo o qual deve apresentar eficiência e 

condições o p e r a c i o n a i s , r e q u i s i t o s básicos para qualquer p r o j e t o de 

separação de compostos. 

A destilação e a adsorçao têm s i d o usadas para r e c u p e r a r o 

metanol não reagido da fração C s do processo MTBE. A destilação é a 

operação usada há mais tempo, no entanto a adsorçao vem ganhando 

espaço por s e r um processo que envolve menor custo o p e r a c i o n a l . 

O metanol é adsorvido da mi s t u r a em um laço aberto do 

sist e m a de regeneração u t i l i z a n d o uma circulação de vapor com 

temperatura e l e v a d a . O gás do adsorvedor é e s f r i a d o para condensar o 

metanol que é r e c i c l a d o para o r e a t o r i n i c i a l . A fração C 's 

substancialmente l i v r e de metanol pode s e r usada para alquílação com 
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ácido flourídrico (HF) e ácido sulfúrico (H SO ) . 
2 4 

E s t e processo de separação e l i m i n a problemas de c o n t r o l e 

com o estado transitório que o método convencional causa, além de 

ocupar menos espaço físico, produzindo o máximo de MTBE. 

Os C s (butanos e butenos) não reagidos recuperados da 

adsorçao não n e c e s s i t a m passar pela etapa de secagem do processo 

convencional, p o i s o adsorvente já seca a príore, tornando capaz de 

e n t r a r díretamente na unidade de alquilação. 

2.2 - ADSORÇXO 

A adsorçao é a transferência espontânea de um c o n s t i t u i n t e 

de um fluído para a superfície de um sólido, sendo o grau de 

ínteração d e f i n i d o p e l a n a t u r e z a físico química dos c o n s t i t u i n t e s . É 

a forma mais comum de equilíbrio en t r e f l u i d o e sólido, onde o 

s o l u t o f i c a r e t i d o no sólido em consequência de ínteraçSes 

microscópicas. As partículas adsorvídas não s e dissolvem no sólido 

permanecendo na superfície dos poros do sólido por um tempo f i n i t o . 

E s t e tempo de residência está diretamente r e l a c i o n a d o com a 

in t e n s i d a d e das forças desbalanceadas que rodeam a partícula 

a d s o r v i d a . 

A n a t u r e z a das forças de interação que dão origem a 

adsorçao tanto pode s e r física (Físissorção) quanto química 

(Quimíssorção). No caso da Fisíssorção as forças i n t e r m o l e c u l a r e s de 

atração das moléculas na f a s e fluída e a superfície sólida são 

maiores que as forças atratívas en t r e as moléculas do próprio 

fluído. Se dá, então, o processo de sorção e dessorção formando um 

estado de equilíbrio e n t r e s o l u t o e sólido. A i n t e n s i d a d e d e s s a s 
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forças a t r a t i v a s estão na ordem de grandeza das forças de "Van der 

Waals", f a t o que faz da fisissorçâo um processo reversível, p e l a 

f a c i l i d a d e que se tem de f a z e r a dessorção, envolvendo c a l o r e s de 

adsorçao baixos, comparando—se, assim, ao c a l o r de vaporização do 

adsorvato. As forças que produzem a liquefação são da ordem de 

grandeza das forças de Van der Waals, por i s s o a fisissorçâo não 

o c o r r e a temperaturas muito acima da temperatura c r i t i c a do 

adsorvato gasoso, uma pequena elevação da temperatura produz uma 

diminuição notável na quantidade a d s o r v i d a . 

Na adsorçao química, as moléculas a d s o r v i d a s interagem 

quimicamente com os sítios a t i v o s da superfície do sólido. Como as 

ligaçSes rompidas e a s formadas são de origem química, a i n t e n s i d a d e 

da e n e r g i a e n v o l v i d a n e s t e caso é maior que na fisissorçâo e sua 

grandeza é da mesma ordem dos c a l a r e s de reação. 

Existem vários f a t o r e s que fazem a distinção e n t r e 

fisissorçâo e químissorção que se pode observar no quadro 2.1. No 

entanto pode—se e x e m p l i f i c a r pelo comportamento do nitrogénio (N^) 

sobre o f e r r o . Em condiçSes de temperatura b a i x a , o nitrogénio 

líquido é adsorvido f i s i c a m e n t e pelo f e r r o . A medida que a 

temperatura se e l e v a a quantidade de N 2 adsorvido d e c r e s c e até s e r 

desorvído totalmente à temperatura ambiente. Ãs temperaturas 

próximas de 500°C, o N^ é adsorvido quimicamente na sua forma 

atómica. 

P e l a n a t u r e z a d i s t i n t a d e s t e s d o i s fenómenos, e l e s têm 

aplicaçSes d i f e r e n t e s , a químissorção é principalmente a p l i c a d a no 

estudo da catálise heterogénea, já a fisissorçâo é substancialmente 
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estudada em processos de separação de compostos. 

QUADRO 2.1 

DistinçSes e n t r e adsorçao física e químissorção (RUTHVEN, D. M., 1984) 

Adsorçao física Químissorção 

Baixo C a l o r de adsorçao 

( <2 ou 3 vezes do que o c a l o r 

l a t e n t e de evaporação) 

Não específica. 

Monocamada ou multicamada. 

Nenhuma dissociação 

de adsorvente específico. 

Somente s i g n i f i c a n t e em 

temperaturas r e l a t i v a m e n t e 

b a i x a s . 

Rápida, não a t i v a d a , 

reversí v e l 

Nenhuma transferência de 

eletróns, embora possa 

o c o r r e r polarização. 

A l t o c a l o r de adsorçao 

( >2 ou 3 vezes do que o c a l o r 

l a t e n t e de evaporação) 

Altamente específica. 

Unicamente monocamada. 

Pode envolver dissociação. 

Possível sobre uma grande 

f a i x a de temperatura. 

Ativada, pode s e r l e n t a e 

irreversí v e l . 

Transferência de eletróns, 

p r i n c i p a l e l o para formação de 

ligação química com a superfície. 

2.2.1 - EQUILÍBRIO DE ADSORÇXO 

2.2.1.1 — Isoterma de Langmuir 

O modelo teórico para adsorçao em monocamada f o i 

o r i g i n a l m e n t e desenvolvido por Langmuir (1918) para r e p r e s e n t a r 

quimissorsão em sítios de adsorçao l o c a l i z a d a . 

As hipóteses básicas nas q u a i s o modelo está embasado são: 

i ) As moléculas são ad s o r v i d a s em um número f i x o de sítios 

bem d e f i n i d o s . 
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i i ) Cada sítio pode r e t e r somente uma molécula a d s o r v i d a . 

íií) Todos os sítios são energeticamente e q u i v a l e n t e s . 

i v ) Não e x i s t e interação e n t r e moléculas a d s o r v i d a s nos sítios 

v i z i n h o s . 

v) E x i s t e equilíbrio dinâmico de adsorçao e dessorção, i s t o 

é: No equilíbrio a v e l o c i d a d e de adsorçaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {.y ) é íqual a 
Cl 

v e l o c i d a d e de desorção ( ? " , ) • zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
o 

Considerando a t r o c a de moléculas e n t r e as f a s e s a d s o r v i d a 

e gasosa 

Velocidade de adsorçao y = k p (1—©) (2.1) 
azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CL 

Velocidade de desorção v = k © (2.2) 
cl d 

onde q é o número t o t a l de sítios por unidade de peso ou 
8 

volume de adsorvente e © = q/q é a fração de sítios ocupados por 
8 

moléculas de gás. No equilíbrio a s v e l o c i d a d e s de adsorçao e 

dessorção são i q u a i s : 
k p (1-©) = k p © (2.3) 
a d 

K LP 

© = 
q

9 1 + K Lp 

k 
a 

onde K = é a constante de equilíbrio de adsorçao e p é a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

L

 K 
pressão do gás no equilíbrio. 
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2.2.1.2 - Isoterma de F r e u n d l i c h 

O processo de adsorçao d e s c r i t o por ADAMSON (1976) para 

demonstrar a isoterma de F r e u n d l i c h está embasado na se q u i n t e 

equação 

A ( s o l u t o em solução, N ) + B ( s o l v e n t e adsorvido, N 8) = 
2 1 

A ( s o l u t o adsorvido, N°) + B ( s o l v e n t e em solução, N ) 
2 1 

(2.4) 

A constante de equilíbrio para e s t e processa é 

K*> = N° a / N° a (2.5) 
2 1 1 2 

onde a e a são as a t i v i d a d e s do s o l v e n t e e s o l u t o e as a t i v i d a d e s 
1 2 

na camada a d s o r v i d a são dadas p e l a s r e s p e c t i v a s fraçSes molares e zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

n • Como o tratamento é r e s t r i t a para soluções diluídas, a^ é 

const a n t e , e com i s s o pode-se e s c r e v e r b = Ke/a ; também, N s+N 8=l. 
* 1* * 1 2 

A Equação (2.5) f i c a melhor representada por 

N s = ba /(1+ba ) (2.6) 
2 2 2 

Como n 8 = N8 n s onde n 8 é o número de moles de sítios de 
2 2 

adsorçao por grama, a Equação (2.6) pode s e r e s c r i t a da segu i n t e form 

n s = n 8 ba /(1+ba ) 
2 2 2 
O = ba /(1+ba ) (2.7) 

2 2 

onde e = n 8 / n s é a fração de superfície ocupada. 

Em concentrações s u f i c i e n t e m e n t e d i l u i d a s , o e f e i t o do 

c o e f i c i e n t e de a t i v i d a d e perde a importância, na Equação ( 2 . 6 ) , e a^ 

é substituído por (concentração do s o l u t o na solução). 

A constante de equilíbrio "Ke" pode s e r e s c r i t o por 
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K« = exp(AS°/R).exp(-AH°/RT) (2.8) 

onde AH°zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é a e n t a l p i a de adsorçao, frequentemente dada por —Q, onde 

Q é o c a l o r de adsorçao. Desta maneira a constante b pode s e r 

e s c r i t a como 

b = b'exp(G/RT) (2.9) 

A maioria das superfí c i e s são heterogéneas por i s s o b na 

Equação (2.9) passa a v a r i a r com ©. A isoterma de adsorçao pode s e r 

e s c r i t a por 

0 0 

0(C ,T) = f ( b ) e(C ,b,T) db (2.10) 
2 Jo 2 

onde f ( b ) é a função de distribuição para b, e(C ,b,T) é a função 
2 

i s o t e r m a de adsorçao (Equação 2 . 7 ) , e ©(C 2,T) é a isoterma de 

adsorçao observada experimentalmente. 

Se e(C 2,b,T) é dada p e l a Equação (2.7) e a variação em b 

com © é a t r i b u i d a inteiramente a variação no c a l o r de adsorçao Q, 

então f(Q) passa a s e r 

f(Q) =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a exp(-Q/nRT) 

A solução da i n t e g r a l (2.10) tem como r e s u l t a d o 

© = a C 1 / n (2.11) 
2 

onde a = aRTnb' e b' é d e f i n i d o na Equação ( 2 . 8 ) . A Equação (2.11) é 

então a isoterma de F r e u n d l i c h . 

2.2.1.3 — Isotermas de Equilíbrio de Adsorçao 

As equações de equlíbrio semi—empíricas são naturalmente p r o j e t a d a s 

s a t i s f a z e n d o restrições impostas p e l a física e a termodinâmica de 

s i s t e m a s de adsorçao. No entanto s e u s parâmetros são derivados e 
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t e s t a d o s a p a r t i r de dados de equilíbrio de vários t i p o s de 

s i s t e m a s . 

Equações analíticas descrevendo equilíbrio de adsorçao são 

s a t i s f a t o r i a m e n t e u t i l i z a d a s para p r o j e t o s de engenharia, 

p a r t i c u l a r m e n t e para modelagem de processos de adsorçao. Os 

critérios aceitáveis são (SIRCAR e GUPTA, 1981): 

i ) Representação adequada das características de adsorçao sobre 

toda f a i x a de temperatura e pressão de i n t e r e s s e , 

íi) Formulação matemática s i m p l e s e explícita usando o menor 

número de parâmetros ajustáveis para s i m p l e s manuseio. 

2.2.2 — Mecanismos e Cinética de Adsorçao 

As resistências à transferência de massa, podem s e r 

d i s t i n g u i d a s dentro do espaço em que ocorre o fenómeno, ou s e j a , a 

f a s e fluída e a f a s e sólida. Na i n t e r f a c e fluído—sói ido tem-se o 

t r a n s p o r t e de massa no f i l m e , e no i n t e r i o r a difusão nos poros, que 

pode s e r nos c r i s t a i s mícroporosos e/ou nos macroporos 

i n t e r c r i s t a l i n o s , RUTHVEN, D. M. (1 9 8 8 ) . 

A m a i o r i a dos métodos para estudo de difusão e cinética de 

sorção em m a t e r i a i s porosos c o n s i s t e na introdução de uma mudança na 

concentração do fluído na vizinhança do sólido e a medida da rapidez 

da adsorçao em função do tempo. A p a r t i r daí, se obtém a curva de 

"uptake" experimental, a qual compara—se com a r e s p o s t a da curva 

teórica. 

Adsorçao é um processo t r a n s i e n t e e envolve algum t i p o de 

difusão Fíckiana em ambas f a s e s f l u i d a e sólida (DO e RICE, 1987). A 

complexidade do problema aumenta s e a ação das massas na superfície 

12 



l o c a l vem a s e r a razão l i m i t a d o r a (THOMAS, 1984; LAPIDOS & 

AMUNDSON, 1952). Usual mente s e assume a condição de equilíbrio 

l o c a l . 

De qualquer maneira, s e o equilíbrio l o c a lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é usado, o u t r a s 

resistências (como a difusão nos poros) devem s e r consideradas. 

O f l u x o do t r a n s p o r t e de adsorbato por unidade da 

área t r a n s v e r s a l normal ao t r a n s p o r t e é dado por (ARIS, 1983) 

J = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ÔC dq 

De + p Ds j (2.12) 
Õr dt 

onde J é o f l u x o baseado na área t o t a l da secção t r a n s v e r s a l (moles 

ou massa por unidade de área por unidade de tempo, D e é a 

d i f u s i d a d e e f e t i v a do adsorvato l i v r e nos v a z i o s intrapartícuia, C 

é a concentração do adsorvato (moles por unidade de volume), p é a 

densidade da partícula, D s é a d i f u s i v i d a d e s u p e r f i c i a l da espécie 

ad s o r v i d a e q é a concentração do adsorvato na superfície (moles 

por massa de a d s o r v e n t e ) . 0 pr i m e i r o termo é a contribuição do 

f l u x o de adsorvato nos espaços v a z i o s , e o segundo termo é a 

contribuição da difusão na superfície. 

2.2.2.1 — Modelos de Adsorçao 

A nec e s s i d a d e de se obt e r informações de processos em 

tempo r e a l é cada vez mais acentuada. Para o caso específico que nos 

ocupa, tem-se desenvolvido métodos ( L E E , KAGUEI e WAKAO, 1931) de 

maneira que s e consegue obter relações e n t r e parâmetros e suas 

determinações. 
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Modelos s o f i s t i c a d o s têm s i d o propostos para a n a l i s e de 

adsorçao, alguns para otimização de processos já e x i s t e n t e s e outros 

com o propósito de p r o j e t a r , mas todos descrevendo fenómenos físicos 

e químicos que ocorrem na e s t r u t u r a heterogénea de meios porosos. 

Três d i f e r e n t e s modelos de difusão são comumente usados 

p e l o s pesquisadores. São e l e s : 

i ) modelo de difusão no poro, 

i i ) modelo de difusão no sólido, e 

i i i ) modelo de difusão na superfície do poro. 

E s t e s três modelos podem e s t a r combinados, de forma que a 

difusão pode o c o r r e r paralelamente na matriz sólida, nos poros e na 

superfície. Se todos e s s e s processos de difusão foram s i g n i f i c a n t e s , 

a análise da d i f u s i v i d a d e e f e t i v a s e torna complexa. Por i s s o s e 

procura um modelo que s e j a mais r e p r e s e n t a t i v o e que s e j a possível 

sua solução. 

Em seu a r t i g o DO e R i c e (1987), mostram s e i s modelos de 

adsorçao. São e l e s : 

i ) Modelo de difusão e cinética de adsorçao combinadas. 

i i ) Modelo de difusão e equilíbrio de adsorçao combinados. 

i i i ) Modelo de difusão no poro e cinética de adsorçao. 

i v ) Modelo de difusão no poro e equilíbrio de adsorçao. 

v) Modelo de difusão na superfície e cinética de adsorçao. 

v i ) Modelo de difusão na superfície e equilíbrio da adsorçao. 

Evidentemente e s t e s modelos não são os únicos e, também, 

d e l e s derivam vários outros . P o i s o equilíbrio e a cinética de 
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adsorçao têm d i v e r s o s comportamentos, ou s e j a , existem vários 

modelos de equílibrio e cinética para o fenómeno de adsorçao. Uma 

revisão de modelos de difusão em poros é dado no Quadro 2.2. 

QUADRO 2.2 (McKAY, 1983) 

MODELOS DE DIFUSÃO NO PORO 

REF. aTIPO DE 
ISOTERMA 

FASE 
FLUIDA 

FORMA 
PARTI CULA 

TIPO DE 
SISTEMA 

RESIST. 
FILME 

TRATAMENTO 
MATEMÁTICO 

1) L Gás E s f e r a L e i t o F i x o Sim Analí t i c o 

2) NL Liquí do C i 1 i n d r o Batelada Náo Numérico 

3) NL Gás E s f e r a L e i t o F i x o Sim Numérico 

4) NL L i quido E s f e r a B atelada Não Analí t i c o 

5) NL Gás E s f e r a L e i t o F i x o Sim Numérico 

6) NL L i quido E s f e r a Batelada Sim Numérico e 

Analí t i c o 

7) NL L i quido E s f e r a Batelada Sim Numérico 

8) L L i quido E s f e r a B atelada Sim Numérico e 

Analí t i c o 

9) IR e NL L i quido E s f e r a Ambos Sim Analí t i c o 

IO) L L i quido E s f e r a B a t e l a d a Sim Analí t i c o 

11) NL Gás E s f e r a L e i t o F i x o Sim Analí t i c o 

12) NL L i quido E s f e r a B atelada Sim Analí t i c o 

13) NL L i quido E s f e r a B atelada Sim Analí t i c o 

14) NL L i quido E s f e r a B atelada Sim Analí t i c o 

L, l i n e a r ; LN, no l i n e a r ; IR,irreversível. 

1) Masamune & Smith (1964) e (1965) 

2) Weber & Runer (1965) 

3) Lee & Weber (1969) 

4) Dedrick & Beckman (1967) 

5) Marcussen (1970) 

6) Furusawa & Smith (1973) 

7) Weber & C h a k r a v o r t i (1974) 

8) Furusawa Sc Smith (1974) 

9) Spahn & Schlunder (1975) 

10) Suzuki Karawazoe (1975) 

11) Lee & Ruthven (1979) 

12) F r i t z & Schlunder (1981) 

13) Merk e t a l i i (1931) 

14) Peei e t a l i i (1981) 
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A maioria dos processos de difusão têm como mecanismo 

p r i n c i p a l a transferência de massa r e g i d a pela 2- L e i de F i c k . Daí 

todos modelos de difusão em uma s i m p l e s partícula esférica têm o 

termo 

(2.13) 1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ôzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ízyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA D e r 2 

r 2 dr [ drzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y 
função o b j e t i v o f em coordenada esférica. 

2.2.2.1.1 - Controle da difusão pelo microporo 

Para um modelo de difusão no microporo, a taxa de 

acumulação no sólido é i g u a l a t a x a de variação da concentração na 

ma t r i z sólida: 

Õq 

dt 

com as condições i n i c i a l e de contorno para uma mudança na 

concentração do sorbato em t=0 e assumindo que o s i s t e m a é 

isotérmico , que a resistência no f i l m e externo é desprezível e que 

a d i f u s i v i d a d e é constante 

1 £ 

r 2 dr 

• De r 2 * 1 

àrzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J 
(2.14) 

q ( r , 0 ) = q ; q ( r c , t ) = q Q ; dq 

dr 

= O (2.15) 

r=0 

A solução da Equação (2.14) assumindo e s t a s condições 

i n i c i a l e de contorno para curva de uptake, vem dada por Crank 

(1975) : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mt 
- = 1 
Moo 

CO 6 - 1 
— exp 

nzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA t—. n 

' -n 2rr Ôot"| 

r *  J 

(2.16) 
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ou era sua forma e q u i v a l e n t e ; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

t/2. 
Mt 

Moo 
= 6 

D«t i r 1 
+ 2 i e r f c 

n r e l i _ Det zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

. / ÊT Ej J r c 2 

(2.17) 

Para a região de tempos longos, a Equação (2.16) pode s e r 

s i m p l i f i c a d a , de maneira que a série se reduz ao primeiro termo 

tornando-se uma equação de fácil manipulação, ou s e j a 

Mt 

Moo 
= 1 - exp zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TT 

—TT De 
(2.18) 

Para a região de tempos cu r t o s a Equação (2.17) em sua 

forma s i m p l i f i c a d a , 

Mt 

Moo y 
y TT 

DezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y
2 

^  J 
(2.19) 

é uma boa aproximação. 

2.2.2.1.2 - Controle de difusão pelo macroporo. 

Com um modelo de difusão em poro bastante s i m p l e s , SMITH & 

KELLER (1985) a s s o c i a o fenómeno de difusão com o equilíbrio l o c a l 

de sorção fluído com sólido. São f e i t a s algumas restrições de forma 

a minimizar os parâmetros do processo f a c i l i t a n d o a solução da 

Equação: 

i ) E x i s t e equilíbrio l o c a l e n t r e a f a s e fluída e a m a t r i z sólida 

i i ) Difusão d e s c r i t a por d i f u s i v i d a d e e f e t i v a constante. 

i i i ) Uma variável e s p a c i a l . 

i v ) A partícula está i n i c i a l m e n t e i s e n t a de sorbato. 
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Nessas condições, o balanço de massa sobre uma partícula 

de geometria plana, cilíndrica ou esférica, r e s u l t a na Equação 

( 2 . 2 0 ) . 

1zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA â zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
D e 

ri -
r dr 

f n dC ~\ dC p 

dr J ât £p 

3q 
(2.20) 

ât £P dt 

onde n=0 ( p l a c a plana) , n=l ( c i l i n d r o ) , ou n=2 ( e s f e r a ) . 

As condições i n i c i a l e de contorno para uma mudança rápida 

da concentração na superfície do sólido de O para Ci são : 

C ( r , 0 ) = O; C(R,t) = Ci , ^Ç(°» t> = 0 (2.21) 
dr 

Como uma das restrições do modelo é o equilíbrio e n t r e a s 

f a s e s f l u i d a e sólida, tem—se então que v e r i f i c a r qual isoterma de 

equilíbrio descreve melhor o processo, ou s e j a , encontrar uma 

relação en t r e C e q, de forma que q s e j a dado como função de C para 

cada temperatura. Equações deste t i p o tornam a Equação (2.20) mais 

fácil de r e s o l v e r , já que o termo _5. f i c a em função de . 
ât ât 

2.2.3 - MODELOS DE COEFICIENTES DE DIFUSSO 

2.2.3.1 — Difusão de líquidos em poros. 

Por muitos anos tem—se trabalhado com operações que 

envolvem algum t i p o de difusão, s e j a em processos t i p i c a m e n t e 

físicos como adsorçao ou com catálise heterogénea, tanto um como 
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outro i n f l u e n c i a d o p e l a v e l o c i d a d e de difusão. Por i s s o a 

d i f u s i v i d a d e e f e t i v a é um parâmetro fundamental no desenvolvimento 

d e s t e s processos e tem s i d o geralmente c o r r e l a c i o n a d a por equações 

empíricas do t i p o ; 

D«> A c 
— = P exp (-BM ( 2 . 2 2 ) 

DB T 

onde De é £ d i f u s i v i d a d e e f e t i v a do s o l u t o no poro cheio com a 

solução na f a s e l i q u i d a e DB a d i f u s i d a d e do mesmo s o l u t o na mesma 

f a s e l i i q u i d a . A e B são parâmetros empíricos,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e é a porosidade no 
p 

sólido . T é a t o r t u o s i d a d e . X = rm/rp, onde rm o r a i o da molécula 
do s o l u t o que difunde e rp o r a i o do poro. 

A d i f u s i v i d a d e molecular pode s e r c a l c u l a d a através de 

várias equações que são s 

Equação de B t o q u e s _ E i n s t e i n 
K T 

DB = ( 2 . 2 3 ) 

6 rr u r 
BzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Jfi 

Equação de E y r i n g 

n K T 
DB = ( 2 . 2 4 ) 

Equação de Wilke e Chang 

($M) T 
DB = 7,4xl0~ 8 (2.25) 

B ., o,<5 

^B V 

Considerando que a difusão ocorre isotermicamente em um 

dado s i s t e m a s o l u t o — s o l v e n t e , todos os termos das equações 

p r e d i t i v a s são c o n s t a n t e s . 
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2.2.3.2 - E f e i t o de Difusão na Parede do Poro. 

Em princípio, o campo de forças que a parede do poro 

e x e r c e é capaz de a l t e r a r alguns dos f a t o r e s que i n f l u e n c i a m a 

d i f u s i v i d a d e molecular no líquido. No t r a b a l h o de Terman (1987) a 

d i f u s i d a d e e f e t i v a do s o l u t o em um poro preenchido com l i q u i d o é 

obti d a a p licando uma s e r i e de f a t o r e s de correçSo, CF , a 

d i f u s i v i d a d e e f e t i v a de um s o l u t o na f a s e líquida, como ind i c a d o na 

Equação ( 2 . 2 6 ) . 

De = DB (n. CF. ) (2.26) 

Os f a t o r e s de correçSo considerados são r e l a c i o n a d o s com a 

concentração do s o l u t o no poro e a influência que a parede do poro 

exer c e na v i s c o s i d a d e do s o l v e n t e . 

O prim e i r o f a t o r de correçSo, CF^, designado c o e f i c i e n t e 

de partição, ANDERSON & QUINN (1974), f o i originalmente s u g e r i d o 

por FERRY (1936) com base em considerações geométricas. 

A área da secção t r a n s v e r s a l disponível do poro com a 

molécula do s o l u t o d i v i d i d a pela área s e c c i o n a l t o t a l do poro dá 

( r - r ) 2 

CF = n 5zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — = ( 1 - X ) 2 (2.27) 
2 

rc r 
P 

Com base n e s t e f a t o , a v i s c o s i d a d e é a propriedade 

considerada, que é a l t e r a d a com a proximidade a parede do poro, onde 

forças de interação, na ordem de forças de Van der Waals, 

in f l u e n c i a m o fenómeno de adsorsão física. 
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D segundo f a t o r de correçSo, CF , é obtido p e l a equaçSo 

C F

2 — (2.28) 
P 

onde:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fj é a v i s c o s i d a d e do l i q u i d o 

u é a v i s c o s i d a d e do l i q u i d o no poro. 
P 

A EquaçSo (2.26) também é dada por 
1 

CF* = T - r ¥ K (2.29) 

P - í 2 - X + /?/X(2 - 2X -ft) ] .A - v ou P ^ 2.A - w 

A* u 
B B zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ft = r / r 
w p 

Au = incremento da v i s c o s i d a d e do s o l v e n t e com a 
V 

proximidade da parede do poro. 

A equaçSo f i n a l combinação das equações (2.27) e (2.29) na 

EquaçSo (2.26) obtém—se 
De (1 - X ) 2 

D7=^-TPX <2-30> 
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2.3 - MÉTODOS PARA DETERMINAÇÃO DE COEFICIENTES DE DIFUSÃO 

Velocidades de adsorçao e desorção em adsorventes porosos 

são geralmente c o n t r o l a d a s pelo t r a n s p o r t e de massa no i n t e r i o r dos 

poros, mais precisamente pela cinética de sorçSo da superfície 

(RUTHVEN, 1984). Podemos r e p r e s e n t a r o t r a n s p o r t e intrapartícuia 

p e l a p r i m e i r a l e i de F i c k , onde se correlacionam os dados cinéticos 

em termos da d i f u s i v i d a d e , pela equação: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3C 
J = - D<o — 

OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAk 

O c o e f i c i e n t e de difusão representado d e s t a forma não 

i m p l i c a que s e j a sempre dependente da concentração. São vários os 

métodos expe r i m e n t a i s de medida da d i f u s i v i d a d e , RUTHVEN (1984) c i t a 

a l g uns: 

— Método clássico de medida da d i f u s i v i d a d e intrapartícuia ou 

no macroporo (WICKE e KALLENBACH, 1941). 

— Medida através da curva de vel o c i d a d e de adsorçao em uma 

partícula quando exposta a uma mudança de concentração na superfície 

de espécie d i f e r e n t e . É determinada pela constante de tempo 

d i f u s i o n a l de uma solução apropriada para a equação de difusão. 

— Método cromatográfico. É uma a l t e r n a t i v a a medidas de 

ve l o c i d a d e de sorção convencional que p o s s i b i l i t a a determinação de 

constante de tempo d i f u s i o n a l de processos dinâmicos em colunas de 

r e c h e i a . 

E x i s t e m ainda vários métodos de medida da d i f u s i v i d a d e 

como: "NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE"zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(NMR), Medidas de Relaxação (NMR), 

"PULSED FIELD GRADIENT" (PFG) e "FAST—TRACER DESORPTION" (FTD). 
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2.4 - PENEIRAS MOLECULARES 

As p e n e i r a s moleculares do t i p o A, sâo s i n t e t i z a d a s com 

c e l a unitária: 

1 ± 0,2MzO,Al203 , 2 ± 0,5 SiOz, nhbO 

onde, M é um metal a l c a l i n o que d e f i n e o diâmetro dos poros. Sendo 

e s t e metal o sódio, o diâmetro dos poros f i c a próximo de 3,8 8 

obtendo—se uma zeólita 4A. Quando o metal é potássio, os poros são 

red u z i d o s e obtém—se uma zeólita do t i p o 3A. Para o caso em que o 

metal é um a l c a l i n o t e r r o s o o índice de M passa a s e r '1'. As 

fórmulas e s t r u t u r a i s d e s t e s adsorventes zeolíticos, em sua forma 

d e s i d r a t a d a , podem s e r representados por: 

zeólita 

3A 4A 5A 

K (AIO SiO ) Na (AIO SiO ) Ca (AIO SiO ) 
12 2 2 1 2 12 2 2 12 0 2 2 12 

E s t e s adsorventes são comumente usados em aplicações 

envolvendo adsorçao s e l e t i v a por tamanho de moléculas rela t i v a m e n t e 

pequenas. O metal a l c a l i n o ou a l c a l i n o t e r r o s o presente na e s t r u t u r a 

d e f i n e o t i p o de zeólita, ou s e j a , se a mesma é do t i p o 3A, 4A ou 

5A. P a r t i n d o — s e deste princípio, pode—se então, c o n s t r u i r uma 

p e n e i r a molecular que possua diâmetro l i v r e dentro de uma f a i x a 

onde a adsorçao ocorra s e l e t i v a m e n t e , ou s e j a , f a z - s e a t r o c a 

iônica e n t r e e s s e s metais produzindo uma forma intermediária de 

p e n e i r a molecular. E s t a operação de t r o c a iônica faz com que as 

zeólitas s e transformem em adsorventes mais s e l e t i v o s . Para 

e x e m p l i f i c a r e s t e processo a F i g u r a (2.1) (RUTHVEN, 198S) mostra a 
2+ 2 + 

sorção c u t — o f f em função da t r o c a Na — Ca em zeólita A. 

23 



As p e n e i r a s moleculares do t i p o 3A sSo u t i l i z a d a s 

comumente para desidratação de produtos p o l a r e s como etanol (HALES, 

1971; PIERCE & STEINHAAGEN, 1966) em s o l v e n t e s orgânicos e na 

secagem de gases como hidrogénio, propileno, e gás de craqueamento 

(RUTHVEN, 1988). As do tipo 4A, são mais usadas nos processos de 

purificação como: secagem de gás, n a t u r a l , a r e clorocarbonos, na 

remoção de CO^ do a r de submarinos, na concentração de álcoois em 

solução aquosa e, também, na separação de do a r . As peneiras 

moleculares 5A, são usadas nos pr o c e s s o s de separação de p a r a f i n a s 

l i n e a r e s , como d e s t i l a d o C — C , fração C - C do querosene e 
<s io io i«s 

de Nafta a l t a , todas em fase gasosa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

TzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i i 1 r zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fr act i on al Ca** Ex ch an g e 

FIGURA 2.1 - SorçãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA cut-off na zeólita A em função da t r o c a iônica: 

1) N a 15 t o r e 196 °C; 2) n-heptano a 45 t o r e 20 °C 
z 

3) propano a 250 tor e 25 °C 4) isobutano a 400 t o r °C 
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2.5 - ADSORÇXO USADA NO PROCESSO DE SEPARAÇÃO DE ÁLCOOIS. 

Todo processo de separação tem o b j e t i v o p r e d e f i n i d o , ou 

s e j a , f a z e r o enriquecimento de um composto na mistura,ou ainda, 

r e t i r a r um composto geralmente mais v a l i o s o de m i s t u r a . Existem, 

portanto, muitas formas de se d e f i n i r o o b j e t i v o da separação. No 

estudo de adsorçao de álcoois encontra-se várias formas de s e 

en c a r a r sua separação. 

RUTHVEN & TEO (1986), estudaram a separação da água do 

etano l usando p e n e i r a molecular 3A. Neste estudo o i n t e r e s s e é obter 

álcool combustível com a remoção quase completa da umidade r e s i d u a l . 

KAWABATA e t a l i i ( 1988), tiveram um o b j e t i v o mais 

audacioso, estudaram a remoção de álcoois de água, através de 

r e s i n a s com ligações cruzadas (Cross-1inked) a base de éster 

p o l i m e t a c r i l i c o , com o o b j e t i v o de e l i m i n a r a separação dos álcoois 

por destilação do caldo. 

Uma característica a t r a t i v a das r e s i n a s sintéticas é que 

e l a s podem s e r manufaturadas com superfícies e características 

predeterminadas. E s t a s são qualidades necessárias ao p r o j e t o de uma 

r e s i n a para uma aplicação específica de adsorçao. 

NITTA e t a l i i , (1982), têm estudada um modelo de adsorçao 

l o c a l i z a d a e não—localizada para s i s t e m a s de água e metanol em 

peneira molecular 4A. Em seu t r a b a l h o e l e s citam que: "O equilíbrio 

de adsorçao de água em adsorventes zeólitícos é uma propriedade 

fundamental para desidratação de gases e líquidos e para ativação de 

zeólitas". 
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D i v e r s o s a u t o r e s (KAWABATA e t a l i i . 1988) têm trabalhado 

na separação de álcoois por adsorçao s e l e t i v a . Com r e s i n a s 

t r o c a d o r a s de ânion e cátion (MALIK e t a l i i . 1983; 51NEGRA & CERTA 

1987), r e s i n a s sintéticas hidrofóbicas (LEE e t a l i i , 1982; PITT e t 

a l i i , 1983; LENCKI e t a l i i . 1983- MALIK e t a l . 1983), m a t e r i a l de 

biomassa (LADISH & DYCK, 1979; HONG e t a l i i , 1982; LADISH e t a l i i , 

1984; REBOR e t a l i i . 1984), carbono a t i v a d o (BUI e t a l i i . 1985), 

s i l i c a t o (MILESTONE & BIBBY, 1981; BUI e t a l i i . 1985), zeólita (BUI 

e t a l . 1985) e p e n e i r a s moleculares (PITTY e t a l i i 1983). 

2.6 - ADSORÇXO - MeOH/AGUA, MeOH/BENZENO E MeOH/TOLUENO 

O equilíbrio de adsorçao de água em adsorventes zeóliticos 

é uma propriedade fundamental para desidratação de gases e líquidos 

e para ativação de zeólitas (NITTA e t a l i i . 1982). No entanto, o 

processo de adsorçao de água em adsorventes deve l e v a r em conta a 

p o s s i b i l i d a d e de coadsorção da água e do s o l v e n t e , pois o grau de 

po l a r i d a d e das moléculas do s i s t e m a f l u i d o pode d e f i n i r a 

s e l e t i v i d a d e do processo. 

Na adsorçao MeOH/Tolueno (ALBABACH e t a l i i , 1989) em 

s i s t e m a de carvão a t i v a d o , a polaridade das moléculas de metanol 

atua com e f e i t o p o s i t i v o nos grupos p o l a r e s do adsorvente e com 

e f e i t o negativo nos grupos não p o l a r e s . E s t e s grupos polares são de 

origem ácida presentes no carvão a t i v o em estudo.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA J á na adsorçao com 

carvão marrom, onde a presença de grupos ácidos é menor,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA acorre uma 

perda da s e l e t i v i d a d e . O f a t o de que as p o l a r i d a d e s do MeOH e do 

Tolueno são d i f e r e n t e s é um f a t o r que pode d e f i n i r o si s t e m a 
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adsorvente. 

D estudo de adsorçao de metanol do tolueno pode s e r 

comparado ao processo de secagem do tolueno. Por i s s o . pode—se u s a r 

d e s s e c a n t e s como: alumina a t i v a d a , carvão a t i v a d o e pen e i r a s 

moleculares 4A e 5A, para se pesquisar os fenómenos de superfície do 

s i s t e m a MeOH-Tolueno, p o i s o diâmetro e f e t i v o do metanol é próximo 

ao da água. 

A m a i o r i a das moléculas orgânicas têm diâmetro e f e t i v o 

em excesso próximo de 4 Angstrom. O diâmetro e f e t i v o do tolueno é 

próximo de 12 A* e o do benzeno é c e r c a de 5,85zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8 , tendo como base o 

p o t e n c i a l de Leonnard — Jones constante. I s t o e x c l u e efetivamente a 

ma i o r i a dos hidrocarbonetos do espaço da adsorçao p r i n c i p a l nos 

microporos das p e n e i r a s moleculares 3A e 4A. Por i s s o o tolueno e o 

benzeno pode s e r u t i l i z a d o como s o l v e n t e i n e r t e para o estudo de 

adsorçao de metanol n e s s a s zeólitas. 

As zeólitas do t i p o 'A', são portanto p e n e i r a s moleculares 

que possuem tamanhos de poros s e l e t i v o s . No entanto, e s t a 

s e l e t i v i d a d e pode s e r modificada p e l a t r o c a iónica. Por exemplo, 

BECILA e t a l i i (1980), mostram que para o sistema MeOH - Benzeno em 

P.M. 4A a zeólita é capaz de s e l e c i o n a r o metanol. A s e l e t i v i d a d e é 

a c r e s c i d a quando os cátions Na 1 + são trocados pelos K4*. E s t a t r o c a 

faz com que os poros que são da ordem de 3.8A* diminuam a medida que 

a porcentagem de potássio aumente. Quando se chega a 45% de potássio 

o s i s t e m a é totalmente s e l e t i v o para o metanol. 
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2.7. - SIMULAÇÃO 

A Simulação compreende um conjunto de procedimentos 

capazes de r e p l i c a r adequadamente a dinâmica do sistema físico 

(ROSKO, 1972). 

0 desenvolvimento do p r o j e t o de simulação de s i s t e m a s 

físicos envolve quatro e t a p a s mais importantes, que são: 

1 — Sistema — C o n s i s t e no isolamento do si s t e m a a s e r 

simulado, e s p e c i f i c a n d o a s variáveis de entrada e de saída r e l a t i v a s 

à causa e e f e i t o s ; 

I I — Modelo matemático — Condiste na especificação de 

equações e parâmetros r e l a c i o n a d o s às entradas e saídas do s i s t e m a . 

Uma das formas de e s t i m a r os parâmetros se c a r a c t e r i z a por medições 

em um sistema e x i s t e n t e , através de um tra b a l h o experimental ; 

I I I — Modelo de simulação — C o n s i s t e no desenvolvimento de 

um modelo d i s c r e t o e q u i v a l e n t e ao modelo matemático contínuo e na 

obtenção de um conjunto de equações que pode s e r programado em um 

computador; 

IV — Simulação — C o n s i s t e no t e s t e e avaliação do modelo 

de simulação programado, proporcionando condições para a 

determinação de a j u s t e s das e t a p a s a n t e r i o r e s . O s i s t e m a físico pode 

s e r usado para t e s t a r a simulação através de comparação dos dados 

obtidos de ambas ferramentas. O modelo matemático é a l t e r a d o , 

consequentemente o modelo de simulação e a simulação são a l t e r a d o s . 

O procedimento é r e p e t i d o até a t i n g i r um e r r o desprezível. Guando a 

simulação chega a e s t a condição s i g n i f i c a que o p r o j e t o está 

completo. 
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2.8 - MÉTODOS NUMÉRICOS 

A solução numérica de sistemas físicos geralmente nos l e v a 

a equações d i f e r e n c i a i s p a r c i a i s (EDP's) não l i n e a r e s , que 

dependendo do processo são complicadas e t r a b a l h o s a s de r e s o l v e r . 

E x i s t e uma centena de d i f e r e n t e s técnicas e métodos numéricos para 

r e s o l v e r EDP's, no entanto são desenvolvidos para uma simples 

equação ou para uma c l a s s e de problemas. 

A m a i o r i a dos modelos propostos para os processos 

d i f u s i v o s como adsorçao envolve algum t i p o de EDP, alguns d e s s e s 

modelos foram v i s t o s no tópico 2.2.2.1. Para r e s o l v e r problemas 

d e s t a n a t u r e z a , é necessária a transformação da EDP em uma equação 

d i f e r e n c i a l ordinária (EDO), através da discretização da variável 

e s p a c i a l , d e s c r i t o mais a d i a n t e . 

O PDEONE (MADSEN & SINCOVEC, 1975) é uma proposta de 

software, onde está implementado o método das l i n h a s , que s e r v e de 

i n t e r f a c e com os r e c e n t e s desenvolvimentos no campo de EDOs para s e r 

a p l i c a d a diretamente na solução numérica de EDPs. Outro p r i n c i p a l 

propósito des t e software é fonecer ao usuário uma aproximação rápida 

e robusta, capaz de s o l u c i o n a r uma v a s t a variedade de problemas com 

grande f a c i l i d a d e . 

Quando s e tem uma EDP dependente do tempo e uma variável 

e s p a c i a l d i s c r e t i z a d a , PDEONE fornece uma aproximação do si s t e m a 

s e m i d i s c r e t o de EDOs como r e s u l t a d o . Nesse caso o método de EDO 

r e s o l v e as equações r e s u l t a n t e s para obter aproximações numéricas da 

EDP o r i g i n a l . 
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Problemas d e s t a natureza geralmente requerem muito tempo de 

labor consumindo um esforço enorme (provavelmente alguns d i a s ) para 

c o n s t r u i r e depurar um programa de computador que implemente e 

r e s o l v a uma equação como e s t a por algum método convencional não 

l i n e a r de diferenças f i n i t a s (SINCOVEC e MADSEN, 1975). 

0 PDEONE é um software versátil e capaz de d i s c r e t i z a r uma 

variedade enorme de EDP's, i n c l u i n d o as c l a s s e s das hiperbólicas, 

elípticas e parabólicas, dando um sistema s e m i d i s c r e t o de equações 

d i f e r e n c i a i s ordinárias (EDO) não l i n e a r e s que são r e s o l v i d a s usando 

um robusto i n t e g r a d o r de EDO. 

O método desenvolvido por SINCOVEC & MADSEN (1975), usado 

por PDEONE, é basicamente aproximações por diferenças f i n i t a s da 

variável e s p a c i a l com uma malha apropiada. O PDEONE usa aproximações 

por diferença c e n t r a l para formar e a v a l i a r no tempo o lado d i r e i t o 

de s i s t e m a s semídiscretos de EDO's de modo que s e j a compatível com a 

ma i o r i a dos i n t e g r a d o r e s de EDO"s. 

O GEAR é uma das muitas versões de software desenvolvido 

para r e s o l v e r s i s t e m a s EDO de v a l o r i n i c i a l da forma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ôu 
— = f ( t , u ) ; u(t=0)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA = U O 

onde: u, du/dt, f e U q são funções vetoriaís. 

O GEAR possui d o i s métodos básicos de integração para 

r e s o l v e r problemas rígidos e não rígidos. Para p r i m e i r a c l a s s e de 

problemas é usado o método implícito de Adams e para a segunda é 

usada as fórmulas de Gear. O usuário deve d e f i n i r que método deverá 

u s a r para t e r uma solução c o n s i s t e n t e , mais rápida e também f o r n e c e r 
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a forma que a j a c o b i a n a deverá s e r c a l c u l a d a , p o i s e s t e software 

possui quatro métodos de iteração c o r r e t o r a , que são: 

i ) Iteração f u n c i o n a l } 

i i ) Método da corda com j a c o b i a n a f o r n e c i d a pelo usuário; 

i i i ) Método da corda com geração i n t e r n a da j a c o b i a n a ; 

i v ) Método da corda com aproximação através da diagonal da 

j a c o b i a n a . 
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I I I - MÉTODOS 

Na abordagem do cálculo de c o e f i c i e n t e s de difusão a p a r t i r 

de r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s de adsorçao, vários métodos são c i t a d o s 

na l i t e r a t u r a , como f o i r e f e r i d o no Capítulo I I . Neste t r a b a l h o será 

u t i l i z a d a a metodologia de simulação com a j u s t e dos dados 

experimentais de equilíbrio e adsorçao t r a n s i e n t e . O esquema i m p l i c a 

a definição do modelo a s e r u t i l i z a d o , a discretização da EDP 

r e s u l t a n t e , a sua integração numérica e a determinação do c o e f i c i e n t e 

de difusão. 

B e c i l a e t a l i i ( 1980), a n a l i s a r a m seus dados experimentais 

de adsorçao t r a n s i e n t e num meio f i n i t o mediante um modelo d i f u s i o n a l 

s i m p l e s . U t i l i z a r a m a 2- L e i de F i c k com d i f u s i v i d a d e constante para 

d e s c r e v e r o f l u x o dentro da partícula esférica, com condições 

i n i c i a l e de contorno: C(r,0)=0, C(a,t)=Co e C ( a , l ) = C o . A p a r t i r das 

curvas de "uptake" obtiveram os c o e f i c i e n t e s de difusão, conforme 

e s s e modelo, nas zeólitas modificadas. 

3.1 - MODELO 

Neste t r a b a l h o é u t i l i z a d o o modelo proposto por Smith e 

K e l l e r (19B5) para i n t e r p r e t a r os dados de B e c i l a e t a l i i . O modelo 

c o n s i s t e em a n a l i s a r a difusão na f a s e líquida e x i s t e n t e nos poros 

da partícula esférica, i n c l u i n d o um termo de fonte ou sumidouro para 

desorção ou adsorçao de sorbato p e l a m a t r i z sólida. Admite 

equilíbrio l o c a l e n t r e a s f a s e s sólidas e f l u i d a . Ao contrário de 

Smith e K e l l e r , que consideraram d i f u s i v i d a d e constante, 
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estenderemos o r e s u l t a d o para c o e f i c i e n t e de difusão variável com a 

concentração segundo a expressão: 

D* = Do ( 1 + f ( C / C i ) ) ( 3 . 1 ) 

onde Do é o c o e f i c i e n t e de difusão a diluição i n f i n i t a , independente 

da concentração. 

A Equação ( 2 . 1 8 ) que exprime o modelo de Smith e K e l l e r é 

modificada pelo f a t o do c o e f i c i e n t e de difusão s e r uma função 

dependente da concentração e portanto a p l i c a d a a uma simples 

partícula esférica, toma a s e g u i n t e forma zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA L { [ D . « x w < c c l , ] r « - ] . f E + f , JJ 

rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dr 1 J ât ep ât 

Admitindo que o equilíbrio de adsorçao do s i s t e m a 

fluido—sólido tenha o comportamento da isoterma de F r e u n d l i c h 

q = Kf C , 

A t a x a de variação do acúmulo de sorbato no sólido é então 

. , âq „ _m—í âCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - r , 

dada por _ K m C (o.o) 

ât ât 

S u b s t i t u i n d o a Equação (3.3) na Equação (3.2) temos -

r drzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA v at \ ep 

r.m—i m C 
^1 (3.4) 

a t 

Admitindo a s s e g u i n t e s variáveis adimensionais: 

9 - concentração adimensional = C / C 

T7 = variável e s p a c i a l adimensional = r / R 

2 2 
T = tempo adimensional = Do t / ( ( l + p K/c )R ) = Do ta/ R 

P P 
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ot = 1/(1+ pzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K/c ) 
P p 

S u b s t i t u i n d o e s s a s variáveis adimensionais na EquaçSo 

(3.4) temos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

r , 2 R 23 ( r > R) l a ( 7 7 R ) J- [ 1
 %

 K , - 1 

d (©Ci) 
2 

m (©Ct ) "' "| —-: T R 
â [ Do a ] 

(3.5) 

S i m p l i f i c a n d o todos os termos possíveis da EquaçSo (3.5) 

temos 

1 d 
[1 + f ( O ) l r ) 

a e I 

ãr?" J =  
1 + - K m e 

£ f 
P 

= CU 

= a 

c± -\ de 

i _P f rtm-l I 
1 + — m © 

£ C l 
l p J 

V c ' J 

d© zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

ÕT 

de 

ÕT 

= a 1 + - K m © 
£ 
P 

5© 
G(0) (3.6) 

As condições i n i c i a l e de contorna para uma mudança rápida 

da concentração na superfície do sólido de O para 1 são : 

Ô © ( 0 , T ) 
© ( 7 7 , 0 ) = O; ©(1,T) = 1, ' = Q (3.7) 
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onde: 

G(0) = 1 

G(6>) = a + (1 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a) mÔ™ 

( i s o t e r m a l i n e a r ) 

( i s o t e r m a de F r e u n d l i c h ) 

3.2 - MÉTODO NUMÉRICO 

O método básico implementado n e s t e t r a b a l h o é chamado 

método numérico das l i n h a s c i t a d o no Capítulo I I , d e s c r i t o mais 

adiante, seguindo o tr a b a l h o publicado pelos a u t o r e s MADSEN & 

SINCOVEC (197 5 ) , aplicando—o à equaçSo que nos ocupa, EquaçSo ( 3 . 6 ) . 

3.3 - DEFINIÇÃO DO PROBLEMA 

EDPs tem s i d o apresentadas em número i l i m i t a d o de 

e s t r u t u r a s matemáticas. É possível s e l e c i o n a r uma e s t r u t u r a que s e j a 

s u f i c i e n t e m e n t e g e r a l para r e s o l v e r uma c l a s s e razoavelmente grande 

de problemas realísticos. 

NPDE é o número de EDPs que e x i s t e no i n t e r v a l o Ca, o] e entSo 

du. 

ât 
f k | t , x, u , u , 

1 2 

u zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
n p d e 

du du du 1 d 
1 2 n p d e 

1 Õ 

X dx 

x D 
k,2 I , , -

âx J x 

dx âx 

d 

dx 

d ( c du 

x âx [ dx 

âx 

X D n p d e 
k , n p d e 

du 
T 

Õx 

a < x < ò, t > t , k = 1, 2, ,NPDE (3.8) 

denota a junção do si s t e m a de EDPs com condições de contorno 
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a k u k +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 = rv e r o x = a e o, t > t f k = 1, 2,. . . ,NPDE (3.9) 
Q X ° 

e condições i n i c i a l 

U k ( t o , X ) = ^ k

( x ) » a - * - ò» k

0 =
 A» 2,...fNPDE (3.10) 

S e * °' e e n t ã o ° k * ^ k

 e *"k podem s e r funções de t e 

u = (u , u , ...,u ) , mais como funções únicas de x; D 
1 2 npde k , j 

(k, j = 1, 2,...,NPDE) são funções d e t , x e u ; e c é O, 1 ou 2 

dependendo se o problema é em coordenadas c a r t e s i a n a s , cilíndricas, 

ou esféricas, respectivamente. 

£ assumido que todas funções c o e f i c i e n t e s ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ft^, y^, 

D ., f e A sSo funções contínuas de todas r e s p e c t i v a s variáveis. 

Como consequência de problemas físicos descontínuos ( i n t e r f a c e s dos 

m a t e r i a i s ) e s t e s problemas também podem s e r r e s o l v i d o s por PDEONE. 

As condições de contorno (3.9) para a s EDPs (3.8) são 

frequentemente c l a s s i f i c a d a s em três t i p o s : DírechletzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA lfty
=

 °)
 o u

 de 

1- espécie, Neumann (a^= O) ou de 2- espécie, ou aind a míxta ( c ^ * O, 

(3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p1 O) ou de 3- espécie. PDEONE manipula automaticamente todos e s t e s 

d i f e r e n t e s t i p o s de condições de contorno e ainda podem s e r mudadas 

quando f o r conveniente, de contorno esquerdo para contorno d i r e i t o , 

não sendo necessário que a condição i n i c i a l s e j a c o n s i s t e n t e com as 

condições de contorno. 

As formas das equações e condições de (3.8) a (3.10) 

re f l e t e m claramente a intenção o r i g i n a l de PDEOKE, que é usado para 

r e s o l v e r s i s t e m a s de EDPs parabólicas não l i n e a r e s . E n t r e t a n t o 

problemas que envolvem EDPs hiperbólicas e elípticas podem s e r 

iqualmente a t e n d i d a s (SINCOVEC e MADSEN, 1975). 

36 



3.4 - DISCRETIZAÇÃO 

Neste ponto será d e s c r i t o em d e t a l h e s aproximações por 

diferenças f i n i t a s usadas por PDEONE. As informações básicas 

planejadas são para d e f i n i r uma malha e s p a c i a l a p r o p r i a d a . PDEONE 

usa aproximações c o n s i s t e n t e s de diferenças cen t r a d a s para formar e 

a v a l i a r , no tempo, o lado d i r e i t o de um sis t e m a de EDP' s e m i d i s c r e t o 

compatível com muitos integradores de EDO. 

Para i n i c i a r , s e assume que o usuário tenha que 

e s p e c i f i c a r a malha e s p a c i a l que c o n s i s t e de uma sequência de NPTS zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f>Z) pontos no i n t e r v a l o [ a , o] t a l que a = x < x < . . . < x = 
1 2 NPTS 

b. O espaçamento da malha é h. = x. — x. , para L = 1, 2,..., NPTS — 

1. A qualidade e exatidão das soluções o b t i d a s é usualmente 

dependente da malha que o usuário d e f i n e para r e s o l v e r o problema. 

A s s o c i a d a com e s t a malha as funções u . ( t ) em qualquer zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
k , v 

tempo t é o meio para aproximar o v a l o r da soluçgo v e r d a d e i r a u ( t , x ) 
k i 

Para obter uma EDO que venha determinar u ( t ) , nós avaliamos a 
k,v 

K-ésíma EDP (3.8) em x = x onde 1 < i < NPTS. Para e s t a avaliação 

precisamos dos v a l o r e s de u, u , e 
X 

1 d 

x dx zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) 
X Je.j ' J , J - 1, 2,...,NPDE (3.11) 

dx 

os quais não são conhecidas exatamente. Então seus v a l a r e s são 

aproximados com diferenças centradas envolvendo aproximações de 

u ( t ) que nós denotamos por u . Mais epecifícamente, pora x = x , 

k , i k , v v 

na Kesima EDO nós usamos 
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u.(t,x) % U (3.12) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

âu.(t,x) 
J 

dt 

u. - u 

h + h zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
»• 1-1 

(3.13) 

1 Ô 

x dx 

X D

K X, U) 
( t , x ) 

dx zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA] -
c + 1 

(X C • 1 C +1 
(x. ) c D *• U - U zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ J 

- (x ) c D 
v-i/2 k . j , i - i / 2 

, U . - U . 

J »v J , i - l 

v —1 

, j - l , 2,..., NPDE, (3.14) 

onde 
X 

t±l/2 

U 
i±l/2" 

u - u 
1,v±l i , i 

U — u 
N P D E l . i + 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, . . . , 

NPDE,Í " 

f zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
_ 

' Uv±l/2 > 

3.5 - INTEGRAÇÃO GEAR 

As informações c o n t i d a s neste t r a b a l h o sobre o pacote GEAR, 

foram o b t i d a s da t e r c e i r a revisão do relatório UCID-30001 ( a b r i l 

1971) f e i t o por Lawrence Lívermore Laboratory, denominado GEAR: 
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• r d i n a r y D i f f e r e n t i a l Equation System S o l v e r (A. C. Hindmarsh, 1974) 

O BEAR é um pacote de s u b r o t i n a s FORTRAN baseado em um 

programa e s c r i t o por C. W. Gear ( 1 9 7 1 ) , para solução de problema de 

v a l o r i n i c i a l para sistema de equações d i f e r e n c i a i s ordinárias 

(EDO). 

E s t e s i s t e m a deve t e r a s e g u i n t e forma: 

y = f ( y , t ) (3.15) 

ou, mais e s p e c i f i c a m e n t e ; 

d y ( t ) 

= f ; ( y : ( t ) , . . . , y ( t ) , t ) , 
dtzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 'CC " N 

onde y, y , e f são v e t o r e s de comprimento N > 1. Dado um v a l o r 

i n i c i a l do v e t o r , 

y ( t Q ) = y Q , (3.16) 

e uma s u b r o t i n a para o cálculo de f , o pacote GEAR determina uma 

soluçSo numérica para Equação (3.15) para v a l o r e s da variável 

independente t em algum i n t e r v a l o [ t , T ] , e s c o l h i d o pelo usuário (o 

ponto f i n a l T pode não s e r conhecido no início). 

Deve s e r lembrado que o membro d i r e i t o da EDO deve s e r bem 

d e f i n i d o em função de y = y ( t ) e t . Portanto, não pode envolver 

v a l o r e s a n t e r i o r e s de t (como EDO a t r a s a d a ou retardada ou equação 

i n t e g r o - d i f e r e n c i a l ) , e não pode e n v o l v e r variáveis randomicas 

(equação d i f e r e n c i a l estocástica) . Iqualrrente, EDO de segunda e 

ordem s u p e r i o r deve primeiro s e r r e d u z i d a , pelo método u s u a l , a um 
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s i s t e m a de p r i m e i r a ordem antes de s e r t r a t a d o por GEAR. 

Os métodos básicos usados para soluçSo são do t i p o 

m u l t i e t a p a l i n e a r implícito. Existem duas c l a s s e s de métodos 

disponíveis para o usuário. 0 primeiro é o método implícito de Adams 

(acima da ordem 1 2 ) , e o segundo é o método B D F (fórmula de 

diferenciação r e t r o g r a d a ) , também chamado método de GEAR robusto. 

A p r i m e i r a característica do GEAR (ou dos métodos de C. W. 

Gear no qual e l e está baseado) é sua capacidade de r e s o l v e r 

problemas de EDO rígidos. Rigorosamente falando, um s i s t e m a EDO é 

chamado rígido s e envolve igualmente variações muito rápidas e 

variações muito l e n t a s de seus termos, todos de uma natureza 

d e c r e s c e n t e . 

A d i f i c u l d a d e com problemas rígidos é que a ma i o r i a dos 

métodos con v e n c i o n a i s para solução de EDO requerem v a l o r incremental 

de t correspondente com mínimo t , enquanto o tamanho | T -*^zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA I d a 

f a i x a do problema é correspondente com max t . Como r e s u l t a d o , o 

problema não pode s e r executado completamente em razoável número de 

passos. Com o método GEAR, portanto, o incremento h é r e s t r i t o a um 

pequeno v a l o r , por motivo de precisão, somente quando a solução é 

re l a t i v a m e n t e a t i v a . Por definição, o problema, não é rígido na 

r e f e r i d a região, e a precisão é a t i n g i d a a custo minimo per. -tindo 

ambos h e a ordem do método v a r i a r . Então na região de r i g i d e z , onde 

a solução não é a t i v a , o método GEAR tem a propriedade de 

e s t a b i l i d a d e rígida, "no qual garante que h não está absolutamente 

r e s t r i t o a pequenas constantes de tempo, exceto ou até que o termo 

de decaimento correspondente s e forme a t i v o novamente. E s t a 
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propriedade n e c e s s i t a , dentre o u t r a s características, que o método 

s e j a implícito. E portanto que o s i s t e m a de equações algébricas não 

l i n e a r (geralmente) possa s e r r e s o l v i d o em cada passo. Além d i s s o , a 

r i g i d e z e s t a b e l e c e que o método poderoso de iteração, s e j a usado na 

solução desse s i s t e m a , e o pacote GEAR contém v a r i a n t e s do método de 

Newton (chamado método da corda) com e s t e o b j e t i v o . 

O pacote GEAR contém, como opção, um método bem 

recomendado para problemas não rígidos, chamado método implícito de 

Adams com iteração de correção f u n c i o n a l (ou ponto f i x o ) , também 

chamado método de Adams—Bashforth—Mouton. Ambos métodos, rígido e 

não rígido, são implementados de maneira que permite o tamanho do 

passo e a ordem v a r i a r de modo dinâmico por todo problema. E s t a 

v a r i a b i l i d a d e é então amplamente consid e r a d a como uma a l t a 

eficiência no uso do método multipasso l i n e a r . 

• pocote GEAR é uma coleção de s e t e s u b r o t i n a s , uma das 

q u a i s é a r o t i n a S T I F F ( i n t e g r a d o r c e n t r a l de simples p a s s o ) . A 

s u b r o t i n a S T I F F é uma revisão de uma r o t i n a e s c r i t a e publicada por 

GEAR (1971), chamada DIFSUB. 

3.5.1 - USO DO GEAR 

Para u s a r o pacote GEAR, o usuário deve fornecer: (a) 

r o t i n a na qual d e f i n e o problema e que é chamado pelo pacote 

( S u b r o t i n a DIFFUN, definindo f ( y , t ) ) , e (b) um programa de chamada 

que faça chamar a s u b r o t i n a DRIVE. As r o t i n a s chamadas pelo pacote 

são d i s c u t i d a s em sequida. O programa de chamada deve f i x a r o v a l o r 

i n i c i a l , parâmetros de métodos, v a l o r de saída de t , e chamar a 
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r o t i n a DRIVE. DRIVE, que por sua vez, chama o u t r a s r o t i n a s para a 

solução do problema. Se o processo de integração usa o tamanho de 

passo determinado internamente e dinamicamente, não gerará o v a l o r 

de t na s a l d a exatamente. Normalmente, o v a l o r de t será levemente 

s u p e r i o r a cada ponto de s a l d a , e o v a l o r de y nos pontos de s a l d a 

são computados por interpolação. 

3.5.2. - COMUNICAÇÃO COM DRIVE 

A sequência de chamada da s u b r o t i n a DRIVEzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é a s e g u i n t e : 

CALL DRIVE ( N, TO, HO, YO, TOUT, EPS, MF, INDEX ) 

Os argumentos de DRIVE são d e f i n i d o s como: 

N = número de equaçSes d i f e r e n c i a i s ordinárias de p r i m e i r a 

ordem. N é l i m i t a d o a 20, a não s e r que a dimensão s e j a a l t e r a d a em 

DRIVE, N pode decrementado a cada chamada de DRIVE após a p r i m e i r a 

chamada, com INDEX = —1 na entrada, mas nunca pode s e r incrementado. 

TO = O v a l o r i n i c i a l da variável independente t , é usada 

somente na p r i m e i r a chamada. 

HO = O tamanho do passo, h. HO é usado na entrada somente por o 

tamanho do passo a s e r a t i n g i d a no primeiro passo, na p r i m e i r a 

chamada . O s i n a l de h é arbitrário mas não é modificado durante a 

execução do programa. Na saída, HO é o tamanho do passo usado, s e j a 

com sucesso ou nao. 

YO = Um vetor de comprimento N para a variável dependente y. Na 

entrada, YO é o vetor de v a l o r i n i c i a l , é usado somente na p r i m e i r a 

chamada. Na saída, YO é o v e t o r do v a l o r de y em t=TOUT (normalmente 

computado por interpolação). 
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TOUT - O último v a l o r de saída de t . TOUT é usado para entrada 

em todas as chamadas. Na saída, TOUT nao é modificado s e a t i n g i d o 

com êxito (é a l t e r a d o l i g e i r a m e n t e s e INDEX = 2 na e n t r a d a ) , é o 

maior de t a t i n g i d o . 

EPS = parâmetro de tolerância de e r r o l o c a l . £ usado somente na 

entrada, e usado somente na p r i m e i r a chamada, exceto INDEX = -1. 

e s t i m a t i v a de e r r o de um passo em y . EPS será no mínimo uma ordem 

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

—3 

geralmente não é maior que 10 

MF = £ usado somente na e n t r a d a , exceto quando INDEX = —1. Os 

v a l o r e s permitidos para MF são 10, 11, 12, 13, 20, 21, 22 e 23. MF 

tem d o i s dígitos decimais, METH e MITER (MF = 10ÍMETH+MITER). METH é 

o método básico, com os s e g u i n t e s v a l o r e s e s i g n i f i c a d o s : 

1 para o método implícito de Adams 

2 para o método BDF, ou método estável STIFFLY SEAR . 

MITER é o in d i c a d o r de método de iteração c o r r e t o r a , 

com os s e g u i n t e s v a l o r e s e s i g n i f i c a d o : 

0 para iteração f u n c i o n a l (Ponto f i x o ) . 

1 para o método da corda com o usuário fornecendo a 

Jacobiana através de PEDERV. 

2 para o método da corda com geração i n t e r n a da Jacobiana. 

3 Para o método da corda com aproximação diagonal através 

da Jacobiana. 

INDEX = um i n t e i r o usado para ambos entrada e saída. Na 

entrada, e l e i n d i c a o t i p o de chamada do DRIVE, com os 

43 



s e g u i n t e s v a l o r e s e s i g n i f i c a d o : 

1 para a p r i m e i r a chamada do problema. 

O para outra chamada que não a pr i m e i r a , com continuação 

normal; 

—1 para chamar o u t r a s exceto a p r i m e i r a , no qual o usuário 

tem apagado N, EPS e/ou MF; 

2 para o u t r a chamada que não a p r i m e i r a , com 

integração continuando até conseguir t=TOUT exatamente, e 

não i n t e r p o l a os v a l o r e s na s a l d a ; Assume que TOUT está 

fo r a do v a l o r correspondente de t ; 

3 para outra chamada que não a pr i m e i r a ; com c o n t r o l e para 

r e t o r n a r a chamar o programa após um passo; TOUT é 

ignorado na entrada e e s t a b e l e c e o v a l o r c o r r e n t e de T 

na s a l d a . 

Na s a l d a , INDEX i n d i c a o r e s u l t a d o da ul t i m a chamada, com 

os s e q u i n t e s v a l o r e s e s i g n i f i c a d o s : 

O se a integração f o r completada com êxito como s e 

pret e n d i a . 

-1 se a integração f o i congelada após passar o t e s t e de e r r o 

reduzindo o tamanho do passo, h, por um f a t o r de 1 0 1 0 do 

v a l o r i n i c i a l . 

—2 se a integração f o i congelada após algun êxito i n i c i a l 

ambos com f a l h a r e p e t i d a no t e s t e de e r r o ou por um t e s t e 

d i r e t o indicando que EPS é muito pequeno. 

—3 se a integração f o i congelada após f a l h a parazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ztingir a 

convergêcia, reduzindo h por um v a l o r de I O 1 0 do seu v a l o r 
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i n i c i a l . 

-4 se um v a l o r na entrada f o i jul g a d o i l e g a l ; quando EPS < O; 

N < O, (TO - TOUT) * HO > O, ou v a l o r de entrada de INDEX 

f o i i l e g a l . 

-5 se INDEX f o r -1 na en t r a d a , mas TOUT não f o i a t i n g i d o pelo 

t c o r r e n t e ; a variação de s e j a d a dos parâmetros não f o i 

portanto f e i t a ; para c o n t i n u a r , simplesmente r e i n i c i e TOUT 

e INDEX e chame DRIVE novamente. 

Note que, s e o v a l o r normal de saída de INDEX é O, nãozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é 

necessário s e r rea r a n j a d o para continuação normal. 

O modo normal para comunicação com DRIVE pode s e r resumido 

como segue: 

1. Forneça v a l o r e s i n i c i a l em YO. 

2. Forneça N, TO, HO, EPS, MF. 

3 . Forneça TOUT = primeiro ponto de saída, e INDEX = 1. 

4. Chame DRIVE. 

5. Pare s e INDEX < O. 

6. Faça saída desejada de YO. 

7- Pare s e o problema a t i n g i u sua finalização. 

8. R e i n i c i e TOUT para o próximo ponto de saída, e r e t o r n e 

para 4. 

3.5.3. - DESCRIÇÃO DO PROGRAMA 

As s u b r o t i n a s no pacote GEAR - DRIVE, INTERP, S T I F F , 

COSET, PSET, DEC, e SOL — são programadas numa forma bem 

e s t r u t u r a d a , e são exessívamente comentadas com cartões de 
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comentários. No entanto um breve comentário s e r v e como base 

p r e l i m i n a r para o entendimento do corpo do pacote. 

Ao lado da su b r o t i n a DRIVE, as s e i s s e g u i n t e s r o t i n a s são 

f o r n e c i d a s como parte do pacote GEAR. Sua sequência de chamada e as 

r o t i n a s são d e s c r i t a s abaixo, apesar desta informação não s e r 

e s s e n c i a l para o uso do pacote. 

- Subrotina INTERP é chamada por DRIVE. C a l c u l a v a l o r e s 

i n t e r p o l a d o s de Y a t = TOUT, usando os dados no v e t o r Y. 

- Subrotina STIFF é chamada por DRIVE. Executa uma etapa da 

integração, e c o n t r o l a o e r r o l o c a l (ocasiona a seleção do 

incremento e ordem de integração) para cada etapa. 

- Subrotina COSET é chamada por S T I F F , e e s p e c i f i c a 

c o e f i c i e n t e s que são usados, para a integração básica e para o 

c o n t r o l e do e r r o . 

- Subrotina PSET é chamada por ST I F F s e MITER f o r 1 ou 2. 

Específica a matriz P = I - hzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ftQJ, onde I é a matri z i d e n t i d a d e , ft 

é um e s c a l a r r elacionado ao método, e J é a matriz JACOBIANA. Então 

processa P para subsequente solução do sistema algébrico l i n e a r com 

P como matri z c o e f i c i e n t e , como p a r t e do método de iteração da 

corda. 

- Subrotina DEC é chamada por PSET, e provoca uma 

decomposição LU de uma matriz qualquer. 

- Subrotina SOL é chamada por ST I F F s e MITER f o r 1 ou 2, e 

r e s o l v e o s i s t e m a de equação l i n e a r para o qual a matriz f o i 

processada por DEC. As duas r o t i n a s s e g u i n t e s são 

f o r n e c i d a s pelo usuário para 
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d e f i n i r o problema a s e r r e s o l v i d o , dado numa forma requerida no 

pacote: 

- Subrotina DIFFUN é chamada por S T I F F , e também por PSET s e 

MITER = 2. C a l c u l a o v e t o r YDOT = y = f ( y , t ) tamanho N para v a l o r e s 

dados de T = t e o vetor Y = y de tamanho N. É requerido e n t r e t a n t o 

o v a l o r de MF e s c o l h i d o . 

- Subrotina PEDERV (N, T, Y, PD, NO) é chamado por PSET se 

MITER = 1 . Fornece as deri v a d a s p a r c i a l de F ( y , t ) com r e s p e i t o a Y 

( i s t o é, a matriz JACOBIANA), a v a l i a d a em T = t e Y = y. Deve formar 

uma matriz PD, NO por NO, de acordo com zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

df 
t 

P D ( i , j ) = , 1 < i , j < N 
íy. 

Para suplementar e s t a s informações, incluimos aqui um 

diagrama, mostrando a e s t r u t u r a macroscópica e o flu x o de 

informação. 

A F i g u r a (3.1) mostra a e s t r u t u r a g l o b a l do pacote GEAR, 

c o n s i s t i n d o de s e t e r o t i n a s preparadas e t r e s r o t i n a s s u p r i d a s pelo 

usuário. Uma l i n h a indo de um box a outro i n d i c a que a r o t i n a 

i n f e r i o r é chamada pela s u p e r i o r . 
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F I G U R A 3-1 - ESTRUTURA GLOBAL DO PACOTE GEAR 

Programa 
de 

Chamada 
DRIVE 

INTERP 

S T I F F 

PSET 

SOL 
COSET 

DIFFUN 

PDERV 

DEC 

Para transformar o pacote GEAR que r e s o l v e problemas de 

equações d i f e r e n c i a i s ordinárias, se faz necessário t r o c a r a 

s u b r o t i n a DIFFUN por PDEONE, e então adaptar a s chamadas de DIFFUN 

dentro do pacote para chamar PDEONE com todos parâmetros de 

comunicação compatíveis, de maneira que s e j a formado e a v a l i a d o o 

lado d i r e i t o do sis t e m a aproximado de EDO s e m i — d i s c r e t o . 

A e s t r u t u r a g e r a l dos i n t e g r a d o r e s de EDOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é d e s c r i t o na 

F i g u r a 3.2, a s e g u i r : 
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FIGURA 3.2 - ESTRUTURA GERAL DOS INTEGRADORES DE EDO 

PROGRAMA PRINCIPAL 

InicializaçSo 

Chamada do integr a d o r 

Saída de r e s u l t a d o s 

INTEGRADOR ROBUSTO DE EDO 

DIFFUN 

Usada para d e f i n i r 

y 

No caso em que se usa o integrador de EDO para r e s o l v e r 

EDP através de PDEONE,' s e faz necessário a definição completa do 

problema, ou s e j a , deve s e r fornecido os v e t o r e s funções f > a

k»zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P y t zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

y (k, j = 1, 2,...,NPDE); a matrix função D (k, j = 1, 
k k , j 

2,..., NPDE); e a s condições i n i c i a i s 0> ( k , j = 1, 2, . . . ,NPDE) , 

funções continuas de todas variáveis. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A implementação destas funções é f e i t a através de t r e s 

s u b r o t i n a s para d e f i n i r a matriz D, . , o v e t o r f - e as condições 

k,j • le-
de contorno (ct , ft e y ) . E s t e s s u b r o t i n a s são chamadas de D, F e 

k ' k k zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
B N D R Y e definem respectivamente os v a l o r e s anteriormente d e s c r i t o s . 

Como dissemos anteriormente, a s u b r o t i n a PDEONE s u b s t i t u i 
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a DIFFUN trazendo consigo as s u b r o t i n a s D, F e BNDRY como mostra a 

F i g u r a 3.3. 

FIGURA 3.3 - ESTRUTURA MODIFICADA DOS INTEGRADORES DE EDO 

PROGRAMA PRINCIPAL 

Inicialização 

Chamada do int e g r a d o r 

Salda de r e s u l t a d o s 

INTEGRADOR RC JBU3T0 DE EDO 

PDEONE 

Usada para d e f i n i r Usada para d e f i n i r 

f. 

BNDRY 

Usada para d e f i n i r 

3.6 - ALGORITMO 

Como f o i d i t o no início deste Capítulo, o o b j e t i v o a s e r 

alcançado com e s t e t r a b a l h ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA é a determinação de c o e f i c i e n t e s de 

difusão a p a r t i r de r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s . F o i então e s c o l h i d a a 

metodologia de s e t r a b a l h a r com um modelo d i f u s i o n a l que 

relat i v a m e n t e fácil de r e s o l v e r e que a p r e s e n t a s s e bons r e s u l t a d o s . 

Procurou—se então ferramentas computacionais capazes de r e s o l v e r o 
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modelo e s c o l h i d o , c i t a d a s anteriormente,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e também versáteis, pois 

com e s s a s ferramentas pode-se mudar de modelo com grande f a c i l i d a d e 

com pequenas alterações nas condições i n i c i a l e de contorno, no 

c o e f i c i e n t e de difusão e no sistema de EDP que d e f i n e o modelo. Para 

i s t o , a condição i n i c i a l é d e f i n i d a no programa p r i n c i p a l e o 

r e s t a n t e das alterações são f e i t a s nas s u b r o t i n a s D, F e BNDRY, 

mencionadas anteriormente. 

O modelo e s c o l h i d o para o t r a b a l h o está representado pela 

Equação (3.2) que é basicamente o modelo usado por Smith e K e l l e r 

( 1 9 8 5 ) . Neste t r a b a l h o , f o i modificado para c o e f i c i e n t e de difusão 

variável. 

O gerenciamento global das s u b r o t i n a s é r e a l i z a d o segundo 

a e s t r u t u r a de c o n t r o l e mostrada na F i g u r a 3.4. 
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FIGURA 3.4 - ESTRUTURA DE CONTROLE 

I N T E R F A C E 

C O N T R O L A D O R A zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1 I 
G E A R L M D I F 

P D E O N E 

Para solução numérica da Equação ( 3 . 6 ) é necessário que 

sejam f o r n e c i d o s os v a l o r e s de alguns parâmetros os quai s estão 

r e l a c i o n a d o s ao sistema físico fluido—sólido. 

3.7 - SUBROTINA LMDIF 

O propósito de LMDIF é 

l i n e a r e s quadráticas com 

LEVENBERG—MARQUARDT modificado. 

minimizar a soma de M funçSes não 

N variáveis pelo algoritmo 

O usuário deve fornecer um 
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c a l c u l a d a por aproximações de diferenças p o s t e r i o r e s f e i t o pelo 

próprio algorítímo. 

Na declaração da s u b r o t i n a LMDIF s e faz necessário que 

sejam f o r n e c i d a s uma função e os parâmetros que definem o problema e 

controlam os r e s u l t a d o s . 

FCN é o nome do subprograma função que o usuário deve 

f o r n e c e r para c a l c u l a r o vetor de diferenças e n t r e os v a l o r e s dados 

e os c a l c u l a d o s por regressão de uma função que rep r e s e n t e o 

fenómeno. 

M é um i n t e i r o p o s i t i v o , variável de entrada e d e f i n e a 

quantidade de dados que seram usados para minimização. 

N é um i n t e i r o p o s i t i v o , variável de entrada e d e f i n e o 

número de parâmetros a s e r a j u s t a d o s . N nunca deve exeder a M. 

X é um vetor de tamanho N. Na entrada X contém a 

e s t i m a t i v a i n i c i a l do veto r solução. 

FVEC é um vetor função na s a l d a de tamanho M o qual contém 

as diferenças a v a l i a d a s e n t r e o vet o r dado e o c a l c u l a d o na saída 

com X. 

FTOL é uma variável de entrada não n e g a t i v a . A terminação 

oc o r r e quando a redução r e l a t i v a a t u a l e a p r e d i t a são menores que 

FTOL. Portanto, FTOL mede o e r r o r e l a t i v o desejado na soma das 

diferenças quadradas. 

XTOL é uma variável de entrada não n e g a t i v a . A terminação 

o c o r r e quando o e r r o r e l a t i v o e n t r e duas iterações c o n s e c u t i v a s são 

menores que XTOL. Portanto, XTOL mede o e r r o r e l a t i v o desejado de 

uma solução aproximadas. 
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GTOL é uma variável de entrada não n e g a t i v a . A terminação 

ocorre quando o cosseno do anglo e n t r e FVEC e a coluna do JACOBIANA 

é menor que o v a l o r absoluto de GTOL. Portanto, GTOL mede a 

ortogonal idade desejada e n t r e o ve t o r função e as colunas do 

JACOBIANA. 

MAXFEC é uma variável de entrada p o s i t i v a . A terminação 

ocorre quando o número de chamadas de FCN é maior que MAXFEV por uma 

i teração. 

EPSFCN é uma variável de entrada usada para determinar 

tamanho de passo adequado para aproximação de diferenças 

p o s t e r i o r e s . E s t a aproximação assume que o e r r o r e l a t i v o nas funçSes 

são da ordem de EPSFCN. Se EPSFCNzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e menor que a precisão da máquina, 

é assumido que o e r r o r e l a t i v o das funçSes são da ordem da precíssão 

da máquina. 

DI AG é um veto r de tamanho N. DIAG deve conter entrada 

p o s i t i v a que s e r v e como f a t o r de e s c a l a m u l t i p l i c a t i v o para as 

variáveis. 

MODE é uma variável i n t e i r a de e n t r a d a . Se MODE = 1, as 

variáveis serão e s c a l a d a s internamente. Se MODE = 2, a escalagem é 

e s p e c i f i c a d a p e l a entrada de DIAG. Outros v a l o r e s de MODE são 

e q u i v a l e n t e s a MODE = 1. 

FACTOR é uma variável de ent r a d a p o s i t i v a usada na 

determinação do l i m i t e do passo i n i c i a l . E s t e l i m i t e é apontado para 

o produto de FACTOR e a norma EUCLIDIANA de DIAGSX se d i f e r e n t e de 

zero, ou caso contrário para o produto de FACTOR por e l e mesmo. Na 

maior i a dos casos FACTOR está no i n t e r v a l o (0,1;100,0). 100,0 É o 
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v a l o r geralmente recomendado. 

NPRINT é uma variável i n t e i r a de entrada a qual 

p o s s i b i l i t a c o n t r o l a r as impressões das iterações se f o r p o s i t i v a . 

INFO é uma variável i n t e i r a de saída. Ê usada no término 

de cada execução para i d e n t i f i c a r a situação do r e s u l t a d o . 

INFO é setado como seque: 

INFO = O parâmetros de entrada impróprio. 

INFO = 1 Ambas reduções r e l a t i v a s a t u a l e p r e d i t a nas 

somas dos quadrados são menores que FTOL. 

INFO = 2 E r r o r e l a t i v o e n t r e duas iterações consecutícas 

é menor que XTOL. 

INFO = 3 Condições para INFO = 1 e INFO = 2 ambas 

mantidas. 

INFO = 4 0 cosseno do anglo e n t r e FVEC e qualquer coluna 

da JACOBIANA é menor que GTOL em v a l o r a b s o l u t o . 

INFO = 5 Número de chamadas para FCN é alcançado ou 

excede a MAXFEV. 

INFOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA — h FTOL é demasiadamente pequeno. Não a d i a n t a 

redução da soma dos quadrados. 

INFO = 7 XTOL é demasiadamente pequeno. Não a d i a n t a 

melhoria na solução de X. 

INFO = 8 GTOL é demasiadamente pequeno. FVEC é ortogonal 

as colunas da JACOBIANA para precisão da máquina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

N FEV é uma variável i n t e i r a de saída que dá o número de 

chamadas de FCN. 

FJAC é uma matriz N por N. FJAC contém submatrizes como a 
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JACOBIANA e a matriz permutação. 

LDFJAC é uma variável i n t e i r a p o s i t i v a de entrada não 

menor que M a qual e s p e c i f i c a o c o n t r o l e da dimensão da matriz FJAC. 

IPVT é um veto r i n t e i r o de saída de tamanho N. IPVT d e f i n e 

a matriz permutação P. 

QTF é um v e t o r de saída de tamanho N que contém os 

T 
primeiros N elementos do vetor (Q *FVEC). 

WA1, WA2, AND WA3 são v e t o r e s de tr a b a l h o de tamanho N. 

WA4 é um ve t o r de t r a b a l h o de tamanho M. 

Subprogramas chamados: 

BIBLIOTECA MINPACK: 

SPMPAR,ENORM,FDJAC2,LMPAR,QRFAC 

BIBLIOTECA FORTRAN: 

DABS,DMA XI,DMINI,DSQRT,MOD 

ARGONNE NATIONAL LABORATORY. MINPACK PROJECT. MARCH 1980. 

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

3.8 - CÁLCULO DO ERRO 

Várias formas de se a v a l i a r os de s v i o s e n t r e as curvas 

experimental e numérica ou analítica e numérica podem s e r tomadas, 

cada uma d e l a s tem seu próprio s i g n i f i c a d o e importância. Tomamos 

então três formas d i f e r e n t e s de avaliação desses d e s v i o s . 

A p r i m e i r a d e l a s chamamos de e r r o r e l a t i v o médio ( E . R. M.), 

onde se procura determinar o v a l o r médio dos e r r o s r e l a t i v o s em 

v a l o r absoluto ponto a ponto. 
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npon 

E. R. M. = zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

i = 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C - C 
• »xp c a l e 

e x p 

1007. 

npon 

A segunda forma de avaliação dos d e s v i o s f o i o de s v i o 

padrão (D. P.) d e f i n i d o por zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f npon 

/ ) (C - C ) 2 

' L e x p c a l c 
D. P. = — = í npon—npar 

E a t e r c e i r a forma de avaliação do de s v i o médio é dada por 

LEE e t a l i i (1981) p e l a expressão 
oo 
f (C - C , )~dt 

1/2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

£ = 
>xp e a l c 

CO 
r Í C ) z dt 
JO c a l e 

Consideramos t = co o tempo gasto para s e chegar a 

saturação. E os índices são os mesmos para todas a s formas de 

cáculos de d e s v i o s . 

onde: C = concentração experimental zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ex p 

C , = concentração c a l c u l a d a 
c a l c 

npon = número de pontos da curva 

npar = número de parâmetros 
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3.9 - IMPLEMENTAÇÃO 

A maquina (hardware) disponível para o t r a b a l h o f o i um 

PC-XT (IBM compatível, clock de 8 Mhz), com e s t e equipamento o 

i n t e r p r e t a d o r de FORTRAN (WATFOR-77 V3.O)executou a maioria das 

c o r r i d a s necessárias ao desenvolvimento do t r a b a l h o . A medida que s e 

aumentava a malha e s p a c i a l o tempo de execução c r e s c i a , mostrando a 

necessidade de s e usar um equipamento mais rápido. Foram usados 

outros d o i s equipamentos, um PC-XT com clock de 12 Mhz e um PC-AT de 

33 Mhz, onde os tempos de execução estSo a s s i n a l a d o s nas t a b e l a s por 

um a s t e r i s c o e pelo s i n a l '+', respectivamente. 
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IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 - COMPARAÇÃO DA SOLUÇÃO NUMÉRICA COM A SOLUÇÃO ANALÍTICA 

Com o o b j e t i v o de obter alguns critérios para a v a l i a r o 

método numérico e d e f i n i r c e r t o s parâmetros da discretização e do 

integrador foram r e a l i z a d a s c o r r i d a s u t i l i z a n d o uma equação c u j a 

solução analítica f o s s e conhecida. F o i e s c o l h i d a a equação (2.14) 

com as condições i n i c i a l e de contorno dadas pelo conjunto de 

equações ( 2 . 1 5 ) . A solução analítica, que vem dada p e l a equação 

(2.1é>), é então comparada com nossos r e s u l t a d o s numéricos. 

4.1.1 - E f e i t o da Malha de Discretização 

Para e s t u d a r o e f e i t o do tamanho do i n t e r v a l o e s p a c i a l 

foram r e a l i z a d a s c o r r i d a s com o número de pontos e n t r e 4 e 30. Os 

r e s u l t a d o s se encontram nas Tabe l a s A . l e A.2 (apêndice A ) . 

Quando comparada a solução analítica com os r e s u l t a d o s 

numéricos, considerando a curva de "uptake" a 99% de saturação, como 

se observa na F i g u r a 4.1, foram encontrados d o i s pontos de mínimo 

para duas formas d i f e r e n t e s de e r r o s c a l c u l a d o s . Enquanto que o DP e 

o ERM admite mínimo com malha 9, ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA c apresenta um mínimo na malha 

21. Na F i g u r a 4.2 compara—se a solução analítica com as cu r v a s 

cinéticas c a l c u l a d a s numericamente para os tamanhos de malha que 

apresentaram mínimo. Observa—se que a malha 9 apresentou melhor 

a j u s t e . E n t r e t a n t o podemos obse r v a r na Tabela A.2 e na F i g u r a 4.3 

que os r e s u l t a d o s com a malha 9 apresentaram e r r o s r e l a t i v o s 

pontuais (ERP) menores que 11% a p a r t i r de TOUT (tempo admensional 

de saída do i n t e g rador) 0,08 e que a malha 21 só a t i n g i u "ERP" menor 

que 11% quando TOUT é i q u a l a 0,18. Nas F i g u r a s 4.4 a 4.7 estão 
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Figura 4.1 (a) 
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Figura 4.1 (b) 
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Figura 4.2 - Comparações entre curvas cinéticas 

analítica e numérica 
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o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 
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Figura 4.G - Perfis de concentração malha 10 
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r e p r e s e n t a d o s o s p e r f i s de concentração i n t r a p a r t i c u i a c a l c u l a d o s 

p e l o método analítico e numérico. Podemos o b s e r v a r que p a r a tempos 

c u r t o s (0,01 onde Mt/Moo é i q u a l a 0,3085 e 0,05 onde Mt/Mco é i q u a l 

a 0,6069) a s ma l h a s 5 e 10 a p r e s e n t a r a m m e l h o r e s r e s u l t a d o s que a s 

ma l h a s 15 e 20, sendo que a malha 5 a p r e s e n t o u o melhor r e s u l t a d o 

e n t r e a s q u a t r o m a l h a s r e p r e s e n t a d a s g r a f i c a m e n t e . Já p a r a tempos 

l o n g o s ( 0 ,19 onde Mt/Moo é i q u a l a 0,9067 e 0,26 onde Mt/Moo é i q u a l 

a O,9533) observamos que a malhas 15 e 20 foram a s que a p r e s e n t a r a m 

m e l h o r e s r e s u l t a d o s . Demonstra—se então que a p r i m e i r a forma de 

c a l c u l a r o s d e s v i a s , ou s e j a , o e r r o r e l a t i v o médio e o d e s v i o 

padrão é m a i s r e p r e s e n t a t i v a p a r a tempos c u r t o s , p o i s a p r e s e n t a 

e r r o s r e l a t i v o s p o n t u a i s menores n e s t e s tempos. Já a segunda forma 

de c a l c u l a r o s d e s v i o s r e l a t i v a s médios ( c ) dá maio r peso a o s 

d e s v i o s r e l a t i v o s p o n t u a i s p a r a tempos l o n g o s . De p o s s e d e s t e s 

r e s u l t a d o s temos que l e v a r em consideração a s duas formas d i f e r e n t e s 

de d e s v i o s c o n s i d e r a d a s , não d e t e r m i n a n d o nenhuma d e l a s 

i n d i v i d u a l m e n t e como parâmetro p a r a d e f i n i r a melhor solução 

numérica. 

4.1.2 — E f e i t o da tolerância do e r r o l o c a l do i n t e g r a d o r ( E P S ) e 

do p a s s o i n i c i a l (DT) 

Com o o b j e t i v o de e n c o n t r a r o s v a l o r e s de EPS e DT c a p a z e s 

de serem u s a d a s em t o d a s a s simulações f o r n e c e n d o a melhor precisão 

com o menor tempo possível de execução, f o i f e i t a uma v a r r e d u r a com 

e s s e s v a l o r e s v a r i a n d o de 0,1D—1 a 0,1D—5 e f i x a n d o a malha emzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 9 

p o n t o s . A p e s a r da pouca influência que e s t e s parâmetros a p r e s e n t a r a m 

s o b r e o s e r r o s r e l a t i v o s , p r o c u r o u - s e e n c o n t r a r o que melhor 

a j u s t a s s e a solução analítica. Pode s e r o b s e r v a d a na T a b e l a A3 que 
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o s v a l o r e s de EPS e DT, 0,lD-3 e 0,lD-3 r e s p e c t i v a m e n t e , foram o s 

que a p r e s e n t a r a m o s m e l h o r e s r e s u l t a d o s com o menor tempo de 

execução e por i s s o foram e s c o l h i d o s p a r a s erem u s a d o s em todo o 

t r a b a l h o . 

4.1.3 — E f e i t o do método I n t e g r a d o r 

No Capítulo I I I (Tópico 3.5.2) é a p r e s e n t a d o a forma de 

comunicação com o i n t e g r a d o r ( D R I V E ) , são d e f i n i d o s o s parâmetros 

METH e MITER, onde o p r i m e i r o e s t a b e l e c e o método básico de 

integração e o segundo, o método de iteração c o r r e t o r a . Na T a b e l a 

A4, e s t e s métodos estão d i s p o s t o s na c o l u n a MÉTODOS e r e p r e s e n t a m 

METH e MITER, r e s p e c t i v a m e n t e . Pode-se o b s e r v a r que o s métodos pouco 

influíram nos d e s v i a s médios, mais a p r e s e n t a r a m g r a n d e influência no 

tempo de execução, o s d o i s m e l h o r e s r e s u l t a d o s foram o b t i d o s com o 

método de iteração c o r r e t o r a com o parâmetro MITER i q u a l a 2 que 

r e p r e s e n t a o método dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA carda, com geração i n t e r n a da J a c o b i a n a com o s 

d o i s métodos de integração. E n t r e t a n t o , o método de integração com 

METH i q u a l a 2 a p r e s e n t o u um tempo de execução a i n d a menor com 

d e s v i o s médios também menores, por i s s o o p a r (METH, MITER) i g u a l a 

( 2 , 2 ) f o i o e s c o l h i d o p a r a t o d a s a s execuçSes. 

4.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E S T I M A T I V A S D E C O E F I C I E N T E S D E D I F U S A T J E F E T I V O S 

A v e l o c i d a d e de adsorção em uma partícula a q u a l é e x p o s t a 

a uma mudança de concentração na superfície é d e t e r m i n a d a p e l a 

c o n s t a n t e de tempo d i f u s i o n a l . P a r a p r o b l e m a s ande o p r o c e s s o 

transitório pode s e r r e p r e s e n t a d o p e l o modelo m a i s s i m p l e s de 

difusão em g e o m e t r i a esférica o q u a l está r e p r e s e n t a d o p e l a equação 

2 

( 2 . 1 4 ) , a c o n s t a n t e de tempo (De/R ) pode s e r d e t e r m i n a d a por um 
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a j u s t e da solução admensional da equação ( 2 . 1 4 ) com a c u r v a de 

v e l o c i d a d e de adsorção e x p e r i m e n t a l ( p r o c e d i m e n t o usado por B e c i l a , 

1 9 B 0 ) , d e s d e que a s condicòes físicas s e j a m compatíveis com a s 

condiçSes i n i c i a l e de c o n t o r n o u s a d a s p a r a solução. A forma 

geométrica do a d s o r v e n t e pode também s e r cilíndrica ou p l a n a , desde 

que a equação s e j a compatível com s u a forma. 

P o r o u t r o l a d o e x i s t e uma gama r e l a t i v a m e n t e grande de 

modelos, a l g u n s c i t a d o s no Capítulo I I , que t r a t a de p r o c e s s o s 

d i f u s i v o s . Um d e s s e s modelos na s u a forma o r i g i n a l ( r e t i r a d o do 

a r t i g o de SMITH & KELLER, 1985) r e p r e s e n t a d o p e l a Equação ( 2 . 1 8 ) f o i 

então e s c o l h i d a p a r a s e e s t u d a r b a s i c a m e n t e o comportamento do 

c o e f i c i e n t e de difusão e f e t i v o c o n s t a n t e . E s t a equação f o i 

m o d i f i c a d a no Capítulo I I I p e l a introdução de um c o e f i c i e n t e de 

difusão e f e t i v o função l i n e a r da concentração (equação 3.2) e, 

então, a d m e n s i o n a l i z a d a (equação 3.6) p a r a f a c i l i t a r a 

operacionalização da solução numérica. A p e s a r d e s t a modificação a 

solução numérica da equação ( 3 . 6 ) pode l e v a r em c o n t a t a n t o o 

c o e f i c i e n t e de difusão c o n s t a n t e como também o variável. 

Após admensionalização da Equação ( 3 . 2 ) , a c o n s t a n t e de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2 

tempo p a s s a a s e r (Do o» / R ) , onde o parâmetrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a. é função d a s 

p r o p r i e d a d e s características do a d s o r v e n t e ( p e e ) e, também, do 
P P 

s i s t e m a fluído-sólido(k). E s t a c o n s t a n t e de tempo é um parâmetro de 

p r o p o r c i o n a l i d a d e e n t r e o tempo a d m e n s i o n a l ( T ) e o tempo 

t r a n s c o r r i d o ( t ) em uma adsorção. Como a concentração a d m e n s i o n a l Ô 

também d i f e r e da concentração da partícula por uma c o n s t a n t e que é 

i n v e r s o da concentração na saturação, podemos u t i l i z a r a c u r v a 

r e s u l t a n t e de uma solução c a l c u l a d a (numérica ou analítica) 

a d m e n s i o n a l p a r a s e r a j u s t a d a a uma c u r v a de v e l o c i d a d e de adsorção 
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e x p e r i m e n t a l . F azendo o a j u s t e da c u r v a de v e l o c i d a d e de adsorção 

c a l c u l a d a com a e x p e r i m e n t a l , minimizando o s d e s v i o s quadráticos, 

estar—se-á e n c o n t r a n d o uma c o n s t a n t e de tempo ótima p a r a o p r o c e s s o 

d i f u s i v o e de forma i n d i r e t a o c o e f i c i e n t e de difusão e f e t i v o , p o i s 

t a n t o o parâmetro a como o r a i o da partícula R não a p r e s e n t a m 

g r a n d e s d i f i c u l d a d e s p a r a serem d e t e r m i n a d o s . 

4.2.1 - Dados de equilíbrio de adsorção 

Os r e s u l t a d o s de equilíbrio o b t i d o s de BECILA foram 

a j u s t a d o s com a i s o t e r m a de equilíbrio de F r e u n d l i c h , através do 

a l g o r i t m o de LEVENBERG—MARQUARDT de mínimos q u a d r a d o s , o b t e n d o - s e 

a s s i m o s parâmetroszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA K e m d e s t a i s o t e r m a . E s t e s parâmetros são 

necessários ao d e s e n v o l v i m e n t o do modelo de SMITH e KELLER no que s e 

r e f e r e ao termo da t a x a de variação do acumulo de s o r b a t o no sólido, 

a p a r e c e n d o i m p l i c i t a m e n t e no termo G ( 0 ) da equação ( 3 . 6 ) . Nas 

T a b e l a s de A5 a AS estão a p r e s e n t a d o s o s r e s u l t a d o s de equilíbrio de 

B E C I L A de q u a t r o p e n e i r a s m o l e c u l a r e s e o s v a l o r e s c a l c u l a d o s com a 

i s o t e r m a de F r e u n d l i c h e s e u s r e p e c t i v o s parâmetros , sendo uma 

PM-4A e três m o d i f i c a d a s com 10 , 25 e 457. de potássio ( K ) . 

4.2.2 - Dados de cinética de adsorção 

Como d i s s e m o s a n t e r i o r m e n t e o s dados de cinética de 

adsorção foram o b t i d o s de BEC I L A , i q u a l m e n t e como os dados de 

equilíbrio, o s dados e x p e r i m e n t a i s de v e l o c i d a d e de adsorção foram 

a j u s t a d o s e i n t e r p o l a d o s m e d i a n t e a l g u n a s expressões não l i n e a r e s . 

P e l o f a t o d e s t e s v a l a r e s s e rem d i s c r e t o s e o s r e s u l t a d o s na saída 

dos i n t e r v a l o s de integração serem a d m e n s i o n a i s , s u r g i u a 

n e c e s s i d a d e de s e e n c o n t r a r c u r v a s c o n t i n u a s p a r a s erem i n t e r p o l a d o s 
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nos d i f e r e n t e s tempos e x i g i d o s p e l a s s a l d a s do p r o c e s s o de 

integração e de determinação d o s c o e f i c i e n t e s de difusão, p o i s o s 

tempos de saída do i n t e g r a d o r são sempre s u p e r i o r e s , m a i s muito 

próximos, a o s tempos e x i g i d o s como saída do i n t e g r a d o r . 

Foram t e s t a d o s três modelos d i f e r e n t e s : o p r i m e i r o modelo 

t e s t a d o f o i o polinómio de t e r c e i r o g r a u o q u a l f o r n e c e u r e s u l t a d o s 

que f l u t u a v a m p a r a tempos próximos a o s da saturação e por i s s o f o i 

logo d e s c a r t a d o . R e s o l v e u — s e então t e s t a r uma expressão que t e n h a a 

forma da equação de Langmuir (modelo 1) e o u t r a da forma p o t e n c i a l 

(modelo 2 ) e a p a r t i r d i s t o v e r i f i c o u — s e q u a l expressão f o r n e c e a 

melhor interpolação. Nas T a b e l a s A9 a A12 e n c o n t r a m - s e o s r e s u l t a d o s 

o b t i d o s p e l a s interpolações e o s r e s p e c t i v o s d e s v i o s padrão e e r r o 

r e l a t i v o médio, podemos o b s e r v a r que o s r e s u l t a d o s o b t i d o s com a 

equação do t i p o Langmuir foram o s m e l h o r e s . 

4.2.3 - Dados e p r o p r i e d a d e s d a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s 

O r a i o da partícula f o i o b t i d o de BEC I L A , que s e baseou em 

hipóteses simplificatórias a d m i t i n d o uma g r a n u l o m e t r i a s i m i l a r a 

e s f e r a s de diâmetro médio de 6 m i c r o n s . 

A d e n s i d a d e da partícula f o i o b t i d a de RUTHVENzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( 1 9 S B ) p a r a 

3 

p e n e i r a m o l e c u l a r 4A i q u a l a 1,52 g/cm , o diâmetro do poro i q u a l a 
o 

3,B A e p o r o s i d a d e da partícula £ = 0.662. 

• s v a l o r e s dos dados e d a s p r o p r i e d a d e s da p e n e i r a 

m o l e c u l a r 4A foram e x t e n d i d a s p a r a às o u t r a s p e n e i r a s m o d i f i c a d a s , 

tendo em v i s t a que a solução numérica é pouco sensível a e s s e s 

parâmetros. 
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4.2.4. — Aplicação da m e t o d o l o g i a d e s e n v o l v i d a à determinação de 

c o e f i c i e n t e s de difusão c o n s t a n t e . 

Com o o b j e t i v o de d e t e r m i n a r c o e f i c i e n t e s de difusão 

a p a r t i r de r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s de t r a n s i e n t e s e equilíbrio de 

adsorção foram tomados o s v a l o r e s d a s c u r v a s de equilíbrio e de 

v e l o c i d a d e de adsorção como também o r a i o e a s p r o p r i e d a d e s físicas 

da partícula p a r a s erem u t i l i z a d o s p e l a m e t o d o l o g i a d e s e n v o l v i d a . 

De forma análoga a comparação da solução numérica com a 

solução analítica da equação ( 2 . 1 3 ) , procuramos e n c o n t r a r a malha 

e s p a c i a l que f o r n e c e s s e o menor d e s v i o passível, só que a g o r a , em 

relação ao r e s u l t a d o e x p e r i m e n t a l . D ponto de p a r a d a em que s e 

admite a saturação a 9 9 % f o i também m o d i f i c a d a , c o n s i d e r a n d o — s e 

a g o r a a da c u r v a e x p e r i m e n t a l . 

Nas T a b e l a s A13 a A16 estão d i s p o s t o s o s r e s u l t a d o s d a s 

c o r r i d a s f e i t a s p a r a a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s 4A, 4AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA {107. K ) , 4A ( 2 5 % 

K) e 4A ( 4 5 % K ) , r e p e c t i v a m e n t e . N e s t a s T a b e l a s podemos e n c o n t r a r um 

ponto de mínimo do s d e s v i o s c a l c u l a d o s p a r a c a d a p e n e i r a m o l e c u l a r 

d i f e r e n t e . Admitimos que e s t e ponto de mínimo s e j a o melhor 

r e s u l t a d o f o r n e c i d o p e l o método u t i l i z a d o . 

No quadro 4, são m o s t r a d a s a s v a l o r e s dos parâmetros 

d i f u s i o n a i s o b t i d a s a 30°C e o s r e s u l t a d o s dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA B E C I L A p a r a 2 3 ° C e 

40°C. O b s e r v a - s e que a tendência é de o c o e f i c i e n t e de difusão 

d i m i n u i r com o aumento do t e o r de potássio. O r e s u l t a d o c o i n c i d e 

q u a l i t a t i v a m e n t e com o e n c o n t r a d o por B E C I L A porém a s d i f u s i v i d a d e s 

e f e t i v a s e n c o n t r a d a s no p r e s e n t e t r a b a l h o são m a i o r e s que a s de 

d i t o s a u t o r e s . O r e s u l t a d o não é i n e s p e r a d o , p o i s o modelo u t i l i z a d o 

é d i f e r e n t e , o s c o e f i c i e n t e s de difusão e f e t i v a s , r e f e r e m - s e a 

fenómenos físicos i n t e r p r e t a d o s de o u t r o ponto de v i s t a . P o r o u t r a 
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p a r t e , o s c o e f i c i e n t e s de difusão v a r i a m grandemente com o t i p o da 

zeólita, quer s e j a n a t u r a l ou sintética, v a r i a n d o na ordem de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

— 3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 2 — P 

10 m / s a 10 m2/s p a r a v a p o r de água (BARRER, 1 9 7 1 ) . N e s t e c a s o , 

com modificação n a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s , é m a i s difícil p r e d i z e r . 

Podemos e n c o n t r a r p a r a o mesmo s i s t e m a fluido-sólido, no c a s o 

BENZENO-ZEOLITA PENTASIL, v a l o r e s de c o e f i c i e n t e s de difusão 

b a s t a n t e d i f e r e n t e s . P a r a d o i s a u t o r e s na T a b e l a 5.4 de RUTHVEN 

( 1 9 8 4 ) , temos D=8,6xlO~ 1 < Scm 2/s e o u t r o com D=2,4xlO~~ i 4cm 2/s. 

QUADRO 4. V a l o r e s d o s c o e f i c i e n t e s de difusão de metanol em 

solução b e n z e n i c a em p e n e i r a s m o l e c u l a r e s . 

PM a D e ( m 2 / s ) (30°C) D*(m 2/s) (23°C) D*(m 2/s) (40°C) 

4A 

107. K 

257. K 

457. K 

29,94 x I O - 1 * 

20,57 x 1 0 _ 1 * 

12,69 x 1 0 _ 1 * 

4,77 x I O - 1 4 

3 , 7 0 x l 0 _ 1 * 

2 , 9 0 x l 0 - 1 * 

2 , 4 0 x l 0 - ± * 

6 , 3 5 x l 0 _ 1 * 

5 , 8 0 x l 0 ~ 1 4 

4 , 6 5 x l 0 _ 1 < t 

4 , 1 5 x 1 o - 1 * 

a P e n e i r a M o l e c u l a r 

* B E C I L A e t a l l i ( 1 9 8 0 ) 

4.2.5 - Aplicação da m e t o d o l o g i a d e s e n v o l v i d a à determinação de 

c o e f i c i e n t e s tíe difusão variável 

A utilização de c o e f i c i e n t e s de difusão variável tem—se 

dado p e l o f a t o de a l g u n s p r o c e s s o s d i f u s i v o s s e a j u s t a r e m melhor com 

e s t e s c o e f i e n t e s ( C R A N K , 1 9 7 5 ) . Admitimos que a equação ( 3 . 1 ) , onde 

está implícita a função f { 0 ) , pudesse m o l h o r a r o s d e s v i o s e n t r e a 

c u r v a e x p e r i m e n t a l e numérica. E s c o l h e m o s então uma expressão l i n e a r 

p a r a a função f ( 0 ) = f> x £?, onde D parâmetro <p é atribuído de modo a 



que s e t e n h a um melhor a j u s t e . 

Nas T a b e l a s A17 a A20 temos os r e s u l t a d o s dos d e s v i o s 

e n t r e a c u r v a e x p e r i m e n t a l e c a l c u l a d a p a r a o s q u a t r o t i p o s de 

zeólitas. F o i f e i t o uma v a r r e d u r a b a s t a n t e ampla do parâmetrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <p com 

o i n t u i t o de e n c o n t r a r r e s u l t a d o s que m i n i m i z a s s e m o s d e s v i o s . 

Os parâmetros de g r a n d e z a n e g a t i v a foram a n a l i z a d o s no 

i n t e r v a l o de -0,9 a -0,1, p o i s v a l o r e s i q u a i s ou menores que —1,0 

levam a c o e f i c i e n t e s de difusão n e g a t i v o s , f a t o que não g u a r d a 

relação com a r e a l i d a d e termodinâmica. A l g u n s v a l o r e s n e g a t i v o s de 

tp d e n t r o do i n t e r v a l o c i t a d o a p r e s e n t a r a m i n s t a b i l i d a d e no p r o c e s s o 

de integração não a t i n g i n d o a saturação e por i s s o foram e x c l u i d o s 

d a s T a b e l a s . 

Com o s parâmetros de g r a n d e z a p o s i t i v a p a r t i m o s de 1,0 

s e g u i n d o com 10,0 e múltiplos de dez até que o ponto de mínimo dos 

d e s v i o s f o s s e alcançado. 

Podemos o b s e r v a r que p a r a t o d a s a s zeólitas o s p o n t a s de 

mínimo o c o r r e r a m onde o s d e s v i o s médios foram menores que o s 

e n c o n t r a d o s com c o e f i e n t e s de difusão c o n s t a n t e . Havemos de 

s a l i e n t a r que e s t e s p o n t a s de mínima pertencem a um i n t e r v a l a 

4 

r e l a t i v a m e n t e g r a n d e p a r a v a l a r e s de p e n t r e 10 e 10 . P a r a a 

p e n e i r a m o l e c u l a r 4A é de I O * ; Com 2 5 % K o p de mínimo d e s v i o é 

i g u a l 1000, e n q u a n t o que p a r a a s p e n e i r a s 4A ( 1 0 % K) e 4A ( 4 5 % K) 

f o i e n c o n t r a d o que o mínimo d e s v i o c o r r e s p o n d e a um <p i q u a l a 100. 

Cam e s t e s r e s u l t a d o s não s e pode d e t e r m i n a r q u a l s e r i a r e a l m e n t e o 

c o e f i c e n t e de difusão a diluição i n f i n i t a , a não s e r que 

ensaiássemos c o r r i d a s com parâmetro p a r t i n d o de 10 com i n c r e m e n t o s 

menores que o s u s a d a s , p a r a o b t e r uma melhor e s t i m a t i v a do mínimo e 

em consequência uma determinação m a i s confiável do c o e f i c i e n t e de 
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difusão. Observando a s T a b e l a s A17 a A20, v e r i f i c a - s e que Do é muito 

sensível ao v a l o r dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA p p e l o que recomendamos um e s t u d o m a i s 

a p r o f u n d a d o do e f e i t o d e s s e parâmetro em f u t u r o s t r a b a l h o s . 

Nas f i g u r a s 4.8 a 4.15 temos a s comparações e n t r e o s 

r e s u l t a d o s e x p e r i m e n t a i s e o s s i m u l a d o s p a r a a s p e n e i r a s m o l e c u l a r e s 

em e s t u d o c o n s i d e r a n d o c o e f i c i e n t e de difusão c o n s t a n t e e variável. 
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q (mg/100mg) 

VI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
vl 

18 

16 

14 

12 

10 

8 
Nl 

0 

0 
0.0000 14.4775 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

l I I I I I I I I I I L 

28.9550 44.4665 

Tempo (seg) 

59.9781 

— Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.8 - Comparação entre resulados experimentais e 3lmulados 

em peneira molecular 4A 
considerando coeficiente de difusão constante 



q (mg/100mg) 

20zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

0 10 20 30 40 50 60 70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (seg) 

—~~ Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4.9 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A 
considerando coeficiente de difusão variável 



—— Dados experimentais + Dados simulados 
FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4.10 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (10%) 
considerando coef iciente de difusão constante 



q (mg/100mg) 

~"~ Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4.11 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (10%) 
considerando coef iciente de difusão variável 



q (mg/100mg) 

O 10 20 30 40 50 60 70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

tempo (seg) 

—*— Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4.12 - Comaracao entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (25%) 
considerando coef iciente de difusão constante 



q (mg/100mg) 

O 10 20 30 40 50 60 70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (seg) 

—~— Dados experimentais + Dados calculados 
Figura 4.13 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (25%) 
considerando coeficiente de difusão variável 



—— Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4.14 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (45%) 
considerando coeficiente de difusão constante 



q (mg/100mg) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5i 

O 20 40 60 80 100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo (seg) 

—~— Dados experimentais + Dados simulados 
Figura 4.15 - Comparação entre resultados experimentais e simulados 

em peneira molecular 4A (45%) 
considerando coef iciente de difusão variável 



V - CONCLUSÕES 

1 - O modelo cinético p r o p o s t o p e r m i t e s i m u l a r a s c u r v a s 

de " u p t a k e " na adsorção de soluções do m e t a n o l / b e n z e n o em P.M. 4A e 

m o d i f i c a d a s . 

2 — Os d e s v i o s médios e n t r e a s c u r v a s c a l c u l a d a e 

e x p e r i m e n t a l , u t i l i z a n d o o modelo com c o e f i c i e n t e c o n r t a n t e foram 

menores que 187., a p r e s e n t a n d o um melhor a j u s t e p a r a a s c u r v a s de 

adsorção em P.M. m o d i f i c a d a s com maior t e o r de potássio ( 2 5 e 4 5 % 

de potássio). 

3 — Os d e s v i o s médios e n t r e a s c u r v a s c a l c u l a d a e 

e x p e r i m e n t a l , u t i l i z a n d o o modelo com c o e f i c i e n t e de difusão 

variável, função l i n e a r da concentração, foram menores que 97., sendo 

que a p e n e i r a m o l e c u l a r 4A a p r e s e n t o u um melhor a j u s t e , menor que 

67., p a r a ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <ç> ótimo. 

4 — Os v a l o r e s dos c o e f i c i e n t e s de difusão a diluição 

i n f i n i t a são muito sensíveis à variação do parâmetro <p, p e l o que 

recomendamos um e s t u d o m a i s a p r o f u n d a d o do comportamento n a s 

p r o x i m i d a d e s do d e s v i o mínimo. 

5 — A combinação dos a l g o r i t m o s u t i l i z a d o s r e s u l t a num 

s o f t w a r e , que é uma f e r r a m e n t a a u t o m a t i z a d a , c a p a z de f o r n e c e r 

parâmetros de equilíbrio e de cinética de adsorção a p a r t i r de 

dados e x p e r i m e n t a i s . Além do m a i s , é flexível do ponto de v i s t a de 

mudanças no modelo cinético e de equilíbrio, t o r n a n d o - s e versátil. 
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V I - SUGESTÕES PARA PESQUISAS FUTURAS 

O b j e t i v a n d o d a r c o n t i n u i d a d e ao p r o j e t o de adsorção, na 

área de simulação e otntização de parâmetros, podemos s u g e r i r : 

1 — A utilização de o u t r o s modelos de difusão 

2 — 0 u s o de novos i n t e g r a d o r e s de ED0's em conexão com 

PDEONE 

3 — D i v i d i r a c u r v a de cinética de adsorção em d o i s 

i n t e r v a l o s de tempo p a r a duas m a l h a s d i f e r e n t e s , uma que a j u s t e 

m e l h o r em tempos c u r t o s e o u t r a em tempos l o n g o s . 

4 - A u t o m a t i z a r a p r o c u r a da malha ótima. 

5 — E s t u d a r o s e f e i t o s do parâmetro %> na vizinhança do 

d e s v i o mínimo s o b r e o c o e f i c i e n t e de difusão a diluição i n f i n i t a . 

6 - A utilização do p a c o t e p a r a o u t r o s s i s t e m a s de 

adsorção. 

7 - Comparação dos dados de difusão em p o r o s com a s 

t e o r i a s m o l e c u l a r e s . 
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APÊNDICE A 

TABELA A l D e s v i o s médios da c u r v a de "uptake** a 997. de saturação. 

E f e i t o da malha de discretizaçSo. 

MALHA E . R. M.(5) DESVIO P. £(7.) TEM. EXEC 

4 13,096 O,119 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 18,828 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 O,112 17,294 9:07.27 

13 12,356 O,114 16,372 8:47.94 

14 13,000 0,121 15,030 10:05.44 

15 13,646 0,129 13,480 13:33.72 

16 14,613 0,138 11,501 15:39.88 

17 14,689 O, 140 12,189 10:33.72 

1B 15,254 O,144 10,734 12:02.92 

19 15,661 O, 148 9,187 23:29.50 

20 16,458 0,156 6,293 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 IO . 8 6 3 5:46.85* 

26 20,447 0,191 12,849 7:33.08* 

27 20.904 0,195 13,954 5:46.85* 

28 21 *98 0,189 15,068 14:55.83* 

29 21 .«60 0,199 5,244 20:16.55* 

30 22,138 0,204 16,376 18:19.55* 
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TABELAzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A2 D e s v i o s p o n t u a i s da c u r v a de " u p t a k e " com malha 9 e 21 

S. A n a l . S. N. malha 9 S. N. malha 21 

TOUT Mt /Meo Mt/Mco ERRO (7.) Mt /Moo ERRO (7.) 

(ADM) (ADM) (ADM) RELATIVO (ADM) RELATIVO 

O.OOOO 0,0000 0,0000 00,0000 0,0000 00,0000 

0,0100 0,3085 0,0555 82,0128 0,0540 82,5081 

0,0200 0,4187 0,1516 63,7850 0,1222 70,8223 

0,0300 0,4963 0,2533 48,9744 0,1827 63,1846 

0,0400 0,5570 0,3483 37,4739 0,2373 57,3908 

0,0500 0,6069 0,4293 29,2611 0,2854 52,9770 

0,0600 0,6492 0,5097 21,4839 0,3357 48,2909 

0,0700 0,6856 0,5B40 14,8229 0,3825 44,2138 

0,0800 0,7175 0,6498 9,4356 0,4241 40,8863 

0,0900 0,7455 0,7130 4,3707 0,4742 36,4009 

0,1000 0,7705 0,7729 -0,31 0 3 0,5233 32,0821 

0,1100 0,7927 0,8162 -2,9568 0,5713 27,9383 

0,1200 0,8127 0,8519 -4,8218 0,6077 25,2198 

0,1300 0,8306 0,8870 -6,7880 0,6467 22,1385 

0,1400 0,8467 0,9192 -8,5559 0,6813 19,5385 

0,1500 0,8613 0,9438 -9,5772 0,7114 17,4018 

O,1600 0,8744 0,9638 - I O , 2 2 6 0 0,7440 14,9093 

0,1700 0,8863 0,9798 - I O , 5 4 8 3 0,7810 11,8802 

0,1800 O,8970 0,9914 - I O , 5 2 7 8 0,8086 9,8502 

0,1900 O,9067 1,0000 - I O , 2 8 7 6 0,8328 8,1476 

0, 2000 0,9155 1,0000 -9,2299 0,8540 6,7174 

0,2100 0,9235 1,0000 -8,2896 0,8725 5,5134 

0,2200 0,9307 1,0000 -7,4518 0,8958 3,7470 

0,2300 0,9372 1,0000 -6,7031 0,9149 2,3775 

0,2400 0,9431 1,0000 -6,0355 0,9306 1,3201 

0,2500 0,9484 1,0000 -5,4363 0,9436 0,5128 

0,2600 0,9533 1,0000 -4,9010 0,9542 -0,0997 

0,2700 0,9577 1 , 0000 -4,4190 0,9630 -0,5552 
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Continuação da t a b e l a A2 

S. A n a l . S. N. malha 9 S. N. malha 21 

TOUT Mt /Moo Mt /Moo ERROzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (7.) Mt/Moo ERRO (7.) 

(ADM) (ADM) (ADM) RELATIVO (ADM) RELATIVO 

0,2800 O,9617 1,0000 -3,9879 0,9702 -O,8904 

0,2900 0,9653 1,0000 -3,5990 0,9762 -1,1282 

0,3000 O,9685 1,0000 -3,2503 0,9810 -1,2923 

0,3100 O,9715 1,0000 -2,9357 0,9851 -1,3976 

0,3200 O,9742 1,0000 -2,6525 O,9893 -1,5546 

0,3300 O,9766 1,0000 -2,3971 O,9926 -1,6380 

0,3400 O,9788 1,0000 -2,1670 O,9951 -1,6686 

0,3500 O,9808 1,0000 -1,9597 O,9971 -1,6622 

0,3600 0,9826 1,0000 -1,7718 0,9986 -1,6291 

0,3700 O,9842 1,0000 -1,6023 O,9998 -1,5787 

O,3800 O,9857 1,0000 -1,4497 1,0000 -1,4497 

0,3900 0,9871 1,0000 -1,3120 1,0000 -1,3120 

0,4000 O,9883 1,oooo -1,1869 1,0000 -1,1869 

0,4100 O,9894 1,oooo -1,0744 1,0000 -1,0744 
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TABELA A3 - E f e i t o de EPS e DT, Malha 9 

E . R. M.(7.) DESVIO P. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA£{'/.) TEM. EXEC EPS DT 

11,656 0,102 17,394 1:50.02 0,1D-1 0,1D-1 

IO,580 0,091 22,48B 1:43.92 0,1D-1 0,lD-2 

10,737 0,093 21,334 1:44.14 0,1D-1 0,lD-3 

IO,756 O, 928 21,202 1:44.52 0,1D-1 0,lD-4 

11,619 0,103 17,456 1:41.28 0,1D-1 0,lD-5 

11,559 O, 103 18,027 2:31.32 O,1D-2 0,1D-1 

11,679 0,108 18,413 2:16.10 0,lD-2 0,lD-2 

11,184 0,096 21,154 2:30.88 0,lD-2 0,lD-3 

11,202 0,097 21,015 2:30.72 0 , l D - 2 0,lD-4 

11,219 0,097 20,920 2:31.26 0,lD-2 0,lD-5 

11,786 0,103 17,888 3:20.20 0 , l D - 3 0,1D-1 

11,543 0,101 18,158 2:31.81 0 , l D - 3 0,lD-2 

11,191 0,098 18,828 2:09.68 0 , l D - 3 0,lD-3 

11,206 0,098 18.673 2:09.35 0 , l D - 3 0,lD-4 

11,212 0,099 18,627 2:09.46 0 , l D - 3 0,lD-5 

11,453 0,112 17,520 3:09.98 0,lD-4 0,1D-1 

11,453 -O, 112 17,520 3:07.68 0,lD-4 0,lD-2 

11,359 0,101 18,610 3:02.29 0,lD-4 0,lD-3 

11,265 0,100 18,519 3:31.35 O,1D-4 O,1D-4 

11,268 0,100 18,493 3:31.85 0,lD-4 0,lD-5 

11,618 0,102 17,612 3:31.84 O.lD-5 0,1D-1 

11,641 0,102 17,948 2:51.03 0 , l D - 5 0,lD-2 

11,671 0,103 17,707 2:45.77 0 , l D - 5 0,lD-3 

11,692 0,103 17,541 2:45.55 0 , l D - 5 0,lD-4 

11,694 0,103 17,522 2:44.89 0 , l D - 5 0,lD-5 
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TABELA A4 - E f e i t o do método de integraçSo. 

MÉTODOS E . R. M. DESVIO P. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA£{V.) TEM. EXEC 

(m: s . c s ) 

EPS DT 

( 1 , 0 ) 11,316 0,100 19,000 37:15.31 0,1D-3 0,lD-3 

( 1 , 2 ) 11,510 0,100 19,000 2:24.03 0,lD-3 0,lD-3 

C l , 3 ) 11,156 0,098 19,123 4:47.31 0,lD-3 0,lD-3 

( 2 , 0 ) 11,391 0,101 18,638 35:59.89 0,lD-3 0,1D-3 

( 2 , 2 ) 11,191 0,098 18,828 2:09.68 0,lD-3 0,lD-3 

( 2 , 3 ) 11,162 0,098 18,804 6:21.07 O,1D-3 0,1D-3 
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TABELA A5 DADOS DE EQUILÍBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A 

Parâmetros da i s o t e r m a de F r e u d l i c h 

m 

9,316959 0,242619 

DESVIO PADRÃO O,424 

E. R. M. (7.) 6,855 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 

C (mg/5cm ) q (mg/lOOmg) q, c a l c u l a d o 

,40 6,29 7,44 

,96 8,96 9,23 

1,66 11,21 I O , 54 

3,15 13,12 12,31 

5,06 14,47 13,81 

7,26 15,38 15,07 

10,79 15,40 16,59 

TABELA A6 DADOS DE EQUILÍBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 107. K 

Parâmetros da i s o t e r m a de F r e u d l i c h 

K ÉI 
r 

7,295042 O,254749 

DESVIO PADRÃO o, 183 

E. R. M.(7.) 2, 904 

3 

C (mg/5cm ) q (mg/lOOmg) q, c a l c u l a d o 

,68 6,17 6,61 

1,58 8,33 8,20 

3,21 9.85 9,82 

5,00 11,38 I O , 99 

7,36 12,56 12,13 

9,74 12,97 13, 03 

11, 30 12,99 13,53 
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TABELA A7 DADOS DE EQUILÍBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 257. K 

Parâmetros da i s o t e r m a de F r e u d l i c h 

K m 
f 

2,782624 0,460789 

DESVIO PADRÃO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo, 187 

E . R. M. (7.) 5, 062 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3 

C (mg/5cm ) q (mg/lOOmg) q, c a l c u l a d o 

1,30 2,92 3,14 

2,49 4,02 4,24 

4,45 5,45 5,54 

6,25 6,76 6,47 

8,57 7,94 7,49 

I O , 72 8,62 8,30 

13,92 8,75 9,36 

TABELA A8 DADOS DE EQUILÍBRIO PENEIRA MOLECULAR 4A MODIFICADA 457. K 

Parâmetros da i s o t e r m a de F r e u d l i c h 

m 

1,065567 0,560576 

DESVIO PADRÃO 0,108 

E . R. M.(7.) 6,547 

9 
C <mg/5cm ) q (mg/lOOmg) q, c a l c u l a d o 

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 4,79 4,77 

16,58 4,83 5,14 
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TABELA A9 R e s u l t a d o s d a s c u r v a s de interpolação PM-4A 

modelo <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1> modelo < 2 > 

t ( s e g ) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) 

0,00 0,00 0,00 0,00 

10,39 8,55 8,82 9,43 

24,31 12,88 12,61 12,00 

49,61 15,43 15,07 14,68 

74,51 15,67 16,07 16,47 

m o l e l o < 1 > modelo < 2 > 

DESVIO P. 0,335 0,833 

E . R. M.<7.) 2,577 6,799 

TABELA AIO R e s u l t a d o s d a s c u r v a s de interpolação PM-4A 10% 

modelo <1> modelozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA iz> 

t ( s e g ) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) c 1 (mg/lOOmg) 

0,00 0,00 0,00 0,00 -

24,31 9,41 9,72 9,90 

50,00 12,80 12,00 11,76 

75,29 12,78 12,97 12,97 

80,98 12,80 13,12 13,19 

m o l e l o <1> modelo < 2 > 

DESVIO P. 0,467 0,615 

E . R. M.(7.) 3,372 4,447 

100 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

f t m/ BIBLIOTECA/ m\ 





TABELA A l i R e s u l t a d o s d a s c u r v a s de interpolação PM-4A 257. K 

modelo <zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1> modelo <2> 

t ( s e g ) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) 

0,00 0,00 0,00 0,00 

11,76 3,42 3,83 4,16 

24,61 6,15 6,17 5,91 

49,02 9,47 8,55 8,21 

71,76 9,35 9,75 9,84 

74,51 9,63 9,86 10,02 

DESVIO P. 

E. R. M.(7.) 

m o l e l o <1> 

0,370 

5,740 

modelo < 2 > 

O, 536 

9,607 

TABELA A12 R e s u l t a d o s d a s c u r v a s de interpolação PM-4A 457. K 

modelo <1> modelo < 2 > 

t ( s e g ) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) q (mg/lOOmg) 

0,00 0,00 0,00 0,00 

12,16 1,61 1,73 1,94 

24,12 2,62 2,68 2,60 

50,00 4,04 3,79 3,57 

79,61 4,48 4,42 4,37 

100,78 4,51 4,69 4,84 

DESVIO P. 

E . R. M.(7.) 

m o l e l o <1> 

0,115 

4,303 

modelo <2 > 

0,223 

8,461 
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TABELA A15 D e s v i o s médios da c u r v a de "uptake" a 997. de s a t u r a 

E f e i t o da malha de discretizaçSo em PM — 4A ( 2 5 2 K) 

MALHA E . R. M.(7.) DESVIO P. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA£['/.) 
D o x l O 1 * 

( m 2 / s ) TEM. EXEC 

4 28,384 1,656 22,631 5,443 2S22.97 
5 27,278 1,485 20,608 6,697 3:51.13 
6 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 16:52.67 
9 17,950 0,900 12,192 8,517 20:40.33 

10 17,342 O, 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 IO,632 37:17.44 

14 16,391 0,803 11,027 11,450 1 : 5 2 . 8 7 + 

15 16,035 O, 783 10,843 11,683 2 : 0 1 . 3 5 + 

16 15,649 0,775 10,530 11,821 2 : 2 3 . 7 8 + 

17 15,449 O,765 10,524 12,298 2 : 4 4 . 6 6 + 

18 15,372 0,707 10,505 12,690 3 : 0 3 . 8 4 + 

19 15,551 O, 771 10,645 12,979 3 : 5 2 . 9 9 + 

20 15,806 O, 780 10,770 13,349 3 : 5 9 . 9 7 + 
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6 D e s v i o s médios da c u r v a de " u p t a k e " a 997. de saturaçã 

E f e i t o da malha de discretizaçâo em PM - 4A (457. K) 

MALHA E . R. M. (7.) DESVIO P. £(7.) 
D o x l O 1 4 

( m 2 / s ) TEM. EXEC 

4 25,667 0,742 20,744 2,191 0 : 1 8 . 4 5 + 

5 23,435 0,659 18,436 2,469 0 : 2 1 . 2 6 + 

6 21,203 0,577 16,157 2,722 0 : 2 7 . 2 4 + 

7 19,375 0,514 14,391 2,878 0 : 3 2 . 5 1 + 

8 18,181 0,470 13,153 3,225 1 : 0 3 . 1 1 + 

9 17,562 0,450 12,583 3,344 1 : 1 1 . 8 9 + 

10 16,939 0,427 11,996 3,539 1 : 3 9 . 9 1 + 

11 16,368 0,412 11,516 3,707 1 : 5 0 . 1 3 + 

12 16,146 0,404 11,324 3,914 1 : 5 0 . 3 5 + 

13 15,692 0,391 10,965 4,049 1 : 5 8 . 9 2 + 

14 15,403 0,385 10,805 4,224 l : 5 6 . 4 4 + 

15 15,314 0,381 10,702 4,443 2 : 2 0 . 4 2 + 

16 14,811 0,371 10,411 4,515 2 : 3 6 . 2 1 + 

17 14,604 0,368 IO,262 4,657 2 : 4 2 . 9 1 + 

18 14,382 0,359 10,066 4,769 3 : 2 5 . 4 8 + 

19 14,580 0,367 10,306 4,980 3 : 4 0 . 4 1 + 

20 14,653 0,379 10,523 5,139 3 : 5 6 . 4 6 + 

21 14,843 0,394 IO,752 5,254 4 : 5 2 . 5 3 + 
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TABELA A17 D e s v i o s médios da c u r v a de "uptake" a 997. de saturação. 

E f e i t o do parâmetrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <p PM — 4A 

MALHA E . R. M. (7.) DESVIO P. £(7.) 
D o x l O 1 4 

( m 2 / s ) <P 

10 19,040 2,055 15,699 55,539 -0,6 

IO 19,040 2,034 15,521 53,352 —0,5 

10 18,609 1,960 14,978 35,632 -0,4 

IO 18,721 1,981 15,132 34,107 -0,3 

IO 18,618 1,978 15,097 32,821 -0,2 

10 18,551 1,976 15,080 31,623 -0,1 

I O 16,813 1,858 13,932 29,937 o,o 
10 17,653 1,929 14,719 24,081 i , o 
10 15,360 1,863 14,117 12,246 10,0 

IO 8,831 1,500 11,519 4,241 100,0 

I O 8,734 1,870 6,866 1,482 I O 3 

10 5,816 1,380 6,583 1,068 10* 

10 13,962 1,018 10,209 O, 847 i o 5 
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TABELA A18 D e s v i o s médios da c u r v a de " u p t a k e " a 997. de 

E f e i t o do parâmetrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <p PM - 4A (ÍOX K) 

MALHA E . R. M.(7.) DESVIO P. £('/.) 
D o x l O 1 * 

( m 2 / s ) <P 

IO 18,823 1,561 14,771 24,682 —O, 5 

10 19,333 1,610 15,250 24,041 -O,4 

IO 19,145 1,592 15,097 22,928 -O,3 

10 19,118 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 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAo,o 
10 17,700 1,517 14,404 15,926 1,0 

10 14,827 1,450 13,534 8,137 IO,o 
10 8,660 1,219 11,530 2,853 100,0 

IO 10,080 1,705 7,495 1,022 I O 3 

I O 14,970 1,045 12,212 0,065 10* 
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TABELA A19 D e s v i o s médios da c u r v a de "uptake" a 9 9 % de saturaçSo. 

E f e i t o do parâmetro PM - 4A (257. K) 

MALHA E . R. M. (7.) DESVIO P. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA£(•/.) 
D o x l O 1 4 

(m / s ) P 

18 15,634 0,751 10,957 16,737 -0,6 

18 15,625 O,755 10,962 15,682 —O, 5 

18 15,700 O, 768 IO,874 14,957 -0,4 

18 16,170 O, 786 IO,599 14,302 -0,3 

18 16,344 O, 794 10,426 13,684 -0,2 

18 16,194 O, 793 10,379 13,232 -0,1 

18 15,372 O, 777 10,505 12,690 0,0 

18 15,150 0,778 10,730 9,847 1,0 

18 11,427 O,851 11,320 5,402 10,O 

18 11,307 1,127 14,939 2,124 100,0 

18 8,719 O, 877 11,455 0,188 I O 3 

18 29,095 2,267 30,212 0,080 10* 

18 32,757 2,245 30,366 O, 038 I O 5 
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TABELA A20 D e s v i o s médios da c u r v a de "uptake" a 997. de saturaçSo. 

E f e i t o do parâmetrozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA <p PM - 4A ( 4 5 % K) 

MALHA E . R. M.(%) DESVIO P. £(%) 
DoxlO** 

( m 2 / s ) P 

18 14,623 O, 359 10,067 5,751 -O,4 

18 14,459 O, 360 10,102 5,463 -O,3 

18 14,356 O, 360 10,094 5,219 -O,2 

18 14,623 0,367 10,294 5,023 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- o , i 
18 14,382 0,359 10,066 4,769 O,O 

18 14,087 0,377 10,571 3,892 1,0 

18 11,253 0,400 10,913 2,058 10,O 

18 10,933 O,518 14,202 0,808 100,0 

18 12,974 0,583 15,979 0,120 I O 9 

18 21,561 1,029 21,707 0,069 I O * 
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