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O processo de secagem de particulas poliméricas é de fundamental importancia
para a definicdo da qualidade do produto final, reaproveitamento de solventes ou
mondmeros ndo-reagidos, e remocdo de agua, dependendo do tipo de reacdo. Por isso,
neste trabalho, foi desenvolvido um modelo matematico para a descricdo da operagdo de
secagem do polipropileno (PP) produzido via polimerizagdo em massa, muito pouco
reportado na literatura e objeto de estudo da industria petroquimica. Por meio da inclusao
do comportamento da populacéo das particulas de PP, mediante caracterizacdo das idades
e tamanhos, acoplou-se 0 modelo de secagem de uma Unica particula ao modelo de um
secador do tipo tanque agitado. Para a resolucdo dos sistemas de equacdes algébrico-
diferenciais provenientes do modelo, utilizou-se a técnica de integracdo BDF, de ordem
varidvel e com passos multiplos, acessivel na rotina DASSL. A andlise do modelo
mostrou que ele € capaz de representar o processo de secagem de maneira satisfatoria,
além de prover informacgdes relevantes do processo, relacionadas a influéncia do
coeficiente global de transferéncia de massa, da difusividade molecular e da distribuicédo

do tamanho de particulas no secador sobre o desempenho do processo.
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The drying process of polymer particles exerts a fundamental influence on the
final product quality, allowing for recycling of solvents and unreacted monomers and the
removal of residual water, depending on the reaction process. For this reason, in the
present work, a mathematical model was developed to describe the drying operation of
polypropylene (PP) particles produced through bulk polymerization, not reported in the
literature and object of study in the petrochemical industry. The behavior of the PP
particles population was characterized in terms of the ages and sizes. A single particle
drying model was coupled to a more elaborated stirred-tank dryer model, used to perform
the process simulations. In order to solve the system of differential-algebraic equations
that constituted the model, the BDF integration method, with variable order and multiple
steps, accessible in the DASSL routine, was used. The analysis of the model showed that
it is able to represent the drying process in a satisfactory manner, also providing relevant
information related to the influence of the global convective mass transfer coefficient, the

molecular diffusivity and particle size distribution on the performance of the dryer.
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1 Introducao

1.1 Motivacgao

O processo de secagem de particulas poliméricas constitui etapa essencial para a
definicdo da qualidade do produto final nas plantas industriais de polimerizacdo, antes
das etapas de transformacdo das resinas. O processo tem a finalidade de recuperar e
reaproveitar o monémero ndo-reagido e os solventes, além de remover agua residual,
dependendo do tipo de reacdo. A presenca destas substancias pode provocar a degradacgéo
do polimero e a perda de propriedades fisicas, térmicas, mecénicas e organolépticas (cor,
textura e brilho), prejudicando o acabamento superficial dos materiais (MUJUMDAR,
2015). Além disso, o estudo do processo é relevante pelos fatores econdmicos
(recuperacdo de insumo/matérias-primas) e pela seguranca de uso por humanos (no caso

de hidrocarbonetos).

Embora a secagem seja uma das operagfes unitarias mais primitivas e
frequentemente encontradas nos processos de polimerizacao, ela apresenta um alto grau
de complexidade, sendo considerada uma das menos compreendidas. Este fato pode ser
justificado pela enorme diversidade de equipamentos de secagem existentes, usados
dependendo das condi¢Ges operacionais do processo, da natureza da mistura, das
propriedades fisico-quimicas dos diferentes polimeros, das distribuicdes do tamanho das
particulas e de como se desenvolvem as transferéncias de massa e de calor
(MUJUMDAR, 2015).

Para obter um melhor entendimento deste processo de separacdo, a modelagem
matematica é necessaria. Entretanto, a despeito da vastissima literatura disponivel sobre
a secagem de grdos (CALADO, 1993; VALENCA e MASSARANI, 2000; MAYTA et
al., 1996), poucos sdo os estudos na literatura reportados sobre a descricdo matematica
da secagem dessas particulas poliméricas, como o poli(tereftalato de etileno) (PET)
umido com agua (WHITEHEAD, 1977), o poli(cloreto de vinila) (PVC) imido com agua



(AUBIN et al., 2014; LEVY e BORDE, 2001; MEZHERICHER et al., 2010a) e o
polipropileno (PP) imido com o solvente heptano (OSTROVSKII, 2014).

Por conta desse cendrio, no presente trabalho, é estudado o processo de secagem de
particulas de polipropileno imidas com propeno ndo-reagido de uma unidade industrial.
Nela, o equipamento que sucede o reator de polimerizacdo em massa € um secador
tubular. Os engenheiros da planta tém interesse no monitoramento da quantidade de
mondmero residual presente na resina de polimero em tempo real, para a melhoria do

controle do processo.

Como o acompanhamento desta variavel em linha é muito dificil, devido ao fato
dessas medicGes serem realizadas em laboratério com corpos de prova, um modelo que
descreva satisfatoriamente o sistema e possa ser executado em tempo real (usando as
condicOes do processo como variaveis de entrada e a concentracdo média das particulas do
secador como variavel de saida) se faz necessario para a otimizacdo do funcionamento da

planta.

Também é interessante notar que a recuperacdo de 1% do propeno presente na
producdo de PP em uma unidade industrial de polimerizacdo com capacidade de 300.000
ton/ano pode representar uma economia anual de aproximadamente R$ 8.000.000,00
(S&P GLOBAL PLATTS, 2015).

Vale ressaltar que muitos investimentos tém sido realizados em pesquisas para a
melhoria do processo e o desenvolvimento de novas tecnologias na industria do PP. Isto
se deve ao fato desta poliolefina ser o plastico mais produzido e consumido mundialmente
na forma de bens industriais e de consumo, conforme ilustrado na Figura 1.1, quando as
resinas de polietileno (PE) sdo fracionadas em diferentes classes (MALPASS e BAND,
2012). Em 2013, foram produzidas aproximadamente 69,1 milhdes de toneladas de PP no
mundo (DEY e JANA, 2016), prevendo um aumento na receita anual de 5,8% até 2021
(CERESANA, 2014).
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Figura 1.1 — Consumo mundial de varios termoplasticos, para um total de 211 milhdes
de toneladas em 2011 (MALPASS e BAND, 2012). PC — Policarbonato, HDPE —
Polietileno de Alta Densidade, LLDPE —Polietileno de Baixa Densidade Linear, LDPE
— Polietileno de Baixa Densidade, PP —Polipropileno, PS — Poliestireno, ABS — Resina
de poli(acrilonitrila-co-butadieno-co-estireno), PVC —Poli(cloreto de vinila) e PET —
Poli(tereftalato de etileno).

No Brasil, um levantamento semelhante apresenta o PP como o plastico mais
consumido no pais (Figura 1.2); por isso, a producdo nacional de PP tem importancia
estratégica. A producdo de PP usa como matéria-prima o propeno, que € produzido nas

indUstrias petroquimicas de primeira geracdo, que utilizam nafta como insumo bésico

(ABIPLAST, 2016).
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Figura 1.2 — Consumo de plasticos no Brasil em 2015 (ABIPLAST, 2016). EPS —

Poliestireno Expandido e EVA — Resina de poli(etileno-co-acetato de vinila).



No presente trabalho, atentou-se em particular para a descri¢cdo do comportamento
da populacéo de particulas na modelagem matemaética do processo de secagem. Por meio
de uma conveniente abordagem do tipo “do micro ao macro”, acoplou-se um modelo de
secagem das particulas com um modelo do equipamento (secador), por intermedio de um
conjunto de equacdes de balanco populacional baseado em duas coordenadas internas
para a caracterizacao das particulas: as idades e os tamanhos. Este tratamento permitiu
aprimorar o entendimento a respeito dos diferentes aspectos relacionados a descrigdo do

processo em estudo.

Esta breve exposicao ilustra que a formulacdo de um modelo fenomenoldgico que
descreva a secagem de particulas poliméricas constitui uma lacuna na literatura,
particularmente em relagdo ao balanco populacional de tais particulas. A analise deste
modelo pode contribuir para melhorar o controle do processo industrial, permitindo o
acompanhamento da concentracdo do monémero residual no polimero e da quantidade de

particulas no secador.

1.2 Objetivos

Este trabalho teve como objetivo principal modelar a etapa do processo de secagem
de particulas de polipropileno em uma unidade industrial. Neste contexto, foram tracados

0s seguintes objetivos especificos:

e Estudar a dindmica da secagem das particulas de PP;

e Acompanhar os processos de transferéncia de massa do monoémero;

e Considerar familias de particulas de PP com diferentes idades e tamanhos;

e Modelar o secador tanque agitado, acoplando o processo de secagem das
particulas de PP e com a inclusdo de um balanco populacional no modelo;

e Auvaliar a influéncia do coeficiente de transferéncia de massa convectivo e da
difusividade molecular sobre a secagem das particulas de PP no secador; e

e Avaliar a influéncia da distribuicdo do tamanho das particulas de PP no

processo de secagem.



1.3 Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo encontra-se dividida em cinco capitulos, incluindo esta breve
introducdo. No Capitulo 2, apresenta-se 0 estado da arte a respeito do polipropileno, da
secagem de materiais sélidos e poliméricos e a modelagem matematica de tal processo,
com o intuito de situar o trabalho no contexto da literatura e expor de forma clara a
contribuicdo pretendida para ocupar a lacuna encontrada na literatura. No Capitulo 3,
apresenta-se a metodologia utilizada, mostrando a evolucdo da formula¢do do modelo
matematico para o processo de secagem (do micro ao macro), bem como as técnicas
numeéricas usadas para a resolugdo dos varios modelos propostos. No Capitulo 4, os
resultados e a discussdo das simulacdes realizadas com o modelo séo apresentados. Em
particular, é feito um estudo sobre a influéncia do coeficiente de transferéncia de massa
convectivo, da difusividade molecular e da distribui¢do do tamanho de particulas sobre o
desempenho do processo de secagem. No Capitulo 5, salientam-se as principais
conclus@es obtidas com base na analise dos resultados e apresentam-se algumas sugestdes
para trabalhos futuros. Por fim, séo listadas as referéncias utilizadas neste texto.

Este trabalho foi integralmente desenvolvido no LMSCP (Laboratério de
Modelagem, Simulacdo e Controle de Processos) e no EngePol (Laboratério de
Engenharia de Polimerizacdo), no Programa de Engenharia Quimica (PEQ) da COPPE
(Instituto Alberto Luiz Coimbra de Po6s-Graduacdo e Pesquisa em Engenharia) da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).



2 Revisao Bibliografica

2.1 Polipropileno

O polipropileno é um termoplastico obtido por meio da polimerizacdo em adicao
do propeno, originando longas cadeias do polimero pela repeticdo das unidades
estruturais do mondmero (Figura 2.1). Esta reacdo acontece geralmente em meio
homogéneo (em solucdo) ou em meio heterogéneo (em lama ou em fase gasosa), usando
catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocénicos (MOORE, 1996), embora todos 0s

sistemas comerciais sejam constituidos por processos heterogéneos.

CHj

n H,C=CHCH, »  VW(CH,CH)v

Figura 2.1 — Representacao esquematica da reacdo de polimerizacdo do propeno a PP.

Como pode ser observado na Figura 2.2, a cadeia quimica do PP se inicia com a
extracdo do petrdleo da Terra (100%). Em seguida, o 6leo é refinado em ampla faixa de
fracOes, de acordo com o nimero de carbonos das moléculas, sendo a maior parte (~60%)
direcionada ao uso como combustiveis (MALPASS e BAND, 2012). A fracdo
correspondente a nafta (~20%) € cragueada num processo conhecido como craqueamento
a vapor (SC — steam cracking), quando ocorre a pirdlise de hidrocarbonetos saturados,
gerando principalmente eteno e propeno (~5%). O propeno também pode ser obtido pela
desidrogenacdo do propano e durante o processo de refino conhecido como
Craqueamento Catalitico Fluido (FCC — Fluid Catalytic Cracking) (LEITE, 2013).
Finalmente, a polimerizagéo do propeno é conduzida, produzindo o PP. Vale ressaltar que
0 propeno encontra muitas outras aplicacdes, além do uso como matéria-prima do PP, tais
como a producdo de alcool isopropilico, detergente, acetona, acrilonitrila, glicerol,
alcoois alquilicos e 6xido de propileno (SHREVE e AUSTIN, 1984). Neste contexto, é



interessante frisar que apenas 4% da producdo mundial de petroleo se destina a industria
de plésticos (ABIPLAST, 2016).

petréleo
_ olefinas
TR fidrocarbonetos (principaimente
leves e nafta eteno e propeno)

propileno polipropileno inddstria de consumidores

transformacgao
polimerizagdo
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Figura 2.2 — Cadeia quimica do PP (adaptado de MALPASS e BAND, 2012).

Na grande maioria dos processos de polimerizagdo, o PP sai do reator na forma de
pequenas particulas esféricas, que vao para um secador e, em seguida, para uma extrusora,
onde sdo incorporados aditivos para atribuir caracteristicas desejadas ao polimero, para
uma certa funcdo. O PP é entregue aos clientes na indudstria de transformacéo na forma
de granulos, que o transformam em produtos finais por meio dos processos de injecao,

extrusao, sopro, moldagem, dentre outros, e que depois vdo ao mercado (LEITE, 2013).

E relevante notar que atualmente se tem a intencao de investir na producéo de eteno
e propeno a partir do etanol da cana-de-acUcar, construindo assim unidades industriais
para fabricar polietileno e polipropileno “verdes”. Desta maneira, busca-Se a preservagao
do meio-ambiente e a mitigacdo do uso de fontes ndo-renovaveis como matéria-prima do
PE e do PP (LEITE, 2013).

O PP semicristalino foi primeiramente sintetizado em 1954 pelo quimico italiano
Giulio Natta, professor do Instituto Politécnico de Mildo, usando um catalisador de um
sal de metal de transicéo (e um cocatalisador alquil metélico ativador de sitios), fruto do
trabalho do quimico alemé&o Karl Ziegler, justificando o nome usual de catalisadores do
tipo Ziegler-Natta. Embora tenha havido conflito entre os dois inventores pela patente do

PP, os dois pesquisadores compartilharam o Prémio Nobel em Quimica em 1963 pelos



trabalhos realizados com esses catalisadores capazes de conduzirem a sintese de
polimeros poliolefinicos com estruturas estereorregulares e que séo utilizados em versoes

mais modernas na maioria dos processos industriais de PE e PP (MARTIN, 2007).

Em 1957, a producdo industrial de PP foi iniciada com modesta capacidade na
Italia, nos Estados Unidos e na Alemanha. Desde entdo, esta poliolefina se tornou uma
das mais importantes resinas termoplasticas do mundo, sendo o pléstico produzido em
maior volume (quando as resinas de PE séo estratificadas), com destaque para o Oriente
Médio e a Asia. O impressionante crescimento global do PP nos Gltimos anos € ilustrado
no grafico da Figura 2.3, baseado numa combinacdo de demanda e capacidade. Percebe-
se que este progresso desacelerou recentemente, devido a recessdao global e ao
amadurecimento de alguns mercados de PP, embora venha sendo retomado o crescimento
do mercado de PP nesta década (MALPASS e BAND, 2012).
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Figura 2.3 — Crescimento global do mercado de PP (adaptado de MALPASS e BAND,
2012).

O crescimento do mercado de PP é motivado em particular pela substituicdo de
produtos tradicionais constituidos de madeira, papel, vidro, metais e at¢é mesmo outros
polimeros pelo PP, devido ao baixo custo e melhor desempenho do PP para muitas
funcGes. Por exemplo, o PP apresenta propriedades que atraem o seu uso, como (MANO
e MENDES, 1999):



e Dbaixa densidade (900 kg/m3), quando comparada a das demais resinas
plasticas comerciais e materiais convencionais, propiciando a obtencédo de
pecas mais leves e eficientes;

e excelente resisténcia quimica, ndo sendo atacado pela maior parte dos
produtos quimicos a temperatura ambiente;

e comportamento termoplastico, fundindo por aquecimento e solidificando
por resfriamento, de forma reversivel, conferindo facilidade de moldagem;

e natureza apolar e temperatura de fusdo cristalina elevada (Tm: 165-175°C),
0 que permite resistir a radiagdes eletromagnéticas na regido de micro-ondas
e a procedimentos de esterilizacéo a altas temperaturas;

e baixissima absorcédo de agua e baixa permeabilidade ao vapor d’agua;

e baixissima condutividade elétrica;

e natureza isotatica, em que todos os radicais metila ligados a cadeia
polimérica se encontram no mesmo plano® (Figura 2.4), conferindo alta

rigidez e melhor resisténcia mecanica ao material (cristalinidade: 60—70%).

b

H H H H H

Figura 2.4 — Forma isotéatica do PP.

Diversas sdo as aplicacdes do PP que melhoram a qualidade de vida das pessoas.
Por exemplo, este polimero é utilizado em embalagens de variados itens e alimentos, na
indUstria automotiva (para-choques, painéis, dentre outros), de méveis, de carpetes, em
carcacas de aparelhos eletrodomésticos, em brinquedos, em valvulas para aerossoéis, em

tubos para canetas esferograficas, em recipientes para uso em fornos de micro-ondas, na

1 Concepedo particular dos catalisadores do tipo Ziegler-Natta, que direcionam a polimerizagdo e ordenam
as moléculas, assegurando que apresentem uma estrutura molecular regular que melhore as propriedades
térmicas e mecénicas da resina.



fabricacdo de material hospitalar, dentre muitas outras coisas (MANO e MENDES,
1999). A titulo de ilustracéo, a industria mundial de embalagens espera consumir em torno
de 20,1 milhdes de toneladas de PP em 2020, com a crescente demanda por comida e
embalagens flexiveis (S&E SPECIALTY POLYMERS, 2014).

Vale salientar que o PP ¢é produzido em inumeros grades (tipos diferentes de resina,
com propriedades diferenciadas) dependendo da adigéo ou ndo de certas quantidades de
um comondmero (geralmente o eteno, na faixa de 2-5% em peso) no meio reacional, 0
que permite conferir maior transparéncia, resisténcia e flexibilidade ao produto (ODIAN,
2004). A selecdo do tipo de PP mais apropriado para uma certa aplicacdo é baseada
essencialmente no desempenho. Na Figura 2.5, ilustra-se a distribuicdo de aplicagdes do
PP no Brasil em 2009, com destaque para o setor alimenticio (embalagens).

Outros
14,7%
Construcao civil
2.8%
Cosmeéticos e Alimenticio
farmacéutico 32,3%

4,4%
Agricola g

5,1%

Industrial

5,8%

Automobilistico

8.6% - Bens de
Higiene pessoal consumo
e limpeza 9
oy, 16,7%

Figura 2.5 — Aplicagdes do PP no Brasil em 2009 (ABIQUIM, 2010).

A producdo do PP exige a utilizacdo de propeno de elevada pureza e livre de
venenos para o catalisador, tais como agua, oxigénio, didéxido de carbono, arsina,
hidrogénio, enxofre e acetileno. Um Unico reator de polimerizacdo pode sintetizar
diversos tipos de PP por meio do controle da estrutura molecular das cadeias durante a
reacdo, mais especificamente, da isotaticidade, da distribuicdo de massas molares e do

contetdo de comondémero (LEITE, 2013).
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2.2 Processo de secagem de materiais solidos e

poliméricos

A secagem € um processo que consiste na evaporacdo de um liquido, geralmente
agua, contido em um material solido, para uma fase vapor por meio da aplicacao de calor,
usando na maioria dos casos contato com um gas quente. Essa € uma das mais antigas e
das mais custosas operacOes unitarias da Engenharia Quimica, com numerosas aplicacoes
nas industrias de alimentos, agricolas, quimicas, farmacéuticas, biotecnoldgicas, de
polimeros, de papel e celulose, de cerdmicas, de madeira, dentre outras (GEANKOPLIS,
2003).

E importante ressaltar que a corrente de alimentacéo do secador (equipamento no
qual ocorre a secagem), € normalmente constituida de uma pasta, uma suspensao de
solidos ou uma solugdo. Porém, em qualquer situacdo, o produto final se encontra na fase

solida e com alguma umidade remanescente (GEANKOPLIS, 2003).

A secagem é essencial para o material devido a diversos fatores, como a eficiéncia
da preservacdo, do armazenamento, da reducdo do custo de transporte, da qualidade
desejada do produto, do controle do escoamento de sélidos no processo, dentre outras
coisas. Caso a secagem néo seja realizada de forma adequada, pode-se obter um produto
fora das especificacbes e provocar a degradacdo do material e a perda de suas
propriedades fisicas (MUJUMDAR, 2015).

Quando um sélido umido é submetido a um processo de secagem, ocorre 0
transporte interno do liquido no interior do sélido para a superficie com a subsequente
evaporacao devido a transferéncia de calor da vizinhanca. A transferéncia de calor pode
decorrer da conveccao, da conducdo, da radia¢do ou da combinacéo destes fenémenos, o
que determina o tipo de secador a ser utilizado (MUJUMDAR, 2015). Um esquema
ilustrativo do processo de secagem em uma particula solida esférica porosa € apresentado
na Figura 2.6. O transporte do liquido através do solido é controlado pela difusdo, com
coeficientes de difusividade constantes ou dependentes da concentragdo, em regime
estaciondrio ou transiente. A transferéncia de massa, resultado do movimento aleatorio

das moléculas, ocorre da regido de maior concentracdo do componente volatil para a de
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menor concentracdo, porque existem mais moléculas capazes de difundir na regido de
maior concentracdo (GEANKOPLIS, 2003).

vapor

Figura 2.6 — Esquema ilustrativo da difuséo interna do liquido numa particula solida

esférica porosa e sua subsequente evaporacdo na superficie.

Quando um composto volatil difunde em uma particula polimérica, a estrutura da
particula pode sofrer alteracdes, ocorrendo 0 movimento de segmentos das cadeias. Isto
se deve ao fato dos polimeros apresentarem um amplo espectro de tempos de relaxacao
associados a estas mudancas estruturais. Estes tempos de relaxacdo diminuem com o
aumento da temperatura e da concentracdo de compostos de baixa massa molar no interior
da particula (por exemplo, solventes que incham os materiais poliméricos), elevando as
taxas das variagOes estruturais e os deslocamentos dos segmentos da cadeia da
macromolécula. Por conta disso, a difusdo de um composto volatil através de uma
particula polimérica depende da natureza do polimero e das condi¢Ges de operacdo
(VERGNAUD, 1992).

Acima da temperatura de transi¢cdo vitrea, os polimeros semicristalinos se
encontram num estado borrachoso. Neste caso, a taxa de difusdo € muito menor que a
taxa de relaxacdo e as cadeias poliméricas se ajustam tdo rapidamente na presenca do
liquido que elas ndo provocam anomalia no transporte interno. Abaixo da temperatura de

transicao vitrea, os polimeros amorfos estdo em um estado vitreo, em que as propriedades
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dependem do tempo (por exemplo, a tensdo demora a decair depois do polimero ser
esticado). Neste caso, a difusdo é muito mais rapida, quando comparada com 0 processo
de relaxacdo, e a frente de avanco do composto volatil demarca um limite entre uma
regido de gel inchado e uma parte vitrea livre do composto volatil. Quando a taxa de
difusdo apresenta ordem de grandeza similar a de relaxacédo, constata-se uma difusdo com
anormalidades (VERGNAUD, 1992).

Também ¢é relevante enfatizar que a difusdo externa do vapor (fora do sélido),
depende da taxa com que o composto volatil é eliminado da particula, provocando o
aumento na pressdo de vapor exterior. Além disso, a presenca de gradientes de
temperatura na vizinhanga pode provocar a condensacdo do vapor, circunstancia que
retarda o processo de secagem. Faz-se portanto necessaria uma rigorosa circulacdo do
meio externo, para eliminar o vapor da superficie do solido e garantir que a temperatura
do meio seja maior que a do solido, evitando a condensacdo do vapor (VERGNAUD,
1992).

Um outro ponto importante para considerar na secagem é o movimento do
composto volatil no interior dos materiais granulares, resultante do fenémeno da
capilaridade, e ndo da difusdo. A medida que o composto volatil é evaporado na superficie
do material, forcas capilares relacionadas a tensdo interfacial entre o composto volatil e
0 s6lido se desenvolvem, fornecendo a for¢a motriz para 0 movimento do fluido através
dos poros (GEANKOPLIS, 2003).

E ainda importante ressaltar que o formato do material sdlido exerce grande
influéncia sobre o processo de secagem, principalmente se o sélido for anisotrépico (em
que as propriedades fisicas variam com a direcdo). A titulo de exemplo, secar uma viga
de madeira é bastante diferente de secar uma folha plana do mesmo material, pois a
difusividade longitudinal do liquido no material é notadamente muito maior do que as
outras difusividades principais (VERGNAUD, 1992).
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2.2.1 Sistemas de secagem de polimeros

A escolha do tipo de secador para a secagem de polimeros depende de varios
fatores, visto que as propriedades dos polimeros variam de acordo com a natureza do
material e com as condi¢Ges operacionais do processo de polimerizacdo no qual ele foi
produzido (massa, solucdo, lama, suspensédo, emulsdo ou fase gas). Esta secdo apresenta
resumidamente alguns processos de secagem industrial de polimeros de interesse

comercial.

Polipropileno proveniente da polimerizacdo em lama

Processos de polimerizagdo do PP em lama envolvem a presenga de um solvente,
geralmente o hexano ou o heptano. Logo, as particulas poliméricas resultantes sdo Umidas
no solvente, fazendo necessario recupera-lo. A maior dificuldade é que cada variedade de
resina produzida (homopolimero ou copolimero) requer um tratamento diferente para o
processo de secagem. No entanto, por fatores econd6micos, apenas uma linha de secagem
é utilizada para todas as resinas, em condi¢cdes operacionais otimizadas para 0 conjunto
dos produtos manufaturados na planta. Em particular, a temperatura limite para o PP ndo
se degradar ou fundir durante o processo de secagem se situa no intervalo de 100-110°C,
devendo ser cuidadosamente controlada (MUJUMDAR, 2015).

Um dos sistemas de secagem desenvolvidos para o PP se baseia em um processo a
dois estagios: um secador flash (FD — flash dryer) seguido de um secador de leito
fluidizado (FBD - fluidized bed dryer). O FD é um secador de escoamento concorrente e
constituido de um longo tubo vertical. E usado como pré-secador para remover a maior
parte do liquido depositado na superficie do material a ser seco e possuindo um tempo de
residéncia bastante curto. O FD (Figura 2.7) dispersa em sua base o bolo de alimentagao
com auxilio de um purificador Venturi com gas nitrogénio aquecido, quebrando o bolo e
secando a pasta até um teor de umidade ao redor de 5% (MUJUMDAR, 2015; VAN’T
LAND, 2011).
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Figura 2.7 — Secador flash (modificado de GEA, 2012).

Em seguida, o material é conduzido ao FBD (Figura 2.8), que processa a Suspensao
das particulas sélidas ainda Umidas com uma corrente de gas nitrogénio que se move para
cima, mantendo o material num estado fluidizado (VAN’T LAND, 2011). Este tipo de
secador fornece uma boa mistura do material particulado, facil aplicacdo de calor,
temperatura de operacdo homogénea e permite a operacdo continua do processo
(OSTROVSKII, 2014).

O solvente é recuperado em um condensador na linha de exaustao de gases. Depois
de sair do FBD, o PP contém uma quantidade muito pequena de solvente, em torno de
500 ppm (MUJUMDAR, 2015). Ambos os secadores sdo operados com o tamanho médio
de particulas variando entre 50 e 800 um (GEA, 2012).
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Figura 2.8 — Secador de leito fluidizado (modificado de GEA, 2012).

Com o intuito de prevenir a corrosdao provocada por compostos clorados
provenientes do catalisador utilizado na polimerizacdo e economizar custos com
aquecimento, utiliza-se como pré-secador o secador espiral DRT (Drallrohr Trocking) ao
invés do secador flash nas plantas industriais mais modernas. No secador DRT, o calor
proveniente de uma jaqueta é transmitido para o material a ser secado, que se move
rapidamente para cima com a ajuda de um gas de transporte ao longo de um caminho
espiral bastante fino e situado na parede interior do equipamento (Figura 2.9). Além disso,
a corrosdo é precavida pelo baixo consumo de energia e baixa quantidade de corrente
material (MUJUMDAR, 2015).
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Figura 2.9 — Secador espiral DRT (modificado de MUJUMDAR, 2015).

Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade é usualmente introduzido no sistema de secagem
contendo umidade na forma de &gua ou solvente (hexano ou heptano). A operagédo
apresenta varias similaridades com a secagem do PP, devido a semelhancas nas operacoes
de upstream (a montantes) e nas propriedades fisicas. Na maioria dos processos, a
secagem € conduzida em dois estagios com secadores comerciais do tipo Solidaire e
Continuator (Figura 2.10). O primeiro € um secador continuo, envolvido por uma camisa
para aquecimento indireto do material Umido, apresentando um agitador mecanico
equipado com numerosas pas achatadas (usadas para quebrar aglomerados com severa
agitacdo). O segundo secador é operado com um maior tempo de residéncia e tem por

finalidade remover o solvente que esta firmemente aprisionado no polimero, usando para
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iSS0 uma agitacdo suave. Este sistema tambem € encontrado em plantas industriais de PP
(MUJUMDAR, 2015; VAN’T LAND, 2011).
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resfriamento
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Figura 2.10 — Sistema de secagem do HDPE (modificado de MUJUMDAR, 2015).

Poli(cloreto de vinila) proveniente da polimerizacdo em emulsao

O PVC proveniente da polimerizagdo em emulséo contém grandes quantidades de
agua e se apresenta na forma de uma pasta ao sair do reator. Secadores por pulverizagao
(spray dryers) sao usualmente utilizados para secar este tipo de material (MUJUMDAR,
2015). Neste equipamento, a alimentacdo que se encontra em um estado fluido €
convertida em particulados secos por pulverizagdo do fluido em um gas aquecido, com o
auxilio de um bico atomizador (Figura 2.11). O baixo tempo de residéncia e a rapida
evaporacao do componente volatil propiciam baixas temperaturas para as particulas sem
afetar a qualidade do polimero, mesmo em contato com o ar aquecido. O secador trabalha
com particulas com tamanho médio na faixa de 15 a 250 um (GEA, 2012), podendo
controlar a distribui¢do do tamanho e o formato das particulas. Uma recente melhoria do

processo € a utilizacdo de um secador de leito fluidizado vibratério apo6s o spray dryer

18



(pré-secador), melhorando a qualidade da secagem e a eficiéncia térmica, ja que o produto
pode ser seco numa temperatura mais branda. Além do PVC, este processo é utilizado
para a producdo de leite em po, café em po, sabdo em po, dentre outros (VAN’T LAND,
2011).

Ill./ )
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ﬁl:l y Atomizagao recuperacéo/
Ar quente —»— ;_‘ limpeza do gas
\/ K
Spray dryer T
/ Produto
N/ /
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\ /
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Figura 2.11 — Spray dryer para secagem do PVVC proveniente da polimerizagédo em
emulsdo (modificado de VAN’T LAND, 2011).

Poli(cloreto de vinila) proveniente da polimerizagdo em suspensao

O PVC proveniente da polimerizacdo em suspensdo, contendo umidade residual
de agua, pode ser seco por um secador giratério, um dos tipos mais populares
(MUJUMDAR, 2015). O secador consiste de um cilindro oco inclinado que gira
lentamente, sendo alimentado com particulas granulares imidas (~ com 25% de agua)
(Figura 2.12). O aquecimento pode ocorrer por contato direto com um gas quente em
contracorrente ou indireto, por intermédio da parede aquecida de um cilindro interno
através do qual escoa vapor (GEANKOPLIS, 2003). A umidade final das particulas atinge
um patamar de 0,2%.
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Figura 2.12 — Secador giratdrio (modificado de GEANKOPLIS, 2003).
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Entretanto, com o advento de novos secadores que buscam alta eficiéncia
energeética, os secadores giratorios perderam espaco no mercado. As novas plantas de
polimerizagdo em suspensdo de PVC possuem sistemas de secagem em multiplos

estagios, sendo um deles o secador de leito fluidizado.

Um esquema do processo é apresentado na Figura 2.13 composto de dois estagios:
um pré-secador flash e um FBD. As particulas entram na unidade com umidade em torno
de 25%, passam pelo FD a altas temperaturas, onde a 4gua retida na superficie do material
é evaporada, conduzindo a uma umidade de aproximadamente 5%. Em seguida, as
particulas sdo encaminhadas para o FBD para a finalizacdo da secagem e remocéao da
agua localizada no interior das particulas, atingindo-se uma umidade de cerca de 0,2%.
Vale ressaltar que, como o PVC é sensivel ao cisalhamento, a velocidade dos gases é
mantida num baixo valor de 15 m/s (MUJUMDAR, 2015).
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Figura 2.13 — Sistema de secagem para 0 PVC proveniente da polimeriza¢do em
suspensdo (modificado de MUJUMDAR, 2015).

Poli(tereftalato de etileno)

O PET é produzido via polimerizacdo em fase solida e utilizado na fabricacdo de
garrafas, filmes para invélucro, fibras e filamentos. Assim como outros poliésteres, antes
do processo de secagem, a resina precisa ser submetida a uma etapa de cristalizacao.
Entdo, para atingir uma umidade entre 20-50 ppm de agua requerida para transformagéo
do PET em filamentos, processos particulares foram desenvolvidos. Para a producédo de
fibras de PET, a Rosin Engineering combinou um cristalizador de leito fluidizado com
um secador coluna (Figura 2.14). PET com umidade de 0,5% é introduzido no leito em
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contracorrente com 0 gas nitrogénio aquecido, mantendo o sistema em um estado
fluidizado. O cristalizador tem como finalidade a evaporacdo da &gua localizada na
superficie do polimero e a transformacéo da fase amorfa em fase cristalina. Evitando-se
a aglomeracdo das particulas para uma melhor secagem, elas descem no secador em
coluna até atingir uma umidade de 50 ppm, requerendo um tempo de residéncia em torno
de 2 horas. Vale destacar que o ponto de orvalho do gas é manipulado para controlar a
umidade final (MUJUMDAR, 2015).
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Figura 2.14 — Cristalizador de leito fluidizado e secador em coluna para o PET
(modificado de MUJUMDAR, 2015).
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A Tabela 2.1 apresenta os valores admissiveis de umidade para uma diversa
selecdo de polimeros nos processos de injecdo e extrusdo. Também sdo indicadas as
temperaturas de secagem, abaixo das quais a secagem se mostra ineficiente e acima das

quais o polimero pode fundir ou degradar.

Tabela 2.1 — Umidade admissivel e temperatura de secagem para uma selecao de
polimeros (GLANVILL, 1974)

Umidade admissivel Temperatura de

Material
Injecéo (%) Extruséo (%) secagem (°C)

ABS 0,10-0,20 0,03-0,05 77-88
Resina acrilica 0,02-0,10 0,02-0,04 71-82
Resina celulosica Maéx. 40 Max. 30 66-88
Etilcelulose 0,10 0,04 77-88

Nylon 0,04-0,08 0,02-0,06 71

PC Max. 0,02 0,02 121
LDPE 0,05-0,10 0,03-0,05 71-79

HDPE 0,05-0,10 0,03-0,05 71-104

PP 0,05 0,03-0,10 71-93
PS 0,10 0,04 71-82
PVC 0,08 0,08 60-88

2.3 Modelagem matematica dos processos de secagem

A seguir, é apresentada a evolucdo da modelagem matematica dos processos de
secagem de materiais solidos e poliméricos, enfatizando as hipdteses e abordagens
utilizadas por diversos autores. Além disso, algumas peculiaridades das condicGes

operacionais do processo sao retratadas.

CRANK (1975) organizou um conjunto de solugGes matematicas analiticas e

numéricas para as equacdes diferenciais parciais que descrevem o processo de difusédo
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para diferentes geometrias e 0s métodos para obté-las. Esta obra influenciou a aparicéo
de inumeros trabalhos na literatura sobre a modelagem matematica do processo de
secagem de materiais solidos, ja& que durante o processo de secagem ocorre a difusdo

interna do composto volatil no interior do solido.

WHITEHEAD (1977) foi um dos primeiros estudiosos a considerar a importancia
de reduzir o conteudo de agua dos granulos do poli(tereftalato de etileno) (PET),
adquirida pds-reacdo nas etapas de granulacdo e armazenamento. Ele ressaltou que na
temperatura em que o processo de polimerizacdo em estado solido ocorre (acima do ponto
de fusdo do PET, 260°C), pode ocorrer a reacao entre o polimero e a 4gua (hidrolise), que
causa a deterioracdo do produto formado, com perda de viscosidade intrinseca,
crescimento da concentragdo do grupo —COOH, mudanca de coloracdo, entre outras
alteracdes. Foram calculadas curvas de secagem (contetdo de agua por tempo) com
auxilio da solucdo analitica da Lei de Fick para um sistema de fase Unica. Estudos mais
detalhados foram sugeridos pelo autor, focando na reducdo dos custos dos sistemas de
secagem, sem alterar a qualidade do PET produzido.

NESIC e VODNIK (1991) formularam um modelo baseado nas transferéncias de
massa e de calor para descrever a evaporacao de gotas de agua, silica coloidal, sulfato de
sodio e leite desnatado contendo solidos dissolvidos ou dispersos. Eles dividiram o
processo em cinco etapas. Na primeira, considerou-se o aquecimento inicial da gota,
conhecido como periodo de inducdo. Na segunda, foi considerada a evaporagdo da agua
com um leve incremento de temperatura devido ao aumento da concentracdo de matéria
solida na superficie. Na terceira, ocorre a formacéo de uma casca porosa (crosta) ao redor
da gota e o crescimento da casca, a medida que a concentragdo de solidos atinge o valor
critico e a frente de evaporacdo avanca em direcdo ao interior da particula (justificando o
nome de modelo casca-nucleo, com a casca seca e 0 nacleo umido). Na quarta, ocorre a
vaporizacao da gota, quando se atinge a temperatura de ebuli¢do da dgua. Na quinta etapa,
ocorre a evaporagdo do liquido remanescente na particula porosa quase seca com uma
taxa decrescente de secagem. Para a modelagem, utilizou-se a Lei de Fick em coordenas
esféricas, considerando apenas uma dimensdo (radial) com condigdes de contorno de
simetria e de evaporagdo na superficie, obtendo-se boas correlagfes entre os dados

experimentais e os calculados numericamente pelo modelo.
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BAEYENS et al. (1995) utilizaram dados industriais de varios secadores para
executar a estimagdo de parametros de transferéncia de calor do processo. Os autores
perceberam que a cinética de secagem das particulas era controlada por dois mecanismos:
uma rapida evaporacdo do liquido superficial, com taxa de secagem crescente, e uma
prolongada remocdo do liquido contido no interior das particulas, por difusdo ou
capilaridade. Os autores representaram matematicamente um secador pneumatico,
considerando apenas a evaporacao do liquido na superficie das particulas, devido ao baixo
tempo de residéncia do equipamento. Além do coeficiente de transferéncia de calor
estimado, utilizaram uma estratégia de calculo baseada nas caracteristicas do p6 e do gas

de secagem e em equacdes classicas da termodindmica e da hidrodindmica.

ELPERIN e KRASOVITOV (1995) desenvolveram um modelo para a secagem de
uma pasta constituida de particulas sélidas esféricas de carvdo em agua, por meio das
equac0es de conservacéo de calor e massa e usando a concepcao do modelo casca-nucleo.
Consideraram também o efeito da capilaridade por meio da equagdo de Kelvin, que
depende do angulo de contato do liquido nos poros da particula. Também concluiram que
a altas temperaturas de secagem pode ocorrer fragmentacéo da casca porosa da particula
devido ao aumento vigoroso da pressdo de vapor d’agua dentro dos poros; porém, nao
introduziram esta hip6tese nas equacgdes do modelo. No mesmo ano, LEVI-HEVRONI et
al. (1995) desenvolveram um modelo casca-nucleo um pouco mais simplificado, porém

apresentando boas correlagdes com dados experimentais disponiveis.

WANG e CHEN (1999) formularam um modelo de difusdo para a secagem com
baixa conveccdo de produtos alimenticios e vegetais numa geometria plana infinita
unidimensional. Devido a baixa intensidade da secagem, a transferéncia de calor por
conveccao foi negligenciada e a difusao do vapor foi considerada como Unico mecanismo
de transporte. As equacdes diferenciais parciais foram resolvidas pelo método numérico
das diferengas finitas. Concluiu-se que as transferéncias de massa e de calor foram mais
vigorosas na regido hidrodinamica de transicdo (de mudanca de transporte liquido para
vapor) onde os efeitos de escoamento por capilaridade e de difusdo do vapor apresentaram

papel expressivo.

CHEN et al. (2000) realizaram um trabalho para secagem de carvdo com vapor
superaquecido para obter um produto com menor risco de explosdo espontanea. Um

modelo matematico foi desenvolvido para a secagem de uma Unica particula porosa no
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vapor superaquecido. No ano seguinte, CHEN et al. (2001) integraram o modelo da
particula com um modelo de um secador de leito fluidizado bifésico, incorporando neste

modelo as variagdes de umidade, temperatura e tempo de residéncia das particulas.

LEVY e BORDE (2001) propuseram um modelo bifasico unidimensional para a
secagem de particulas de PVC em um secador pneumatico baseado em dois estagios:
evaporacdo do material na superficie e difusdo interna do liquido na particula. Neste
ultimo estégio, foi utilizado o modelo casca-nucleo, em que o nicleo imido encolhe e a
casca seca se amplia com o prosseguimento da evaporacdo. O modelo correlacionou

dados experimentais de maneira satisfatoria.

FARID (2003) desenvolveu uma nova abordagem do modelo casca-nucleo para a
secagem de uma gota com sélidos dispersos em um spray dryer, incluindo
adequadamente o encolhimento isotérmico da gota e a distribuicdo de temperatura no
modelo. Com isto, conseguiu-se prever satisfatoriamente dados experimentais da
literatura em que foram observadas bruscas perdas de massa e modificacdo apreciavel da

temperatura.

PAKOWSKI et al. (2004) descreveram matematicamente o processo de secagem
de pedacos de tabaco por meio de um modelo unidimensional para o secador flash com
vapor superaquecido, utilizando equagdes de conservagdo do momento, de massa e de
calor para cada fase. Foram empregados parametros de representacdo da particula para
caracterizar as propriedades do tabaco, simplificando as simulac6es e permitindo obter

resultados satisfatérios e de interesse industrial.

HEINRICH et al. (2005) formularam um modelo baseado em leis de conservagéo
acoplado a um balanco populacional, com o intuito de representar a distribuicdo do
tamanho de particulas e a formacdo de sementes em um pulverizador de granulacdo de

leito fluidizado (equipamento utilizado para alargamento das particulas).

DALMAZ et al. (2007) apresentaram um modelo para a secagem de dgua em silica
e de leite desnatado, considerando transferéncias acopladas de calor e massa e uma a
abordagem da frente de evaporacdo. A estreita concordéncia entre 0s resultados
experimentais e as predi¢bes do modelo indicou que o modelo pdde representar o

processo com suficiente acuracia.
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MANGANARO (2007) combinou o modelo casca-nucleo para secagem de gréos
de arroz com um algoritmo genético de identificacdo de parametros. Os parametros
determinados por meio de dados experimentais foram os coeficientes de transferéncia de
massa e de calor (relacionados ao processo), a condutividade térmica da casca e a

difusividade do vapor (referente as propriedades das particulas porosas).

MEZHERICHER et al. (2007) propuseram um modelo para a secagem de uma gota
contendo sélidos dissolvidos ou insoluveis, considerando o periodo de aquecimento
inicial na primeira etapa de secagem, a transferéncia de calor como sendo totalmente
dependente do tempo, o perfil de temperatura no interior do nucleo imido, a transferéncia
de calor pela casca seca, a porosidade da casa seca e a dependéncia das propriedades da
particula com a temperatura. No ano seguinte, MEZHERICHER et al. (2008) formularam
um modelo de secagem de gotas contendo silica dissolvida que levava em conta a quebra
das gotas. Foi percebido um aumento de pressdo dentro da particula a elevadas
temperaturas do gas de secagem, provocando uma diferenca de pressdo entre a particula
Umida e a vizinhanca que era maior que a resisténcia a tracdo da crosta seca. Esta situacéo,
juntamente com o estresse térmico ocasionado pela alta diferenca de temperatura entre o
exterior da crosta seca e as superficies internas, conduziram a consequente ruptura da
particula umida. Além disso, foi demonstrado que o estresse térmico depende também do
diametro do granulo, sendo preferivel dispor de particulas menores para prevencdo da

ruptura.

WERNER et al. (2008) estenderam o modelo casca-nucleo para polimeros amorfos,
considerando duas morfologias de encolhimento do ndcleo imido, a medida que a frente
de evaporacdo se desloca para o centro da particula: “casca colapsada” e “casca densa
com pelicula-porosa”. Na primeira abordagem, a secagem procede em direcdo a uma
casca colapsada ndo-porosa e homogénea, sem rupturas ou bolhas de ar. Na segunda
abordagem, admite-se uma particula esférica com estrutura interna porosa na qual a
quantidade de agua evaporada é reposta por ar saturado. O encolhimento do nucleo umido
depende da temperatura de transi¢do vitrea do polimero utilizado, que pode ser
considerada como um indicativo do desenvolvimento de estresse mecénico e deformacéo

de uma pelicula que resista ao rompimento.

KHANDELWAL et al. (2009) reportaram a otimizag&o das condi¢des operacionais

para minimizacao de solvente residual durante o processo de secagem de revestimentos
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poliméricos formados por duas camadas retangulares e sem a formacéo de bolhas. Para a
remoc¢do do solvente, gas quente é soprado sobre os revestimentos Umidos a partir da
camada superior ou a partir das camadas superior e inferior simultaneamente. Foi
utilizado um modelo matematico unidimensional, com equacdes de conservacao de calor
e massa. Os resultados mostraram que o valor étimo do escoamento do ar de secagem
pelo lado de baixo das camadas € sempre maior ou igual que pelo lado de cima. Isto se
deve ao rapido decaimento da concentracdo do solvente na parte superior do revestimento,

a medida gque o processo de secagem se desenvolve.

MEZHERICHER et al. (2010a) propuseram um modelo tridimensional para um
secador pneumatico vertical com incorporacdo do modelo casca-nucleo para a cinética de
secagem de particulas Umidas de PVC e de silica. Fazendo uso de pacotes de
Fluidodindmica Computacional (CFD — Computational Fluid Dynamics), foi observada
uma consideravel diferenca entre as temperaturas das particulas centrais e periféricas do

secador devido a ndo-uniformidade das condic¢des de secagem ao longo do equipamento.

MEZHERICHER et al. (2010b) incorporaram o modelo casca-nucleo para a
secagem de particulas de silica em um modelo estacionario bifasico para um spray dryer,
fazendo o uso novamente de CFD. Tal abordagem possibilitou 0 acompanhamento dos
perfis de perda de massa e de temperatura ao longo do secador. Além disso, foi reforcado
que a escolha adequada de um modelo para a cinética de secagem das particulas com
condicdes de contorno coerentes é crucial para uma boa representacao do desempenho do

spray dryer.

EL-BEHERY et al. (2012) apresentaram um modelo de secagem de particulas em
um secador de transporte pneumatico, levando em consideracdo colisGes particula-
particula, particula-parede, forcas de elevacéo, rotacéo da particula, modulagéo turbulenta
e dispersdo turbulenta. Também foram investigadas diferentes correlacbes para 0s
coeficientes de transferéncia de calor, concluindo que a correlagéo de Baeyens permitia
obter o melhor desempenho. Além disso, foi observado que a omissédo dos efeitos de
colisdo particula-particula ou de dispersao turbulenta acarretaram taxas de secagem e de

transferéncia de calor menores que as previstas com a inclusdo desses efeitos.

SOUZA et al. (2013) sugeriram um modelo para a secagem de p6 de polipropileno

produzido a partir da técnica de polimerizacdo em massa. A lama que sai do reator é
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geralmente constituida por uma mistura trifasica, cuja fase solida é composta pelo
polimero “inchado” em mondmero, a fase liquida pelo monémero e a fase gasosa por
inertes e monodmero vaporizado. A vaporizagdo do mondmero deve-se ao aguecimento da
corrente de entrada e a perda de carga ao longo do tubo, sendo as equagfes do modelo
formuladas a partir de ambos os fendmenos. Para a modelagem, o secador foi dividido
em duas regides: uma antes da vaporizagcdo completa do mondmero e uma depois, néo
havendo mais nesta Gltima o equilibrio liquido-gas. Além disso, considerou-se que o teor
de hidrogénio influencia o calculo da perda de carga, sendo esta maior no estagio de
escoamento bifasico. Foi obtida uma boa concordancia entre os dados experimentais de

AP e os valores calculados pelo modelo.

AUBIN et al. (2014) propuseram um modelo matematico para a secagem de
particulas de PVC obtido como uma suspensdo em agua. Foi determinada a cinética de
secagem por um modelo de encolhimento do nucleo de particula. Além disso, um modelo
foi desenvolvido para descrever um secador pneumatico, levando em conta o escoamento
estacionario de duas fases: uma dispersa (pé de PVC Umido) e outra continua (ar quente).
Para isto, foram efetuados balancos de massa, de energia e de quantidade de movimento
para ambas as fases. Percebeu-se que quanto maior era a vazdo massica, menor era a
umidade do polimero na saida, devido a maiores taxas de transferéncia de calor e massa.
Por outro lado, o aumento da temperatura conduziu a uma elevada forgca motriz para
transferéncias de calor e massa, levando a uma menor umidade do polimero na saida do

equipamento, sendo este 0 parametro mais importante na operacéao.

OSTROVSKII (2014) apresentou um modelo para a secagem de particulas de
polipropileno para a remocao do heptano (solvente) em um leito fluidizado pela passagem
de gés nitrogénio aquecido. Uma caracteristica importante deste processo € a utilizacédo
de maultiplos estagios de leito fluidizado, com o intuito de impedir o fracionamento das
populacbes de particulas ao longo do leito, situacdo ocasionada pela distribuicdo de
tamanhos das particulas poliméricas secas. Para a modelagem, o secador de cada estagio
foi dividido em zonas, de acordo com condigdes hidrodindmicas. Para cada zona,
formularam-se balancos de massa e de energia para as fases gas e solida. Verificou-se que
uma diminuigédo de 120°C para 80°C na temperatura da corrente de entrada de N2 quente
pouco influenciou a umidade do polimero na saida do equipamento, sendo esta uma

maneira de reduzir o consumo de energia.
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2.4 Consideracoes finais

Pelo exposto, percebe-se que os processos de secagem industrial de particulas
poliméricas carecem de estudos mais profundos, principalmente porque as
macromoléculas apresentam comportamentos singulares, que variam de espécie para
espécie. Percebe-se também que, a industria do polipropileno vem apresentando um
grande crescimento no &mbito mundial, devido as excelentes propriedades deste material,

demandando cada vez mais investimentos em pesquisas para a melhoria do processo.

Neste contexto, a modelagem matematica do processo de secagem se faz
necessaria para permitir um melhor entendimento do fenémeno, principalmente
considerando a influéncia da populacdo das particulas, desconsideradas nos trabalhos
anteriores. Porém, como apresentado, poucos sdo os estudos na literatura focados
especificamente na modelagem da secagem de polimeros, apesar da importancia dessa
etapa para a definicdo da qualidade do produto final. Sendo assim, propde-se 0
desenvolvimento de um modelo que consiga preencher esta lacuna, em especial para as
condigdes em que o PP proveniente da polimerizagcdo em massa é considerado, ainda ndo

documentadas na literatura.
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3 Metodologia

Neste capitulo, apresenta-se 0 modelo desenvolvido para um secador tipo tanque
agitado para a secagem de particulas de PP, com o intuito de descrever a etapa de secagem
do processo de uma unidade industrial. Primeiramente, 0 modelo de secagem para uma
Unica particula é apresentado. Em seguida, o modelo da particula é acoplado ao modelo
do secador, de acordo com a idade e o tamanho da particula e abrangendo um conjunto
de balancos populacionais. Em decorréncia desse procedimento, modelos intermediarios

foram desenvolvidos, como descrito brevemente na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Breve descricdo dos modelos desenvolvidos

Modelo Descricdo

Modelo desenvolvido para descrever

MP1
a secagem de uma Unica particula de polipropileno
MP2 Modelo desenvolvido a partir do MP1, considerando
familias de particulas com diferentes idades
MSL Modelo desenvolvido para o secador acoplado com o modelo
da secagem de particulas com diferentes idades (MP2)
MS2 Modelo desenvolvido a partir do MS1, introduzindo

a diferenca de tamanho entre as particulas

Este capitulo ainda apresenta as técnicas numéricas utilizadas para a resolucéo do
modelo obtido e os valores dos parametros necessarios para as simulacdes do processo.

O modelo proposto € inédito na literatura das resinas de PP.
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3.1 Unidade industrial de PP em estudo

A unidade industrial de PP em estudo se mostra como uma das alternativas mais
versateis para a producdo de variados grades de polipropileno, com capacidade de
producdo anual de 200 mil toneladas (FLEXA e PRADO, 2007). A planta utiliza a
tecnologia LIPP (Liquid Pool Polymerization), em que um Unico reator tanque agitado é
utilizado para conduzir a polimerizagdo em massa do PP usando catalisadores Ziegler-
Natta de quarta geracdo (MATTOS e PINTO, 2001). Um esquema simplificado deste

processo de producado de PP € ilustrado na Figura 3.1.

reciclo de gg

monémero

propano
propeno Qj
catalisador flare
H,
REATOR
- —
o= ~65°C ~90°C SILO
> SECADOR
Polipropileno
“inchado” em Lo -
mondémero
H,O (v) .
polipropileno

Figura 3.1 — Esquema simplificado do processo de producéo de PP.

Este tipo de polimerizacdo é semelhante ao processo de polimerizacdo em lama,
sendo que o préprio mondmero é o diluente do processo e, por conseguinte, as particulas
solidas do polimero produzido ficam suspensas na fase liquida de propeno. Evita-se desse

modo a necessidade de separar o PP de um solvente.

Vale salientar que as vazdes de alimentacdo de mondmero liquido séo limitadas
pelo holdup méximo de solidos para manter a suspenséao estavel, em torno de 50% em
massa de lama. Além disso, o propeno liquido introduzido no reator contém uma pequena

concentracdo de propano, que define os teores de inerte no meio liquido diluente. O gas
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hidrogénio € também introduzido na alimentagéo do reator para controlar a massa molar
do polimero por meio das reacdes de transferéncia de cadeia. A pressdo de operacéo é de
aproximadamente 30 atm (MATTOS e PINTO, 2001).

A corrente de saida do reator € uma lama constituida de particulas de PP solido
“inchado” em mondémero (~ 55%), mondmero liquido ndo-reagido (~ 45%) e material
gasoso (contendo inertes, hidrogénio e monémero). Devido aos altos niveis de atividade
catalitica, ndo é necessaria a remocao do catalisador do polimero final, ficando 0 mesmo
diluido na massa do PP (PRATA et al., 2009).

Ao sair do reator, a lama € conduzida a um secador que se assemelha a um trocador
de calor casco tubo e no qual o polimero é separado dos demais componentes por meio
da evaporacdo do monémero liquido resultante da reducédo de pressao e do aquecimento
da corrente ao longo do equipamento (SOUZA et al., 2013). Neste caso de secagem, 0
calor é fornecido indiretamente a mistura pelas paredes dos tubos por meio do escoamento

do vapor d’4gua no casco.

Apo0s a passagem pelo secador, a corrente constituida de polimero sélido (ainda
com certa umidade) e gases (inertes e monémero) é dirigida a um filtro, que separa a
mistura, reciclando os gases no processo. Para evitar o acumulo de inertes no sistema,
existe uma corrente de purga. As particulas sélidas de PP com umidade adequada sdo

armazenadas em silos, e depois sdo encaminhadas para o estagio de extrusao.
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3.2 Modelo para a secagem de uma particula (MP1)

Neste trabalho, o processo de secagem de uma particula de polipropileno de raio R
foi representado em termos do transporte interno do monémero no interior da estrutura
porosa do polimero e consequente evaporacao ao alcancar a superficie do sélido, como

ilustrado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquema ilustrativo do processo de secagem de uma particula de PP.

O processo de difusdo é resultado do movimento molecular aleatorio da regido de
maior concentracdo de propeno (interior da particula) para uma de menor concentragdo
(vizinhanca externa), e descrito pela equacao diferencial parcial (EDP) da difusdo radial
para uma geometria esférica (BIRD et al., 2012), representada pela Equacéo (3.1).

oc 106( ,. oC

- =——1rD. — 3.1

ot rzar( eff ar) (1)
em que C(r,t) é a concentragdo do mondmero na posicdo r e no instante t. Dess € a

difusividade efetiva do mondmero no polimero, geralmente expressa em cm?/s e

relacionada pela seguinte Equacdo (3.2).

D, =—" (3.2)
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em que D ¢ a difusividade molecular do mondmero liquido no polimero, € € a porosidade
da particula, h é a tortuosidade e y € um pardmetro que representa a influéncia da
capilaridade e dos efeitos de tensdes superficiais (OSTROVSKII, 2014).

Para uma difusividade efetiva constante (independente da temperatura e da

concentracdo), a Equacéo (3.1) pode ser escrita na forma:

oC 0°C 26C
€ _p £2 3.3
ot eff ( or> r or ) (33)

Inicialmente mantida a uma concentragdo Ciniciat, @ esfera € introduzida em um
ambiente finito, limitado pelo volume do secador, 0 que conduz a um aumento na
concentracdo de vapor no meio externo, a medida que a evaporacdo ocorre. A condi¢do

inicial é dada por:

t=0 0<r<R c=C (3.4)

inicial

No centro da particula, é admitida como valida a condicdo de simetria. Na
superficie da particula, a taxa de evaporacdo (dada pela transferéncia de massa através da
camada externa de fluido) se iguala a taxa com que o mondmero é transportado para a

superficie por difusdo interna. Dessa forma, as condi¢Bes de contorno podem ser dadas

por:
t>0  r=0 €y (3.5)
or
oC
t>0 r=R -Dg4s— =K(C,-C 3.6
eff ar . ( S eq) ( )

em que K é o coeficiente global de transferéncia de massa convectiva (geralmente
expresso em cm/s), Cs € a concentracdo do monémero na superficie do sélido em qualquer
momento e Ceq € a concentragdo do mondmero na fase solida que esta em equilibrio com

a concentragdo de mondmero na fase gasosa, C.., Segundo a Lei de Henry:
C,=H-C, (3.7)
na qual H é a constante de Henry.

Segundo a Teoria do Filme (LEWIS e WHITMAN, 1924), cada particula s6lida de

PP ¢ envolvida por um filme de gés propeno estagnado de espessura d (muito menor que
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o didmetro da particula), o qual oferece resisténcia a transferéncia de massa do propeno

da fase solida para a fase gasosa.

Admite-se que a interface entre as fases ndo apresenta esta resisténcia, estando no
estado de equilibrio termodinamico (relacionado matematicamente pela Lei de Henry). O
gradiente de concentracdo de monémero requerido para a transferéncia de massa entre as

fases pode ser representado como ilustrado na Figura 3.3.

interface
solido-gas

Seio do gas

C

Resisténcia a
transferéncia de
massa sélido/gas

Figura 3.3 — Gradientes de concentracdo do propeno entre as fases sélida e gasosa

Como as particulas do polimero sdo pequenas (< 1 mm), é relevante estimar a

concentracdo média do monémero na particula segundo a definigéo:

c(t)= %TC(r,t)err (3.8)

3.2.1 Solucgdo analitica e numérica

A solucdo analitica da Equacdo (3.3), com as condi¢des iniciais e de contorno
propostas, foi obtida utilizando o Meétodo da Separagdo de Varidveis, cujo

desenvolvimento se encontra no Apéndice A (CRANK, 1975):

= 2-[sen(u,R)—Ru, cos(u,R)] sen(u.r)
C(r,t)=C cC..—-C._) . . . n D u’t 3.9
(r ) eq+( initial eq) ; R]Jn _sen (unR)COS(unR) wr EXp( eff ln ) ( )
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em que Wn SA0 as raizes da equagéo transcendental:

D
tgh(].,lR) Z—ﬁHR (310)
eff

Para a resolucdo numerica da Equacéo (3.3), utilizou-se 0 Método das Linhas, que
consiste na discretizacdo parcial da EDP. De acordo com essa técnica, todas as variaveis
independentes do dominio séo discretizadas, com excecdo de apenas uma, que deve
aparecer como derivada primeira na EDP (PINTO e LAGE, 2001). Neste caso,
discretizou-se a coordenada espaco (r), permanecendo assim com uma derivada primeira
na coordenada tempo (t). Desse modo, um sistema de equacGes diferenciais ordinarias
(EDOs) foi originado:

dc,
head I 3.11
praill (3.11)
em que i representa um ponto de discretiza¢do da coordenada espaco e f € uma expressao
matematica proveniente de tal procedimento. Em seguida, o sistema de EDOs é resolvido

utilizando algum método de integracao.

Para a discretizacdo, utilizou-se o Método das Diferencas Finitas (MDF), que
consiste na aproximacao das derivadas existentes na EDP por meio da expansdo em serie
de Taylor em torno de um certo ponto. Dependendo do truncamento realizado na série,
pode-se obter véarias formas de aproximacdo, sendo as formas mais comuns as
aproximacdes de diferenca para tras (backward differentiation), de diferenca para frente
(forward differentiation) e de diferengas centrais (PINTO e LAGE, 2001).

A escolha do MDF foi devido a simplicidade das aproximac@es locais desta técnica
para posterior aplicacdo no método das linhas, obtendo satisfatérios desempenhos na
resolucdo do problema. Devido a tais caracteristicas, 0 MDF pode ser facilmente
implementado em rotinas computacionais para a monitoracdo das condi¢des do processo
de secagem em linha. Porém, vale ressaltar que outras técnicas numéricas com
aproximacoes de carater global, como o Método de Colocagdo Ortogonal, poderiam ter
sido usadas para solugdo do modelo da particula, como proposto por MAYTA et al.

(1996) em seu estudo de secagem de gréos de milho e soja.

De acordo com a resolucdo numeérica proposta, optou-se por aproximar as derivadas

utilizando a forma de diferengas centrais, visto que a ordem de aproximacdo desta é
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superior em relacdo as demais aproximacdes supracitadas devido ao maior conjunto de
termos utilizados para o truncamento da série de Taylor. Por isso, as seguintes

aproximagdes foram realizadas na coordenada r:

aC, Ci+l — Ci—l

L= 3.12
or 2Ar (3.12)
d’C, C,,-2C,+C,, (3.13)
or? (ar)’ '
Substituindo as Equacdes (3.12) e (3.13) na Equacéo (3.3), obtém-se:
& =D, Ci+1 - 2Ci2+ Ci—l +- 2 Ci+l — Ci—l (3.14)
dt ( Ar) i-Ar  2Ar

parai =1, 2, 3, ... Nespaco — 1, onde Nespaco € 0 NUMero de subdominios de comprimento

Ar = R/Nespaco Utilizados na discretizacao.

Além disso, as condi¢bes de contorno também foram discretizadas. Aplicando o
MDF com a aproximacdo de diferenca para frente (forward differentiation) na Equacao

(3.5), obtém-se para i = 0:

° -0 (3.15)

Ap6s manipulagdes matematica, a Equacdo (3.15) torna-se:
C,-C,=0 (3.16)
Aplicando o MDF com aproximacdo de diferenca para tras (backward
differentiation) na Equacéo (3.6), tem-se para i = Nespaco:

CN — CN—l
Ar

-D

eff

=K(Cy-C,) (3.17)

Definindo-se um parametro adimensional p para agrupar alguns termos, tem-se:

(3.18)

Substituindo a Equagdo (3.18) na Equacdo (3.17) e rearranjando 0s termos

remanescentes, chega-se a:
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—Cy1+Cy (1+ H)ZHCeq (3.19)

Preferiu-se aplicar estas formas de aproximacao (diferengas para tras e para frente)
nas condi¢bes de contorno para evitar a aparicdo de pontos de discretizacdo fora do
dominio em estudo, como C_; e Cn+1, que se fariam presentes caso a forma de diferencas

centrais fosse aplicada.

Com isso, chegou-se ao seguinte sistema de equacGes algébrico-diferenciais
(EADs) para o problema de difusdo na particula:

C,-C,=0 i=0

%Ci_p,, |Gm=2CitCn, 2 Cun-Cy i=1,2,.. Nyo -1 (3.20)
ot (Ar) i-Ar  2Ar

-C, ., +Cy (1+ u) = uCeq i= Nespago

Para a resolucdo deste sistema de EADs, utilizou-se a técnica de integracdo BDF
(Backward Differentiation Formula) disponivel na rotina DASSL — Differential/Algebric
System Solver (PETZOLD, 1982), com tolerancias absoluta e relativa de 1 x 1075, Para
efeito da avaliacdo da implementacdo da técnica numérica em cddigo concebido em

linguagem FORTRAN, compararam-se as solugdes analitica e numérica.

3.3 Modelo para a secagem de particulas considerando

familias de particulas com diferentes idades (MP2)

Com o intuito de considerar um escoamento continuo de particulas sélidas de PP
com diferentes concentracdes de propeno dentro do secador tanque agitado, as particulas
foram segmentadas em familias com diferentes idades? (t). Assim, a idade das particulas
foi considerada como uma coordenada interna do elemento, -caracterizando

quantitativamente a distincdo entre as particulas e ndo considerando qualquer

2 A idade de uma particula é o periodo de tempo transcorrido entre a entrada do elemento no equipamento
e o tempo atual (FOGLER, 2009).

39



dependéncia espacial (RAMKRISHNA, 2000). A velocidade com que as particulas se
movem no espaco de coordenadas internas é dada pela seguinte equacdo (OECHSLER,
2016):

d’t(m)
dt

=1 (3.21)

em que m denota uma das familias de idade. Esta equacdo mostra que a idade da particula

e 0 tempo cronoldgico variam com a mesma velocidade.

Neste sentido, a concentracdo de monémero em uma particula de PP em um certo
instante varia com a posicao de acordo com a familia de idade a qual ela pertence. Logo,

a Equacdo (3.11), pode ser escrita como:

dcm

S (™ (3.22)

Entdo, concomitantemente com a Equacdo (3.21), o sistema representado pela
Equacdo (3.22) foi resolvido para cada familia de idade m e para cada ponto de

discretizacdo da coordenada espaco i, conforme:

cim-c™ =0 i=0
(m) m _octm L cm 2 cm_cm
aC| — Def-f C|+1 CI > +C|—1 + - C|+1 Cl—l i=1.. (Nespa‘;o _1)
ot (Ar) i-Ar 2Ar (3.23)
~C{ +C" (1+p) =pC, i = N g
m=1 2, 3, ... N,...

Entretanto, para que uma particula ndo ficasse no secador por um tempo infinito,
definiu-se um tempo limite para que uma familia de idades permanecesse no
equipamento, chamado de Ocritico. Heuristicamente, essa constante foi arbitrada como
sendo igual a trés vezes o valor do tempo de residéncia das particulas no secador, tempo

suficiente para que 99% das particulas alimentadas deixem o secador (FOGLER, 2009).

Quando uma determinada familia de particulas atinge o valor de Ocritico, @ malha
numérica é atualizada e uma nova familia é criada, com concentra¢cdes de mondmero
iguais a concentracdo inicial (antes da secagem) e com idade igual a zero. Representando-
se assim, a retirada das particulas secas do equipamento, com a introducéo de uma nova

familia de particulas “inchadas” em mondmero.
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Um pseudocodigo é apresentado na Figura 3.4 para ilustrar a implementacéo deste

algoritmo desenvolvido para o MP2.

DO j =1 ... tempo final
DO m =1 ... n° de familias
DO i =1 ... espaco final
dci™ _ -
dt 1
ENDDO
dt™ Cy
=1
dt
ENDDO
IF (t™ >0_,.) THENT™ =0
cC™—C. ..
ENDDO i inicial

Figura 3.4 — Pseudocddigo representando o algoritmo do modelo MP2.

3.4 Modelo para o secador tanque agitado (MS1)

Procurou-se neste subcapitulo desenvolver um modelo matematico para descrever
o0 secador da unidade industrial em estudo. Com este intuito, preferiu-se aproxima-lo
inicialmente por um secador tanque agitado, envolvido por uma camisa de aquecimento
contendo vapor d’agua que fornece o calor necessario para a secagem das particulas de
PP. Esse modelo aproxima o comportamento do filtro de separacdo do pé e generaliza o
comportamento do secador tubular, no sentido de que apresente distribui¢do de tempos

de residéncia mais largas.

Considerou-se que todo o mondmero liquido externo as particulas evapora antes de
entrar no equipamento devido a perda de carga e aquecimento prévio. Também se supde
gue o escoamento das particulas sélidas de PP no equipamento é regido pela abordagem
de segmentacdo em familias com diferentes idades, como comentado na secdo anterior.

Assim, particulas de PP umidas sdo alimentadas no secador apenas quando a idade de
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uma das familias de particulas atingia o valor Bcritico. POrtanto, a alimentacéo continua do

secador é composta apenas por vapor de monémero.

A Figura 3.5 ilustra o esquema representativo do secador utilizado para a
elaboragdo do modelo, em que Fve indica a vazdo méssica da corrente de entrada de vapor
de mondmero, Fvs € a vazdo massica da corrente de saida de vapor de mondémero,
controlada por uma vélvula, e g é a vazdo volumétrica de saida das particulas solidas de
PP.

Fve O ® O q—
)

Figura 3.5 — Esquema representativo da modelagem do secador tanque agitado.

O modelo é constituido por equacbes diferenciais parciais ndo-lineares,
provenientes de balangos de massa, de energia e populacional, acoplados com o modelo
para a secagem de uma particula e considerando familias de particulas com diferentes

idades no secador.
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3.4.1 Balanco populacional

Para se ter uma ideia do nimero de particulas de PP no equipamento, incluiu-se
uma equacdo de balanco populacional no modelo para cada familia m de idade de

particulas, de acordo com:

) ) taxa de
taxa de acumulo taxa de acumulo

fluxo liquido nascimento
de particulas com |+| de particulas com a :{ d }r (3.24)

de particulas ou morte de

o tempo cronolégico idade da familia .
particulas

Como se considerou que ndo ocorre a aglomeragdo nem quebra de particulas, o
ultimo termo da Equacdo (3.24) pode ser considerado nulo. Também € importante
ressaltar que nos balancos populacionais € conveniente distinguir o espaco de estados das
particulas para as varidveis do modelo em suas coordenadas internas, relacionadas ao
estado interno das particulas como tamanho e idade, e externas, relacionadas a posicao
espacial da particula como as coordenadas cartesianas, cilindricas ou esféricas
(RAMKRISHNA, 2000). Neste caso, o numero de particulas depende apenas da
coordenada interna idade e de nenhuma coordenada externa, visto que elas se encontram
num secador tanque agitado, fazendo-se possivel escrever a equacdo de balanco

populacional na forma:

aN(m)(‘C(m) t) 8N(m)(r(m) t) N(m) N(m)
—+ = ¢ 15(t) - 3.25
- paCy A |~ |80-a = (3.25)

em que N designa o numero de particulas de PP no secador, ge € a vazdo volumétrica da

entrada de particulas no secador, V é o volume do equipamento e 3(t) ¢ a fungdo impulso.
Além disso, é importante frisar também que:

e 0 ndmero de particulas de uma familia genérica m no secador varia com o
tempo fisico, mas ndo depende da idade das particulas;

e aconcentracdo de particulas na saida do secador é a mesma do interior, ja
que as particulas no secador estdo bem misturadas;

e na Equacdo (3.25), o termo de entrada é descrito por uma funcdo impulso

(delta de Dirac), visto que a introducdo de novas particulas umidas no
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secador & aproximada por uma rapida injecdo da familia de particulas,
quando uma familia m de idade de particulas atinge o valor Ocritico, SEgUNdO

a equacao:

N™ = q'ﬁ-m (3.26)

m,

em que pp representa a massa especifica de polipropileno, mp é a massa de
uma particula de PP ¢ At é o intervalo de tempo de alimentacdo de familia
m que atingiu o valor Ocritico. COM esta abordagem, tem-se a retirada de
particulas secas do secador e a introdugdo de uma nova familia de
particulas Umidas em propeno, preservando-se o balango de massa global

numa forma discretizada.

Desse modo, a Equacéo (3.25) pode ser simplificada para:

dN(m) N(m)
=— 3.27
" { v }q (3.27)

de maneira que, na forma discreta, uma familia de idade m s6 pode ser retirada do secador
ao atingir o valor Ocritico, j& que toda particula alimentada tem necessariamente idade T =

0, introduzida na forma discreta, de acordo com o procedimento numérico proposto.

3.4.2 Balanco de massa para 0 mondmero na fase gasosa

Efetuando-se um balangco de massa para 0 monémero que se encontra na fase vapor
no secador e considerando a evaporacdo do propeno liquido na superficie das particulas,
obtém-se:

taxa de acimulo vazd0 massica vazdo massica taxa de evaporagéo do
de massa =| deentrada |-| desaida +| mono6mero liquido na (3.28)
de vapor de vapor de vapor superficie das particulas

Matematicamente, a Equacdo (3.28) pode ser representada na forma:

dM
dt

NF
Y =R, —F, + > REIN™ (3.29)
m=1

vap
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em que My representa a massa de monémero na fase vapor no secador, NF é o numero
total de familias de particulas com diferentes idades consideradas e Rvap™ é a taxa de
evaporagdo de mondmero liquido em uma particula da familia m de idade, dada pela

equacao:

RM = MM

vap mondmero

4nR*.K(CM -C,,) (3.30)

em que MMmonsmero denota a massa molar de propeno e C{™ ¢ a concentracdo na
superficie de uma particula da familia m de idade. Contudo, vale ressaltar que o valor de
Ceq esta relacionado com C. pela Lei de Henry, Equacdo (3.7), com C. variando

conforme a equagéo:
C,=—+ (3.31)

Pelo exposto, percebe-se o acoplamento entre 0 modelo de secagem para uma
particula de PP com o balanco de massa para 0 mondmero na fase vapor por meio do
termo Cs(™ obtido pela resolucéo do sistema representado na Equacio (3.23). Também é
possivel constatar o acoplamento entre o balango populacional e o balango de massa para
0 mondmero no tanque mediante o termo N™, determinado pela Equagéo (3.27).

Vale ressaltar que, para o calculo da vazdo massica de saida de vapor de monémero,
Fvs, equagdes de escoamento de fluidos compressiveis através de vélvulas foram
utilizadas (CROWL e LOUVAR, 2011). Primeiramente, calculou-se a pressdao P no

interior do vaso por meio da equacao dos gases ideais:

p=| My |Reel (3:32)
MM \Y

mondmero

em que Rt € a constante universal dos gases e T é a temperatura do sistema. Em seguida,
utilizou-se esta pressao para o calculo da pressao de estrangulamento, Pchoked (dO inglés
choked pressure), por intermédio da equagdo (CROWL e LOUVAR, 2011):

y

2 1
Penokea = P vl (3.33)

em que y ¢ o coeficiente de Poisson para o propeno, obtido como a razdo entre as

capacidades calorificas a pressao constante e a volume constante.
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Depois, comparou-se esta pressdo de estrangulamento, Pchoked, COM a presséo de
descarga, Pdescarga. Caso 0 escoamento fosse estrangulado, ou seja, Pchoked > Pdescarga, @
velocidade do propeno atingiria a velocidade do som e a vaz&o massica de saida de vapor
de mondémero alcangaria um valor maximo, sendo calculada pela formula (CROWL e
LOUVAR, 2011):

y+l

MM . ( 2 )
F,. = CA P, | 0 monomero ’ (3.34)
R,T |y+1

em que C, é a constante da valvula e Ay € a area da secgéo transversal da valvula.

Contudo, caso o escoamento ndo fosse estrangulado, a vazdo massica de saida de
mondmero seria calculada como (CROWL e LOUVAR, 2011):

+1

2
2MM 0 P escarga ; P escarga T
Fvs — CoAvP mondmero Y [ d g J _[ d 9 j (335)

R T y-1 P P

Também se fez relevante para questdes de monitoramento, o célculo do perfil

temporal da concentragio média de mondmero nas particulas do secador, C., , conforme:
NF
3 CmN™
C —m=l
Csec =& NF (336)
Z N (™
m=1

em que C'™ é a concentracio média de monémero em uma particula de PP de uma familia
m de idade, determinada por um extensao da Equacéo (3.8):

i]{‘C‘m)(r t)rdr (3.37)
R® ' '

0

C™(t) =

3.4.3 Balanco de energia

Realizando-se um balan¢o de energia térmica no secador tanque agitado, obtém-se

a seguinte formulacao:
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taxa de acimulo de fluxo liquido fluxo convectivo
calor no mondmero | = | convectivo de calor |—| de saida de calor |-
e no polimero pelo monémero pelo polimero (3.38)

taxa de calor relacionada a taxa de troca
evaporacdo do monémero na |+| térmica
superficie das particulas com a camisa

Utilizando-se as hip6teses de que o sistema no secador tanque agitado se encontra
bem misturado e de que as particulas sélidas de polimero sdo pequenas, pode-se inferir
que as temperaturas do vapor de mondmero e das particulas de PP sdo aproximadamente

iguais. Dessa forma, a Equacdo (3.38) pode ser escrita matematicamente como:

dT
(MVCPV+MDO|CPDO|)_: I:Vec T, _FVSCPVT_quC T-

Pv 'e Ppol
dt P

(3.39)

vap

NF
AHvapz RIVN™ + UA(T,-T)
m=1

em que Mpol representa a massa total de particulas solidas do polimero, Cpy é a capacidade
calorifica especifica do propeno, Cpoi € a capacidade calorifica especifica do
polipropileno, T é a temperatura do sistema (constituida por vapor de monémero e
particulas), Te é a temperatura da corrente de entrada de mondémero no secador, AHvap €
o calor de vaporizacdo do mondmero, U € o coeficiente global de transferéncia de calor
entre a camisa de aquecimento e o0 secador e A € a &rea de troca térmica entre a camisa e

0 secador.

E relevante frisar que a massa total de particulas sélidas de polimero no secador foi

computada segundo:

NF
M, =D N™m, (3.40)

m=1

em que mp representa a massa de uma particula de PP, determinada por:

mp =(l—8)~pP~V

particula

(3.41)

em que Vparticula € 0 Volume de uma particula de PP, que considerando sua geometria

esférica, pode ser dado por:

V

particula — E

nR°® (3.42)
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Assim como no balanco de massa para 0 mondmero na fase vapor, percebe-se o
acoplamento do balanco de energia com 0 modelo de secagem para uma particula, com
base na abordagem de particulas com diferentes familias de idade, e com o balango
populacional, por meio do termo de somatério na Equacéo (3.39). E importante observar
que a hipotese de temperatura uniforme é compativel com estudos prévios conduzidos

por POUBEL et al. (2014), embora possa ser relaxada em estudos futuros.
3.4.4 Resolucdo numérica do modelo

Dependendo da discretizacdo do dominio na coordenada externa espacial (r) e na
coordenada interna idade (t), 0 numero de EADs no sistema a ser resolvido varia de

acordo com:
NEQ = [(Nespaco +1)+1] Nigage T Nigage +1+1 (3.43)

em que NEQ designa o nimero de equagdes no sistema que representa 0 modelo, Nespaco
é 0 nimero de segmentos discretizados do subdominio da coordenada espacial e Nigade €

0 numero total de familias de diferentes idades consideradas.

Entdo, o sistema de EADs a ser solucionado pode ser representado por:

C(m =0 i=0
(m) (m) (m) _ )
aC — D C|+1 Ci—l + 2 C|+l C—l | - 1’ 2' Nespago -1
i-Ar 2Ar
CE\lm)l + C(m) (1+ H i= NespaQo
(m)
dt -
dN(m) N(m)
=- m=1,2,3 .. N
dt { v | e
M NF
d = :FVe_FVs+ZRE/?p)N(m)
dt ~
dT
(MVCPV + MpoICPpoI )E CPv e PVT - quCPpolT
= (m) g (m)
AH > REN™ L UA(T,-T)
m=1

(3.44)
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O sistema € resolvido juntamente com as equagfes constitutivas apresentadas no
decorrer deste capitulo (Lei de Henry, taxa de evaporagdo, Lei dos gases ideias, vazao

massica para escoamentos estrangulados, dentre outras).

Além disso, as condicdes iniciais sao:

C™(r,0)=C, . (3.45)
©™(0) = T (3.46)
N™(©0) =N (3.47)
My, (0) = Myinicia (3.48)
TO)=T,.., (3.49)

em que Cinicial designa a concentragdo no tempo t = 0, t{™ ¢ a distribuicdo de idades

inicial
para cada familia m no tempo t =0, N{™. & a distribuicdo do niimero de particulas por

cada familia no tempo t = 0, Muvinicial € @ massa de mondmero na fase vapor no tempo t =

0 e Tinicial € @ temperatura do sistema no tempo t = 0.

Para a distribuicdo inicial do nimero de particulas por cada familia de idade m, foi

atribuida a seguinte relacdo uniforme:

N
N = T 3.50
inicial NF ( )

em que Nt representa o nimero total de particulas inicialmente no secador, sendo

calculado por:

V
No =~ (3.51)

particula

em que Vo representa o volume inicial ocupado pelas particulas sélidas de PP. Essa
representacdo pode ser relaxada mas € muito conveniente para inicializagcdo do cddigo
numérico, permitindo uma distribuicdo conveniente das familias ao longo da coordenada

idade das particulas.
Vale ressaltar também que o volume livre no secador é computado a cada instante:

V=V

secador

-V,

sélidos

(3.52)

49



em que Vsecador designa o volume total do equipamento e Vsgiidos € 0 Volume de particulas

solidas de PP em um certo instante, segundo:
NF

Vsélidos = z N(m)vparticula (353)

m=1

Jaadistribuicdo inicial de idades por cada familiam =1, 2, ... Nigade foi computada como:

Ti(r:?c)ial = ecritico m-1 (354)
Nidade
sendo o valor de Oqitico definido anteriormente pela seguinte heuristica:
ecr|’tico = 3éR (355)

em que éR representa o tempo de residéncia médio das particulas no secador, podendo

ser aproximado por:

6R — Vsecador (356)

q

Para a resolucdo numérica do sistema de EADs formulado, utilizou-se a técnica de
integracdo implicita BDF (Backward Differentiation Formula) acessivel na rotina
DASSL (PETZOLD, 1982) em linguagem FORTRAN, com tolerancias absoluta e

relativa de 1 x 10°6.

O algoritmo usado pelo codigo DASSL é uma extensdo do método de Gear para
resolucdo de sistemas de EADs rigidos. Sistemas rigidos sdo aqueles que contém
variaveis com comportamentos transientes bastante distintos, obrigando o usuério a
utilizar passos de integracdo muito pequenos para obter solu¢fes suaves no intervalo em
estudo. Nestes sistemas, ao menos um autovalor da matriz jacobiana tem valor absoluto
muito maior do que os demais (PINTO e LAGE, 2001). O c6digo aproxima a derivada
temporal usando uma técnica de BDF de ordem variavel (de 12 a 5%) e passos multiplos,
obtidos a partir de interpolagdes polinomiais, para garantir a convergéncia rapida e a
estabilidade (PETZOLD, 1982).

As simulac@es foram realizadas a partir da implementacéo do codigo em linguagem
FORTRAN em computador pessoal, com a seguinte configuracdo: INTEL Inside
Core™;j5, 8 GB de memodria RAM, 120 GB de armazenamento tipo SSD.
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3.5 Modelo para o secador tanque agitado considerando

diferentes tamanhos de particulas (MS2)

A fim de retratar o processo industrial de secagem com maior fidelidade,
introduziu-se no modelo uma segunda coordenada interna: o tamanho das particulas.
Dessa forma, obtém-se um balango populacional bidimensional, em que o nimero de
particulas em um certo instante depende da idade e do tamanho das mesmas. Além disso,
com esta consideracdo, a concentracdo de mondmero nas particulas de PP em um certo
momento passa a variar com a posic¢do radial, a idade da familia na qual as particulas se

encontram e o tamanho das mesmas.

Dessa forma, discretizaram-se as particulas em um maior numero de familias, sendo
que estas estdo agora relacionadas também ao tamanho: n = 1, 2, 3 ... Ntamanho, €M que N
representa uma familia de particulas de determinado tamanho e Ntamanho € 0 NUMero total

de familias consideradas.

Um pseudocddigo € apresentado na Figura 3.6 para ilustrar a implementacdo do
tamanho das particulas no algoritmo desenvolvido para 0 MS2, em que a notagdo pareada
(m,n) designa a familia m de idade e n de tamanho, para cada qual o sistema de EADs

deve ser resolvido.

DO j=1 ... tempo final

DO m =1 ... n° de familias

DO n =1 ... n° tamanhos

DO i =1 ... espaco final
dci™” = fm)

dt
ENDDO
drtm

dt

ENDDO

ENDDO

IF (T(m‘“) > ecn'lico) THEN T(m.“) = O
ENDDO Cgm'n) = Ciniciat

Figura 3.6 — Pseudocadigo representando o algoritmo do modelo MS2.
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Dependendo da discretizacdo do dominio na coordenada externa espaco (r) e nas
coordenadas internas idade (t) e tamanho (R), o nimero de EADs no sistema a ser

resolvido varia de acordo com:
NEQ = |:( Nespago +l) +1:| ’ Nidade ’ Ntamanho + Nidade ’ Ntamamho +1+1 (357)

Logo, o sistema de EADs retratado na Equacéo (3.44) pode ser rescrito como:

cimm —ci™ =0 i=0
ac_(m,n) C_(m,n) _ 2C_(m,n) Cfm,n) 2 C_(m,n) _C_(m,n) )
i — Deff i+l i 5 + i-1 + - i+l i-1 i= 1, 2, Nespa‘;0 -1
ot (Arn) i-Ar, 2Ar,
—Ckrrlf) + CE\‘mIn) (1+ “'n ) = “’nCeq I = Nespa@o
dt™"
dt
dN(m’n) N(m’n)
o :{ v q m=1,2, .. N N=1,2, .. Nymaumno
dM NF NT i "
dtv = I:Ve - FVs +Zz Rf/apy )N( "
m=1n=1
dT
(MVCPV + MpoICPpol )E = FVeCPvTe - FVSCPVT _quCPpoIT -
NF NT ( ~ )
AHvaPmZ::an:‘;Rval; N +UA(TC_T) (358)

em que NT representa 0o nimero total de familias de tamanho. Para as equacdes

constitutivas do modelo, como a taxa de evaporacao:

RO = MM

vap mondmero

4nR2-K(c"" -C,.) (3.59)

Também é relevante salientar que o calculo do perfil temporal da concentracdo

média de mondémero nas particulas do secador, C_._, deve ser computado por meio de:

sec !

NF NT

~ ZZé(myn)N(myﬂ)Ri

T (3.60)

sec NF NT

> > N

m=1 n=1

Com essa abordagem, as condices iniciais se alteram para:
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C™(r,0)=C, .., (3.61)
t™(0) = T (362)
N (0) = N (3.63)
My, (0) = Myinicia (3.64)
TO) =T, a (3.65)

A distribuicdo inicial do nimero de particulas, N{":" para cada familia pareada

inicial

(m,n) foi atribuida como sendo:

N =P, Ny (3.66)

inicial — " m,n

em que Pmn é a probabilidade de encontrar uma particula de familia de idade m e de
tamanho n, calculada por:

P, =P, -P (3.67)

em que Pm é a probabilidade de encontrar uma particula da familia m de idade e Py de

encontrar uma particula da familia n de tamanho, computadas na forma:

P = (3.68)

P, = [edx (3.69)

sendo n1 e ny os limites da familia n de tamanho e x a varidvel de integracdo. Como ja
explicado a Equacdo (3.68) & conveniente para representacdo mais equilibrada do
problema numérico, podendo ser relaxada. A Equacdo (3.69) admite uma distribuicdo

inicial exponencial de tamanho, podendo ser também relaxada.
Para o célculo do namero inicial de particulas no secador, N, utilizou-se a seguinte
consideragao:

N, =0 (3.70)

NF NT

PIDMANU

m=1n=1
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em que Mo representa a massa inicial de particulas sélidas de PP no secador, podendo ser

calculada por:
M, =(1—¢)-p,-V, (3.71)
e m{" a massa de uma particula de PP da familia n de tamanho computada conforme
Equacao (3.41).
Substituindo as Equacdes (3.67) e (3.68) na Equagéo (3.70), pode-se escrever:
MO

Ny =57 o

n

> P.mg
n=1

(3.72)

T

3.6 Parametros da simulacao

Todos os valores (ou expressdes) dos parametros necessarios para a realizacao das

simulacdes estdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Valores/expressoes dos parametros do modelo

Parametro Unidade Referéncia
D, =6,9x10" cm?®/s (MERQUIOR et al., 2003)
£=0,15 - (OSTROVSKII, 2014)
h=4 - (OSTROVSKII, 2014)
y=01 - (OSTROVSKII, 2014)

admitindo 20% de mon6émero
Cinicias =45 mol / L na particula de PP
(MUJUMDAR, 2015)

K =0,450 cm/s calculado a seguir

para 0 modelo MS1
(MERQUIOR, 2003)

R =500 pm
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Tabela 3.2 — Valores/expressdes dos parametros do modelo (continuagéo)

Parametro Unidade Referéncia
admitindo que a concentragédo
de mondmero na interface
H=20 - )
equivale a 5% da
concentracdo do meio gasoso
estimativa a partir de
q=40 m®/h _ .
dados industriais
p, =900 kg/m®  (MALPASS e BAND, 2012)
estimativa a partir de
F,. =150 kg/h _ o
dados industriais
MM oomere = 42 g/mol  (MALPASS e BAND, 2012)
o =8,7x107° Pa-s (PERRY et al., 1997)
Pron =L, 77 kg/m?® (MATHESON, 2014)
g=9,81 m/s’ (PERRY et al., 1997)
R =8,3145 J/mol-K (FOGLER, 2009)
y=114 - (ISA, 2007)
C, =1 - (CROWL e LOUVAR, 2011)
A,6=13 cm? (CROWL e LOUVAR, 2011)
C,, =43390 +

2
152000- 1425 senh 1425 +
T T

2
78600 - 623,9 cosh 623,9
T T

C,,, =1800

Ppol

AH,,,, = 24031

T, =110

T, =65

e

J/mol-K (PERRY et al., 1997)
J/kg-K (HENS, 2016)

J/mol (PERRY et al., 1997)
estimativa a partir de

°C

dados industriais

estimativa a partir de

°C

dados industriais
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Tabela 3.2 — Valores/expressdes dos parametros do modelo (continuagéo)

Unidade

Referéncia

Parametro
UA =320
V0 =5
Vsecador = 20
IVIViniciaI = 0’1
Tiicial = 70
C,, =0,0025
0, =30
ecritico = 15
0 =90

critico

kW /°C

kg

°C

mol/L

min

min

min

(FOGLER, 2009)
estimativa a partir de
dados industriais
estimativa a partir de
dados industriais
estimativa a partir de
dados industriais
estimativa a partir de
dados industriais
para 0 modelo MP1,

admitindo umidade final de
0,01% (MUJUMDAR, 2015)

estimativa a partir de
dados industriais

para 0s modelos MP1 e MP2

para 0s modelos MS1 e MS2,

calculado a partir da Equacéo

(3.55)

Vale ressaltar também que o coeficiente global de transferéncia de massa

Sh =

K-d

Sh =2+0,552-Re"?Sc"?

P

D
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m

convectiva, K, pode ser obtido a partir da seguinte correlacdo empirica de Froessling,

muito utilizada em sistemas de secagem (WELTY et al., 2008):

(3.73)

em que Sh, Re e Sc representam os numeros adimensionais de Sherwood, Reynolds e

Schmidt, respectivamente, que para uma particula esférica de diametro dp sdo dados por:



Re = 32VoPmon (3.75)
Mmon
Sc= ,DMLB (3.76)

em que Mmon designa a viscosidade dindmica do vapor de monomero, pmon € @ Massa
especifica do vapor de monémero e vo é a velocidade terminal da particula esférica,

computada como:

4 —
Vo:\/ dP(pP pmon)g (3.77)
3Cmeon

em que g e a aceleragdo da gravidade e Cp € o coeficiente de arraste, que é fungéo do
namero de Reynolds e obtido iterativamente por meio do grafico Cp versus Re (WELTY
et al., 2008).

Para um intervalo de particulas entre 100 um e 1000 pm, obteve-se uma faixa de
valores para o coeficiente de transferéncia de massa convectiva entre 0,380 e 0,530 cm/s,

utilizando-se nas simulagdes o valor médio encontrado de 0,450 cm/s.
3.7 Consideracdes finais

Neste capitulo, foi feito o desenvolvimento do modelo proposto para descrever o
processo industrial de secagem de particulas de PP da unidade em estudo. Primeiramente,
apresentou-se o0 modelo para a secagem de uma Unica particula de PP (MP1). Em seguida,
fez-se a consideracdo de que as particulas eram discretizadas em familias com diferentes
idades dentro do equipamento, sendo retiradas a medida que uma dessas familias atingisse
um certo valor de tempo critico, Ocritico (MP2). Depois, foi possivel desenvolver o modelo
para o secador (MS1) com a formulacgéo de balangos populacional, de massa e de energia
acoplados com os modelos anteriormente desenvolvidos para uma particula. Para
incrementar o modelo do equipamento, consideraram-se também os diferentes tamanhos
entre as particulas (MS2). Também foram apresentadas as técnicas numéricas para a

resolucdo dos sistemas de EADs obtidos e os valores dos parametros do modelo. No
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capitulo seguinte, sdo mostrados os resultados obtidos a partir das simula¢6es conduzidas

para a avaliacdo do modelo.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo, apresentam-se os resultados alusivos as simulacfes realizadas para
0s modelos MP1, MP2, MS1 e MS2, assim como avalia¢Ges de desempenho e discussao.
Também sdo mostradas anélises referentes a variacdes de certos parametros do modelo.

Finalmente, uma conjectura ¢ feita para o desempenho do secador industrial.

4.1 Resultados para o Modelo MP1

Nesta subcapitulo, é apresentado um teste de convergéncia de malha para o0 modelo
de secagem da particula (MP1) com o intuito de escolher o grau da discretizacao utilizado
nos resultados das simula¢cdes. Também foi realizado a comparacdo da solugdo numeérica

com a analitica do modelo.

4.1.1 Convergéncia da malha

Com o intuito de minimizar os erros de truncamento, de arredondamento e herdado,
um teste de convergéncia de malha foi executado. Esses erros acontecem devido ao
truncamento das expressoes das derivadas que foram aproximadas por diferencas finitas,
a incapacidade dos computadores em retratar 0s numeros reais com precisao infinita e ao
acumulo do erro local na integracdo de problemas de valor inicial, respectivamente
(PINTO e LAGE, 2001).

O teste consistiu no fato de que, quanto menores sdo os tamanhos dos segmentos
de discretizacdo do dominio, menores sdo o0s erros de truncamento. Entretanto, o nimero
de pontos de discretizacdo esta diretamente vinculado ao numero de EADs do sistema a

ser integrado, podendo causar um aumento no valor do erro herdado e no tempo
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computacional necessario para a simulacdo. Desse modo, a convergéncia da malha foi

analisada.

No modelo MP1, apenas uma variavel foi discretizada: a coordenada espacial (r).
Dessa forma, foi verificado o erro relativo entre uma malha teste e uma malha de

referéncia com 300 pontos de discretizacdo, emaina:

(Nespago) (300)
_ Cr=0 " (tfinal) B Cr=0 (tfinal)
malha (300)
Cr:O (tfinal)

‘xloO% (4.1)

em que C®P(t,. ) representa a concentragdo de mondmero no centro da particula no

tempo final de simulacéo (45 min) utilizando a malha de referéncia, e Cffgs"”")(tﬁnal)

fazendo o uso de uma malha com Nespago = 30, 50, 100, 200 e 300 pontos de discretizagéo.

Os resultados deste teste se encontram na Tabela 4.1. Percebeu-se que a malha com
Nespaco = 100 pontos apresentou o melhor custo-beneficio em relacdo ao erro relativo e

esforco computacional, tendo sido a escolhida para as conducdes das simulagdes.

Tabela 4.1 — Teste de convergéncia de malha para o modelo MP1

N° de EADs Tempo

Modelo Nespaco . €malha .
no sistema computamonal

30 31 18,324% 0,359 s

50 51 9,239% 0,594 s

MP1 100 101 3,334% 1,562 s

200 201 0,770% 4,828 s

300 301 0 9,844 s

A Figura 4.1 ilustra o perfil temporal da concentracdo de mondmero no centro da
particula para diferentes graus de discretizacdo utilizados no teste de convergéncia para
um valor de raio R = 500 um. Observa-se que o nimero de pontos utilizados no teste ndo
influencia de maneira significativa o comportamento da solucdo, em que se percebe a

sobreposicao dos perfis temporais de Cr=o.
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4r espago =50 -
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05F .
0
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Figura 4.1 — Perfil da concentracdo de monémero no centro da particula proveniente da

resolugdo numérica do modelo MP1 para diferentes valores de Nespago € R = 500 pum.

4.1.2 Simulagbes do Modelo MP1

A resolucdo do sistema de EADs da Equacdo (3.20), que descreve o modelo para a
secagem de uma Unica particula de raio R = 500 pum, com Nespago = 100 pontos de
discretizacdo, resultou no perfil de concentracdo da Figura 4.2. Percebe-se o decaimento
da concentragdo de mondmero com o tempo e com 0 espago para o valor estacionério de
Ceq, arbitrado como sendo constante e igual a 0,0025 mol/L. Vale ressaltar que o tempo
de secagem da particula de PP é de aproximadamente 10 minutos, visto que a

concentracdo de mondmero na particula atinge seu valor de saturacao.
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R

0 o t (min)

Figura 4.2 — Grafico da concentracdo de mondémero em funcdo das coordenadas espaco

e tempo proveniente da resolugdo do modelo MP1 (R =500 pum e Nespago = 100).

Para uma andlise mais detalhada da dindmica do processo de secagem, a Figura 4.3
e a Figura 4.4 apresentam cortes do grafico tridimensional no plano C-t para varios
valores da coordenada espaco r e no plano C-r para diversos instantes de tempo,
respectivamente. Deles, infere-se que a regido mais proxima da superficie da particula
esférica de PP tende a secar mais rapidamente do que o interior da particula, visto que o
caminho de difusao percorrido pelo monémero liquido é menor nesse caso. Na superficie
da particula (r = R = 500 um), observa-se a queda brusca de concentracéo para o valor de
Ceq por quase nédo existir difusdo neste local, mas apenas evaporagdo do mondmero.
Também se ratifica que, com o decorrer do tempo, todos os pontos na particula tendem a

concentracdo de estado estaciondrio, Ceq.
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Figura 4.3 — Grafico da concentracdo de monémero em funcdo do tempo para varios

valores da coordenada espacial r, calculado pelo MP1 (R =500 pm e Nespaco = 100).

45 T T T T T T T T T
t= 0 min
—t=1.5min
4r t=3min |7
t= 4.5 min
35k t= 6 min
' t= 7.5 min
—t=9 min
3r t=10.5 min|
t= 12 min
- N t=13.5 min| |
3 25 ——t=15 min
E
o 2t .
15F .
1k |
0.5 .
0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
r(um)

Figura 4.4 — Grafico da concentracdo de monémero em funcdo do espaco para varios
valores da coordenada tempo t, calculado pelo MP1 (R =500 pum e Nespago = 100).
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Como a particula é pequena (< 1mm), € mais conveniente retratar a concentragdo

média dentro da particula, C, conforme mostra a Equacéo (3.8), do que a distribuicdo de
concentracdes em seu interior. Desse modo, concebeu-se o grafico da Figura 4.5,
apresentando as mesmas caracteristicas supracitadas para a secagem da particula de PP,

entretanto de uma maneira mais sucinta.

4.5 | T

N
)}

C' (mol/L)

N

1.5

L

0 5 10 15
t (min)

Figura 4.5 — Grafico da concentra¢do média de monémero no interior da particula de
PP, calculado pelo modelo MP1 (R =500 pum e Nespago = 100).

Comparou-se também a solucdo numérica obtida com a solucdo analitica

representada na Equacao (3.9), por meio do erro absoluto, ea:

e, =[C C (4.2)

numérica  “analitica |

em que Chumerica representa a concentracao da particula num ponto (r,t) obtida via solugéo
numérica e Canaiitica representa a concentracao da particula num ponto (r,t) obtida por meio
da solucdo analitica. A Figura 4.6 ilustra o perfil do erro absoluto em fungdo das

coordenadas r e t, mostrando uma boa concordancia entre as duas solu¢des. Em algumas
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regides do dominio, percebe-se que o erro absoluto atinge em torno de 0,05 mol/L,
principalmente nos pontos mais proximos do centro da particula, que pode ser
considerado aceitavel. Este fato pode ser devido a descontinuidade existente na expressao
da solucdo analitica em r = 0 um ou a erros de aproximagao nas diferengas finitas centrais
utilizadas para estes pontos, sendo interessante o uso de outras formulas de aproximacéo

(para frente, para trés, truncamentos em termos de maior ordem, etc.).

0.2 <
0.15

0.1 4

erro absoluto (mol/L)

s
22, llll,,:’l;:g;'q'll
try eyt

0 o t (min)

Figura 4.6 — Grafico do erro absoluto da solu¢do numérica em relagédo a solugéo
analitica, calculado pelo modelo MP1 (R =500 pm e Nespago = 100).

Outro ponto importante a ser mencionado nas simulacdes do modelo MP1 é a
influéncia do tamanho da particula na velocidade de secagem. Na Figura 4.7, foram
plotados perfis temporais da concentracdo média de monémero para diferentes tamanhos
de particula. Percebe-se que quanto maior é a particula, mais prolongado é o processo de
secagem, visto que 0 tempo para o transporte interno do mondmero é diretamente
proporcional ao quadrado do raio da particula (VERGNAUD, 1992).
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4 R 300 um
——— R 400 ym

R 500 um
35| R 600 um | -
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C (mol/L)

15

t (min)

Figura 4.7 — Perfis temporais da concentracdo média de monémero na particula de PP

para diferentes tamanhos, calculados pelo modelo MP1 (Nespago = 100).

Do exposto nesta sec¢do, conclui-se que o modelo proposto para descrever a

secagem da particula de PP (MP1) funciona adequadamente.

4.2 Resultados para o Modelo MP2

A seguir, sdo mostrados os resultados obtidos por meio da abordagem da
discretizacdo das particulas de PP em cinco familias de idade (Nidade = 5), sendo retiradas
a medida que se atinge o valor Ocritico. Primeiramente, é retratado o caso em que todas as
familias de particulas possuem a mesma idade inicial. Em seguida, o caso em que existe

uma distribuicao inicial de idades.
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4.2.1 Familias de particulas com idades iniciais iguais

Neste caso, considerou-se que inicialmente todas as cinco familias possuiam a

mesma idade, de acordo com:

@™ =0 (4.3)

inicial —
param=1,2,3,4eb5.

Além disso, estipulou-se um valor de 6critico = 15 min para um tempo total de
simulacdo de 45 min. Pelo gréfico obtido na Figura 4.8, percebe-se que as idades de todas
as familias (todas iguais em azul) variam com a mesa taxa do tempo cronoldgico até
atingirem o valor de Bcritico, quando as particulas secas das familias s&o retiradas e novas
particulas Umidas sdo repostas no sistema, recomecando a contagem das idades
novamente de zero. A Figura 4.9 mostra o perfil tempo-espacial da concentragéo de
mondmero nas particulas de diferentes das familias e a Figura 4.10 ilustra o perfil
temporal da concentracdo média das particulas, confirmando a adequada execugdo do

algoritmo da Figura 3.4.

15 T T T T T

10~ 1

7 (min)

0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)
Figura 4.8 — Perfil temporal das idades das familias, calculado pelo modelo MP2

(Nespago = 100, Nidade = 5, Ocritico = 15 min, R = 500 um).
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Figura 4.9 — Grafico da concentracdo de mondémero em fungédo do tempo e do espaco
para familias de particulas inicialmente com a mesma idade, calculado pelo modelo
MP2 (Nespaco = 100, Nidade = 5, Ocritico = 15 min ¢ R = 500 um).

45 T T T T T T

C (mol/L)

B | Ll 1 Ll

10 15 20 25 30 35 40 45
t (min)

Figura 4.10 — Perfil temporal da concentragdo média de monémero no caso de familias
de particulas inicialmente com a mesma idade, calculado pelo modelo MP2 (Nespaco =
100, Nidade = 5, ecn’tico =15mine R =500 um)
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4.2.2 Familias de particulas com idades iniciais diferentes

Para esta condigéo, utilizou-se a Equacdo (3.54) para a distribuicdo inicial das
idades das cinco familias de particulas consideradas, conforme exposto no gréfico da
Figura 4.11. A forma desta distribuicdo se deve ao fato de considerar as defasagens de
idades entre as familias de particulas, com o intuito de conceber no secador particulas de

PP com diferentes concentragcdes de monémero em um certo instante.

1 2 T T T

10 .

7 (min)
*

0', | | 1
1 2 3 4 5

familia m de idade

Figura 4.11 — Distribuic&o inicial de idades para cada familia m de particulas para o MP2.

Diferentemente do caso anterior, cada familia m estd defasada das outras, e 0s
gréficos das Figura 4.12 e Figura 4.13 mostram este comportamento por meio dos perfis
temporais da idade e da concentracdo média das particulas de cada uma das familias,
respectivamente. Ao atingir o valor Ocritico = 15 min, cada familia tem sua idade “zerada”,
expressando a remocdo de particulas de PP secas e a reposi¢cdo de novas particulas
“inchadas” em mondémero. Conclui-se que o sistema de familias implementado funciona

de maneira apropriada.
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Figura 4.12 — Perfil temporal das idades de cada familia m, calculado com o modelo
MP2 (Nespago = 100, Nidade = 5, Ocritico = 15 min e R = 500 Ll,m)
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Figura 4.13 — Perfil temporal das concentragdes médias de cada familia m de idade,
calculado pelo modelo MP2 (Nespago = 100, Nidade = 5, Ocritico = 15 min e R = 500 pm).
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4.3 Resultados para o Modelo MS1

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados referentes as simula¢es do modelo
para o secador tanque agitado (MS1), tendo sido utilizados os valores dos parametros da
Tabela 3.2. Um teste de convergéncia de malha foi realizado para o modelo, assim como
foi feita a andlise da influéncia da constante de transferéncia de massa convectiva e da

difusividade molecular sobre o comportamento do sistema.

4.3.1 Convergéncia da malha

Para o teste de convergéncia de malha do modelo MS1, utilizou-se o valor 6timo
de Nespaco do modelo MP1, variando a malha de discretizacao das familias de idade, Nigade,

de acordo com:

e _ MV(NMM) (tfinal) _ Mi/SO) (tfinal)
malha —
MSO) (tfinal)

‘x100% (4.4)

em que MS%(t. ) designa a massa de vapor de monémero no secador no instante final

final

da simulaggo (360 min) para a malha de referéncia Nigage = 50, & M=) (t_ ) a mesma

massa sendo que para o dominio discretizado em Nidage = 5, 10, 20 e 50 familias.

Os resultados desse teste se encontram na Tabela 4.2. Observou-se que 0 custo
computacional se intensificou bastante devido ao aumento do nimero de EADs em
progressao geométrica com o numero de pontos de discretizacdo, por este modelo ser
bidimensional. Por isso, apenas quatro testes foram executados, sendo 0 com Nigadge = 20,
adotado para este estudo, j& que o empenho computacional para as discretizacdes
subsequentes ndo se mostrou conveniente. Este resultado também justifica o uso do
Método das Diferencas Finitas para resolucdo do problema, visto que a dificuldade
computacional ndo reside no modelo da particula, e sim, no modelo do secador, porque
neste Ultimo as particulas estdo em estagios diferentes de concentragdes de monémero,

resultando em um problema rigido.
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Tabela 4.2 — Teste de convergéncia de malha para o modelo MS1

N° de EADs Tempo
Modelo Nespago Nidade . €malha .
no sistema computacional
100 ) 017 53,04% 1,476 min
MSL 100 10 1.032 36,29% 6,891 min
100 20 2.062 14,26% 33,33 min
100 50 5.152 0 3,656 h

As Figuras 4.14, 4.15, 4.16 e 4.17 ilustram o perfil temporal da massa de vapor de
monomero, da pressdo no equipamento, da temperatura do sistema e da concentracao
média de mondmero no secador, respectivamente, para cada malha utilizada no teste de
convergéncia do modelo MS1. Nota-se que, a medida que a discretizacdo nas familias de
idade aumenta, as oscilacBes referentes a retirada de particulas secas e a reposicdo de
novas particulas imidas séo atenuadas. Quanto mais segmentadas séo essas familias, mais
imperceptiveis sdo esses “saltos”, ja que a defasagem entre as idades de cada secdo torna-

S€ menor.

Em relacdo aos perfis, percebe-se que a massa de vapor de propeno e a pressao no
secador aumentam, a medida que uma familia com novas particulas de PP “inchadas” em
mondmero é introduzida, pois mais propeno liquido esta disponivel para evaporar no
interior das particulas Umidas. A temperatura se mantém a 90°C, decaindo levemente com
as descontinuidades referentes a insercdo dessas novas particulas molhadas em propeno
(mais frias). A concentracdo média de mondmero nas particulas do secador apresenta um
comportamento oscilatorio similar, diminuindo com a secagem do polimero e

aumentando com a reintroducéo de particulas imidas (com maior teor de mondémero).
Os resultados obtidos descrevem de maneira apropriada o comportamento do

secador apresentando perfis compativeis com a operacdo do processo de secagem.

Entretanto, o valor final de C_ = 0,05 mol/L =0,23% n#o atingiu o valor de referéncia

da literatura para a umidade admissivel no PP para entrada na extrusora de 500 ppm =
0,05% (MUJUMDAR, 2015).
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Figura 4.14 — Perfil temporal da massa de vapor de monémero no secador para
diferentes discretizacGes do dominio da variavel idade, calculado com 0 modelo MS1
(Nespago = 100, Ocritico = 90 min, R =500 um, K= 0,450 Cm/S).
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Figura 4.15 — Perfil temporal da presséo no secador para diferentes discretiza¢es do
dominio da variavel idade, calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Bcritico = 90 min,
R =500 um, K = 0,450 cm/s).
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Figura 4.16 — Perfil temporal da temperatura no secador para diferentes discretizacfes
do dominio da varidvel idade, calculado com 0 modelo MS1 (Nespago = 100, Ocritico = 90
min, R =500 um, K = 0,450 cm/s).
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Figura 4.17 — Perfil temporal da concentracdo média de monémero nas particulas do
secador para diferentes discretizacfes do dominio da variavel idade, calculado com o
mOdeIO MSl (Nespago = 100, ecritico =90 min, R =500 pm, K= 0,450 Cm/S).
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4.3.2 Influéncia do coeficiente global de transferéncia de massa convectiva

A determinacgao mais rigorosa do coeficiente global de transferéncia de massa deve
ser realizada por meio de um processo de estimacdo de parametros a partir de dados
experimentais da planta industrial. Por ndo conhecer tais informacdes nesse momento,
utilizou-se uma correlacdo para estiméa-lo, descrita na Equacéo (3.73). Este coeficiente
depende das propriedades do fluido em estudo, do comportamento dindmico do
escoamento, da geometria especifica do polimero, da concentragdo das particulas no
secador, do fator hold-up dos sélidos, dentre outros (WELTY et al., 2008). Sendo assim,
nesta secdo, apresentou-se uma analise da influéncia deste parametro no modelo

desenvolvido para o secador por meio da variagdo do seu valor.

Foram executadas simulagdes para valores de K = 0; 4,5 x 107°; 0,450 e 450 cm/s.
As Figuras 4.18, 4.19 e 4.20 apresentam os perfis temporais resultantes da massa de vapor
do mondmero, da concentracdo média de propeno nas particulas do secador e da

temperatura no sistema, respectivamente, para cada valor de K admitido.

Percebe-se que, quanto menor for o coeficiente global de transferéncia de massa
convectiva, mais prolongada e resistente € a secagem das particulas de PP, acarretando
em menor quantidade de vapor no equipamento (comparar K = 4,5 x 10° com K = 450).
Por outro lado, o sistema atinge uma menor temperatura de estado estacionario para o
caso de um baixo valor de K, ja que menos mondémero é evaporado, transferindo assim

menos calor da particula para o sistema com este processo fisico endotérmico.

Para o caso extremo de K = 0, ndo existe evaporacdo no monémero na superficie,
acarretando na ndo secagem do polimero. Também vale salientar que os perfis das
variaveis para K = 0,450 e 450 cm/s apresentam comportamentos muito similares até um
tempo de 200 minutos, a partir do qual ocorre uma pequena defasagem entre 0s dois casos.
Este desempenho semelhante para esses dois valores pode ser explicado pela saturagéo
do processo de secagem, ndo havendo mais mondmero disponivel para evaporar na

particula de PP, ndo adiantando diminuir a resisténcia a transferéncia de massa.
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Figura 4.18 — Perfil temporal da massa de vapor de mondmero no secador para
diferentes valores de K, calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Nidade = 20, Ocritico
=90 min, R = 500 pm).
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Figura 4.19 — Perfil temporal da concentracdo média de monémero nas particulas do
secador para diferentes valores de K, calculado com 0 modelo MS1 (Nespago = 100, Nigade
= 20, Ocritico = 90 min, R =500 }lm)
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Figura 4.20 — Perfil temporal da temperatura no secador para diferentes valores de K,
calculado com 0 modelo MS1 (Nespago = 100, Nidade = 20, Ocritico = 90 min, R = 500 um).

Outro aspecto relevante de ser mencionando na analise proposta diz respeito a
concordancia entre o nimero de particulas de PP no secador em um dado instante e a
concentragdo de monémero nas mesmas. Para um funcionamento otimizado do processo,
as particulas do polimero que sdo retiradas do equipamento devem estar secas, com teores
de propeno préximos do valor de Ceq, para a introdugdo de novas particulas imidas.

Investigou-se esta correspondéncia para diferentes valores de K.

A Figura 4.21 exibe o perfil temporal do nimero de particulas de PP no secador
para 5 das familias de idade discretizadas. A medida que elas sdo retiradas secas do
equipamento para a insercdo de novas molhadas em propeno, percebe-se as
descontinuidades no grafico pela aplicacdo da Equacéo (3.26). Para avaliar a umidade de
monodmero nessas particulas que foram removidas do equipamento, plotaram-se os perfis
das concentraces médias das particulas de cada uma das familias de idade selecionadas

para os diferentes valores de K, conforme mostrado nas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24.

Pela analise desses gréficos, nota-se que a melhor condicdo para um bom
desempenho do secador, ¢ obtido para um valor de K = 4,5 x 107 cm/s, visto que esta é a

condicdo em que as particulas, apos secas, passam menos tempo no secador para a

77



introducao de novas particulas imidas, diferentemente dos casos de K = 0,450 cm/s e K
=450 cm/s, nos quais as particulas permanecem um maior periodo no equipamento depois
de secas. De forma alternativa, verifica-se que o tempo de residéncia das particulas no
secador pode ser reduzido com o aumento do valor de K, justificando a determinacgéo

precisa desse coeficiente.

Além disso, comparando-se os perfis temporais do nimero de particulas no secador
(que ndo varia com K) com os da concentragdo média de mondémero nas particulas para
diversos valores de K, conclui-se que existe um superdimensionamento do equipamento,
no sentido de que a concentracdo de propeno decai mais rapidamente que o numero de
particulas de uma determinada familia de idade. Esta defasagem pode ser corrigida com
a estimacao do parametro K a partir de dados industriais da planta.
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Figura 4.21 — Perfil temporal do nimero de particulas de PP no secador para 5 das
familias de idades discretizadas, calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Nigade =

20, Bcritico = 90 min, R = 500 pm, para todos os K’s).
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Figura 4.22 — Perfil temporal das concentracdes médias das particulas para cada uma
das familias de idade selecionadas , calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Nidade
= 20, ecn'tico =90 min, R =500 pm, K= 0,450 Cm/S).
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Figura 4.23 — Perfil temporal das concentragdes médias das particulas para cada uma
das familias de idade selecionadas , calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Nidade
= 20, ecritico =90 min, R =500 pm, K= 4,5 X 1075 Cm/S).
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Figura 4.24 — Perfil temporal das concentracdes médias das particulas para cada uma
das familias de idade selecionadas, calculado com 0 modelo MS1 (Nespago = 100, Nidade =
20, ecn’tico =90 min, R =500 um, K =450 Cm/S).

4.3.3 Influéncia da difusividade molecular

Em modelos de secagem de particulas, a difusividade molecular das espécies
envolvidas é o parametro que mais afeta as predicbes do processo (MERCIER et al.,
2013). Este coeficiente depende da concentracdo do componente volatil, da temperatura
e da pressdo de operacdo, da natureza das espécies envolvidas, da plasticidade do sélido,
dentre outros fatores (VERGNAUD, 1992). Por exemplo, quanto menor é a concentracao
do componente volatil, menor é a sua difusividade, sendo possivel a secagem incompleta
da particula com liquido remanescente preso no solido. E quanto maior é a temperatura,
maior € a difusividade de acordo com a Lei de Arrhenius, acelerando a evaporacdo do
liquido. Por isso, muitas correlagfes foram concebidas a partir de dados experimentais
para o valor de Dm, dependendo das condi¢bes do processo de secagem (MERCIER et
al., 2013).
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Neste trabalho, preferiu-se por usar um valor constante de difusividade molecular,
a titulo de simplicidade (Tabela 3.2). Entretanto, para levar em conta estas variacoes,
dever-se-ia estima-lo a partir de dados experimentais, indisponiveis no momento. Sendo
assim, nesta secdo, apresentou-se uma analise de sensibilidade em relacéo a difusividade
molecular. Foram executadas simulag@es para valores de Dm = 6,9; 6,9 x 10%; 6,9 x107*;
6,9x 10°e 6,9 x 108 cm?/s.

As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 ilustram os perfis temporais resultantes da massa de
vapor do mondmero, da concentracdo média de propeno nas particulas do secador e da

temperatura no sistema, respectivamente, para cada valor de D, adotado.

Pelo exposto nos gréficos, percebe-se que quanto menor é a difusividade, mais
prolongada e resistente € a secagem das particulas de PP, visto que o tempo de secagem
é inversamente proporcional a difusividade (VERGNAUD, 1992). Isto ocasiona uma
menor quantidade de vapor no equipamento para baixos valores de Dm. Porém, para altos
valores de Dm (6,9 € 6,9 x 102cm2/s), a grande quantidade de vapor presente no tanque
aumenta sua pressao, acarretando numa maior vazao de saida de monémero, conforme
Equacdo (3.34); por isso, observa-se uma menor quantidade de vapor no interior do

secador para estes valores de Dm, no gréafico da Figura 4.25.

Além disso, o sistema atinge uma menor temperatura de estado estacionario para o
caso de um baixo valor de Dm, ja que menos monémero chega a superficie da particula e
é evaporado, transferindo assim menos calor da particula para o sistema com este
processo fisico endotérmico de mudanca de fase. Entretanto, para o caso de Dm = 6,9 X
107°cm2/s, em que se esperava um menor valor de temperatura, observou-se o contrario.
Tal fato pode ser devido a algum acimulo de vapor a alta temperatura no equipamento
proveniente da reducdo da vazdo massica de saida ocasionada pela menor pressdo no

interior do tanque, segundo a Equacéo (3.34).

Vale ressaltar também que baixos valores de difusividade, como Dm = 6,9 x 10°°
cm?/s, podem ocasionar subdimensionamento do secador, ja que a umidade final das
particulas de PP atinge um valor muito alto, C_, =3 mol/L =14%, em relacdo ao de

referéncia da literatura, 500 ppm = 0,05% (MUJUMDAR, 2015), comprometendo as
operacdes subsequentes de transformacéo (extruséo, injecéo, dentre outras) e a qualidade

do produto final.
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Figura 4.25 — Perfil temporal da massa de vapor de monémero no secador para
diferentes valores de Dm, calculado com 0 modelo MS1 (Nespago = 100, Nidade = 20, Ocritico
=90 min, R =500 um, K =450 cm/s).
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Figura 4.26 — Perfil temporal da concentracdo média de monémero nas particulas do
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secador para diferentes valores de Dm, calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100,
Nidade = 20, ecn'tico =90 min, R =500 pm, K =450 Cm/S)
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Figura 4.27 — Perfil temporal da temperatura no secador para diferentes valores de Dm,
calculado com 0 modelo MS1 (Nespaco = 100, Nidade = 20, Bcritico = 90 min, R =500 um,
K =450 cm/s).

4.4 Resultados para o modelo MS2

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados das simulagdes para o0 modelo MS2,
que considera particulas com diferentes tamanhos no secador. E comentado também o
custo computacional para a resolucdo do modelo devido ao grande nimero de equagdes
no sistema. Além disso, realizou-se uma avaliacdo da influéncia da distribuicdo do

tamanho das particulas no processo de secagem.
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Com o intuito de realizar um teste de convergéncia para encontrar uma malha com
o0 minimo de erro, foram atribuidas as combinacfes de discretizacdo das coordenadas
externas (espago) e internas (idade e tamanho) conforme ilustrado na Tabela 4.3. Para o
primeiro caso, observou-se um esfor¢co computacional bastante intenso devido ao elevado
numero de equacBes a ser resolvido e proveniente da discretizacdo do modelo
tridimensional. Para a ultima conjuntura, observou-se que o computador ndo conseguiu
realizar a simulacdo devido a um erro de alocagdo de memoria causado pelo altissimo
numero de equacgdes a ser resolvido, imprimindo na tela a seguinte mensagem: “error
#5521: A common block or variable may not exceed 2147483647 bytes”.

Tabela 4.3 — Discretizagdes nas coordenadas internas e externas do modelo MS2

N° de EADs Tempo

Nespa(;o Nidade Ntamanho . .
no sistema  computacional

100 20 5 10.302 14,28 h
100 20 10 20.602 erro de memoria

Logo, para as simulacdes do modelo MS2, preferiu-se utilizar a primeira
combinacdo de discretizacdo das variaveis (Nespaco = 100, Nidade = 20 € Ntamanho = 5). ESsas
limitacGes impdem a migracdo posterior do modelo para ambientes mais avancados de
programacdo, usando clusters e recursos de computacdo paralela para posterior

monitoracao do processo em linha.

4.4.1 Influéncia da distribuicao do tamanho de particulas

Foram realizadas simulacBes para dois tipos de distribuicdo do tamanho de
particulas, denominadas neste trabalho de tipo I e tipo 1I. Ambas seguem uma distribuigdo
exponencial, conforme mostrado na Equacdo (3.69), muito utilizada para descrever a
corrente de saida do reator de polimerizacdo de propeno (MATTOS e PINTO, 2001).

Considerou-se que ndo existem os fenébmenos de coalescéncia e de quebra das particulas
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de PP durante o processo de secagem. As Figuras 4.28 e 4.29 apresentam as distribuigdes

utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.28 — Distribui¢do do tamanho das particulas de PP do tipo I.
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Figura 4.29 — Distribuicdo do tamanho das particulas de PP do tipo II.

O tamanho das particulas de PP exerce um importante papel no processo de
secagem, ja que o tempo necessario para a difusdo interna do monémero € diretamente
proporcional ao quadrado do raio da particula (VERGNAUD, 1992); ou seja, quanto
maior € a particula, mais prolongada é a operacdo de secagem. Tal fato € ilustrado nas
Figuras 4.30 e 4.31, em que foram plotados os perfis temporais das concentracfes médias

de propeno para diferentes tamanhos de particulas.
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Figura 4.30 — Perfil temporal da concentracdo média de mondmero para diversos
tamanhos de particulas de PP da distribuicdo do tipo I, calculado pelo modelo MS2
(Nespago = 100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, ecritico = 90 min, K = 0,450 Cm/S, Dm = 6,9 X 10-4 sz/S)
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Figura 4.31 — Perfil temporal da concentragdo média de mondmero para diversos
tamanhos de particulas de PP da distribuicdo do tipo Il, calculado pelo modelo MS2
(Nespago = 100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, ecritico = 90 min, K = 0,450 Cm/S, Dm = 6,9 X 10_4 szls)
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Além disso, a taxa de evaporacdo do liquido na superficie é proporcional a area
especifica das particulas de polimero, segundo a Equacdo (3.59). O grafico da Figura 4.32
ratifica esta caracteristica, mostrando que, para a distribuicdo de maior tamanho (tipo I1),
observa-se uma maior quantidade de vapor de mondmero no secador proveniente deste
processo fisico. Dessa forma, a pressdo no equipamento, proporcional a quantidade de
vapor no interior do secador, é maior para a distribuicdo de tamanhos do tipo I, como
pode ser observado na Figura 4.33.

:' ‘mwuw “ ‘\NM “\ ““h“m \M \“NMM‘ \ _

t (min)

Figura 4.32 — Perfil temporal da massa de vapor de mondmero no secador para os dois
tipos de distribuicdo de tamanhos de particulas, calculado pelo modelo MS2 (Nespago =
100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, ecn’tico =90 min, K= 0,450 Cm/S, Dm = 6,9 X 10_4 CmZIS).
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Figura 4.33 — Perfil temporal da pressdo no secador para os dois tipos de distribuicdo de
tamanhos de particulas, calculado pelo modelo MS2 (Nespaco = 100, Nidade = 20, Ntamanho
=5, Beritico = 90 min, K = 0,450 cm/s, Dm = 6,9 x 10 cm2/s).

Ja a temperatura no sistema ndo apresentou mudancas significativas de uma
distribuicdo para outra, tendo exibido decaimentos mais acentuados para a distribui¢io
do tipo Il, conforme ilustra a Figura 4.34. Tal fato se deve as maiores taxas iniciais de
evaporacao das particulas maiores, acarretando em maior absorcéo de calor do sistema

durante este processo fisico endotérmico de mudanca de fase.
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Figura 4.34 — Perfil temporal da temperatura no secador para os dois tipos de
distribUigéO, calculado pEIO modelo MS2 (Nespago =100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, Ocritico
=90 min, K = 0,450 cm/s, Dm = 6,9 x 10 cm?/s).

E importante salientar também que a concentracio média de monémero nas
particulas de diferentes tamanhos dentro secador para a distribuicdo tipo | apresentou um
perfil temporal bem distinto do obtido pelo modelo MS1, em que se considerou que todas
as particulas esféricas de PP possuiam o mesmo didmetro de 1000 um. Nesse caso em

estudo, observou-se um decaimento mais acentuado de C_. no decorrer do tempo com a
retirada e introducdo de particulas secas e Umidas do polimero, respectivamente, como
pode ser observado na Figura 4.35. Este fato pode ser explicado pela maior quantidade

de particulas pequenas, que secam mais rapido do que as particulas grandes dentro do

secador.

Além disso, como a distribuicdo do tipo Il apresenta uma quantidade superior de
particulas com maiores tamanhos do que a do tipo |, percebeu-se um decaimento mais

lento da concentragdo media de propeno para essa distribuicao.
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Em relacéo ao valor de referéncia da umidade final admissivel no PP, 500 ppm =
0,05% = 0,01 mol/L (MUJUMDAR, 2015), percebe-se que o modelo MS2 que utiliza a
distribuicéo do tipo | apresenta um valor final bem proximo ao do padréo estabelecido,

representando, desse modo, o processo com mais fidelidade.
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Figura 4.35 — Perfil temporal da concentracdo média de mondmero nas particulas de PP
do secador para as diferentes distribuicdes de tamanho, calculado pelo modelo MS2
(Nespa(;o = 100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, ecritico = 90 min, K = 0,450 Cm/S, Dm = 6,9 X 10-4 szls)

Por fim, plotou-se o perfil temporal do nimero de particulas de PP de diferentes
tamanhos no secador para uma familia de idade especificada para as duas distribuices
de tamanho tipo | e Il, conforme mostra a Figura 4.36. Notam-se novamente as
descontinuidades referentes ao procedimento numérico de remocéo de particulas secas e
introducdo de novas Umidas ao se atingir o valor de Ocritico € que 0 nimero de particulas
diminui com o tamanho devido a distribuicdo exponencial adotada, quase ndo havendo
particulas de tamanhos maiores no equipamento. Como ndo se consideraram 0s
fendmenos de quebra e de coalescéncia, essas distribui¢cbes de tamanho se mantiveram

constantes.
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Figura 4.36 — Perfil temporal do nimero de particulas de diferentes tamanhos no
secador para uma familia de idade especificada para distribuicéo do (a) tipo I e (b) tipo
I1, calculado pelo modelo MS2 (Nespago = 100, Nidade = 20, Ntamanho = 5, Ocritico = 90 min,

K = 0,450 cm/s, Dm = 6,9 x 10" cm?/s).
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4.5 Modelagem do secador industrial

Nesta secdo, é abordada uma modelagem mais fiel ao secador tubular da planta
industrial (Figura 4.37) a partir do modelo para o secador tanque agitado MS1.
Considerou-se que todas as familias m de idade possuiam a mesma idade inicial, que a
taxa de variacdo do numero de particulas era nula, que as vazdes maéssicas de entrada e
saida de vapor do tanque eram zeradas e que o valor de Ocritico €ra suficientemente grande.
O modelo desenvolvido neste trabalho é adaptavel para diversas situacdes, como 0

secador tubular industrial, o secador de leito fluidizado, dentre outros.

- —

90°C

H50 (v)

Figura 4.37 — Representacdo do secador tubular da unidade industrial em estudo

Como o valor de Oeritico € grande, ndo se realizou o procedimento numeérico de retirar
particulas de PP secas e inserir novas particulas “inchadas” em mondmero para
determinada familia m de idade, caracterizando assim o escoamento na direcdo axial do
tubo. Além disso, com todas as familias m possuindo a mesma idade durante a secagem,
ndo ocorria o fato de em um certo instante de tempo, existirem particulas com diferentes

teores de propeno.

As Figuras 4.38, 4.39 e 4.40 ilustram os perfis temporais de C Mv e T,

sec !
respectivamente, nos quais o tempo representa a coordenada espacial. Percebe-se em
todos que as descontinuidades referentes a mudanca de particulas secas por umidas nao

aparecem mais.
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Figura 4.38 — Perfil temporal da concentracdo média de mondmero nas particulas de PP
do secador tubular, calculado pelo modelo MS2 (Nespago = 100, Nigage = 20, Ocritico — o0, K =

0,450 cm/s, Dm=6,9 x 10* cm?/s). O tempo representa a coordenada espacial.
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Figura 4.39 — Perfil temporal da massa de vapor de mondmero no secador tubular,
CaICUIadO pelo mOdelo MS2 (Nespago = 100, Nidade = 20, ecn’tico — O, K= 0,450 Cm/S, Dm

=6,9 x 10 cm2/s). O tempo representa a coordenada espacial.
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Figura 4.40 — Perfil temporal da temperatura do secador tubular, calculado pelo modelo
MS2 (Nespago = 100, Nidade = 20, ecn’tico — 0, K= 0,450 Cm/S, Dm = 6,9 X 1074 CmZ/S) O
tempo representa a coordenada espacial.
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5 Conclus0es e sugestoes

Neste trabalho, formulou-se um modelo matematico para a descrigdo do processo
de secagem de particulas de PP obtidas via polimerizacdo em massa, levando em conta
balangos populacional, de massa e de energia acoplados com o modelo para a secagem
de uma Unica particula, e segmentando a populacgéo delas em familias de diferentes idades
e tamanhos. Verificou-se que o modelo proposto foi capaz de representar esta operagéo
de maneira satisfatdria, pois a solucéo do sistema de EADs resultou em perfis de variaveis

do processo compativeis com o comportamento da secagem das particulas.

Realizou-se também um estudo de sensibilidade em relag&o ao coeficiente global
de transferéncia de massa convectiva e a difusividade molecular, concluindo que o0s
valores desses parametros influenciam enormemente o desempenho do secador, sendo
sugerida sua estimacao a partir de dados industriais da planta. Além disso, averiguou-se
a influéncia da distribuicdo de tamanhos de particulas sobre o desempenho do processo,
indicando que particulas maiores levam mais tempo para serem secas e possuem uma

maior taxa de evaporacdo do mondémero liquido na superficie do polimero.

Uma aproximacdo do secador tubular mais proxima da realidade também foi
apresentada, demonstrando a adaptacdo do modelo desenvolvido a outros tipos de
secadores.

Diante dos desafios tecnoldgicos referentes ao tema desta pesquisa, algumas

sugestdes para trabalhos futuros sdo apresentadas:

Considerar um modelo mais complexo de secagem para a particula, como o do

tipo crosta seca — ndcleo umido, com condi¢do de contorno variavel,

e Considerar o efeito da capilaridade no modelo de secagem da particula por meio
da equacéo de Young-Laplace;

e Considerar a difusdo externa do vapor entre as particulas solidas no modelo;

e Considerar uma etapa anterior a secagem da particula com a evaporacédo do

liquido (conveccdo), pois a corrente de entrada do secador contém uma mistura

trifasica de liquido, vapor e sélido;
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Considerar a secagem de gotas de liquidos com as particulas solidas em
suspensdo ao invés de uma particula com liquido em seu interior apenas;
Considerar temperaturas distintas para a particula e para o vapor de mondémero,
e a transferéncia de calor convectiva entre essas fases;

Formular um balanco de energia para a secagem de uma Unica particula e
incorpora-lo no modelo do secador;

Considerar a variagdo de Cppol, AHvap, pp, pmon € Dm COM a temperatura;
Considerar um modelo bifasico para o secador para avaliar as concentracdes e
temperaturas em cada fase (solida e gasosa);

Estimar parametros do modelo, em particular, o coeficiente global de
transferéncia de massa convectiva, a partir de dados industriais da planta;
Adicionar termos de quebra e coalescéncia das particulas de PP no balango
populacional,

Considerar a fragmentacdo das particulas (devido a tensdes mecénicas) e seu
efeito no processo de secagem do polimero;

Ampliar o desenvolvimento do modelo para o secador tubular considerando os
efeitos de dispersao axial,

Determinar a constante de Henry por meio de um modelo termodindmico, como
0 de Flory-Huggins;

Adimensionalizar as equac¢6es do modelo por meio do estabelecimento de
similaridades entre as varidveis e parametros para posterior escalonamento;
Aumentar a malha de discretizacdo das coordenadas internas do balancgo
populacional (idade e tamanho) para uma melhor resolugdo das respostas,
necessitando para tal de um computador com maior eficiéncia de

processamento, migrando, assim, para um sistema de maior capacidade.
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Apéndice A

Solucdo Analitica da EDP para a secagem de uma particula de PP

Neste apéndice, é apresentada a solucdo analitica para a equacao diferencial parcial
da difusdo radial para uma geometria esférica representada pela Equacao (A.1).

2
@_De{ac 2acj (A1)

= +__
ot o ror

A condicdo inicial e as condicGes de contorno sdo retratadas nas Equacdes (A.2),
(A.3) e (A4).

t=0 0<r<R C =C,icial (A.2)
t>0 r=0 g (A.3)
or
aC
t>0 r=R Dy - =K(C,-C,) (A.4)

r=R

Para usar o Método da Separacdo de Variaveis, faz-se necessario transformar as
condigdes de contorno ndo-homogéneas em homogéneas. Para isto, a seguinte mudanca

de variavel pode ser proposta (solugdo assintotica):
u(r,t) = C(r,t) —C= (r) (A.5)
em que EE representa a condicdo de estado estacionario.

Resolvendo primeiramente o problema para o EE:

azc:EE + g ac:EE

=0 A.6

or? roor (A.6)

t>0  r=0 a(;—EEzo (A7)
r
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0C e

t>0 r=R —D
or | _g

=K(Cee —Cyy) (A.8)

Multiplicando-se a Equacéo (A.6) por r2, obtém-se a Equacao de Euler-Cauchy:

2
29 CZEE e g (A.9)
or or
Supde-se que as solugdes séo da forma:
Cee (N =Cyr™ +Cyr™ (A.10)

em que C: e C, sdo constantes reais. Logo, pode-se escrever de maneira geral que:

Cee(n)=r" (A.11)
C(r)=mr™* (A.12)
Cr.(r)=m(m-1rm? (A.13)

Desse modo, substituindo as Equacfes (A.11), (A.12) e (A.13) em (A.6), obtém-
se a Equacéo (A.14).

m(m—Dr" + 2mr™ =0 (A.14)
[M(m-1)+2m]™ =0 (A.15)
m(m-1)+2m=0 (A.16)
m2+m=0 (A.17)
m(m+1)=0 (A.18)

m, =0 m,=-1 (A.19)

Substituindo as raizes da Equagdo (A.14) na Equagdo (A.10), obtém-se:
C2
Cee(N=C,+— (A.20)
r
Derivando a Equacéo (A.20), obtém-se:
C

Cie ()= —r—j (A.21)
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Utilizando a condicdo de contorno representada pela Equacdo (A.7) na Equacédo

(A.21), obtém-se uma expressdo com divisdo por zero:

C
0=- TZ (A.22)
Para isto ndo acontecer, faz-se:
C,=0 (A.23)
Substituindo a Equacdo (A.23) na Equacdo (A.20), obtém-se:
C.(n=C, (A.24)
Derivando a Equacdo (A.24), obtém-se:
CL.(nN=0 (A.25)

Utilizando a condicdo de contorno representada pela Equacdo (A.8) na Equacédo
(A.24), chega-se a:

0=K|[C,-C, | (A.26)
Desse modo:

c,=C (A.27)

eq

Logo, substituindo a Equacdo (A.27) na Equacdo (A.24), obtém-se a solucdo do

estado estacionario:
Cee(n=C, (A.28)

Procedendo-se com a substitui¢do proposta na Equacao (A.5), pode-se rescrever a

equacdo como:
C(r,t) =u(r,t) +Cg (1) (A.29)
Substituindo a Equacéo (A.28) na Equacgdo (A.29), obtém-se:

Cc(rty=u(r,t)+C,, (A.30)
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Desse modo, substituindo a Equacédo (A.30) na Equacao (A.1), obtém-se a seguinte
EDP:

ou o’u 2 4du
| _p [2u, 2% A.31
ot " [ o r ar] (A-31)

Fazendo o mesmo procedimento com as condigdes inicial e de contorno das
Equacdes (A.2), (A.3) e (A.4), obtém-se:

t=0 O<r<R u= Ciniciall _Ceq (A‘?’Z)
t>0  r=0 N (A33)
or
ou
t>0 r=R Deﬁa— +Ku=0 (A.34)
r

r=R

Escrevendo u como o produto de uma fungdo genérica X(r) que depende apenas de

r e de uma funcéo genérica ¢(t) que depende apenas de t:
u(r,t) = X(r)-o(t) (A.35)

Substituindo a Equacdo (A.35) na Equacdo (A.31), obtém-se:

X _p,, -w(t)[d ) +§d>;f”) (A36)

Rearranjando a Equacdo (A.36), obtém-se:

1 de(t) 1 dZX(r)+ng(r) s (A37)
Dy -o(t) dt X)) dr* r dr '

em que A ¢ um autovalor do Problema de Sturm-Liouville, definido por:

2
dr rodr
dX
— =0 A.38
arl . (A.38)
Deffd—x +KX(R)=0

dr r=R
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Escrevendo o Problema de Sturm-Liouville da Equacdo (A.38) na forma auto-

adjunta:

i(rz d_Xj =Ar’X
dr dr

dXx

dr

=0

r=0

dX

eff

D +KX(R) =0

r=R

A Equagéo (A.39) pode ser resolvida para trés casos: A=0,L>0¢e A <0.

Para A=0:

X(r) = G +C,
r
Derivando a Equacéo (A.44), obtém-se:

X'(r) = f—

- - dX .
Utilizando a condicdo de contorno rr i 0, obtem-se:
r r=0

Para evitar a divisdo por zero, tem-se:

C, =0

1
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Substituindo a Equacédo (A.47) na Equacéo (A.44), chega-se a:
X(r) =C,
cuja derivada é dada por:
X'(r)=0
Utilizando a segunda condicéo de contorno, tem-se:
0+KC,=0
concluindo-se que:
=0

Desse modo, obtém-se uma solucao trivial para A = 0.

ParaA>0 (A= p?):

d [rz dX

el 2 =n2r2X
dr dr] H

Fazendo a seguinte mudanca de variavel v =r- X, tem-se:

d—V=X+rd—X
dr dr
V2 X
dr dr
e IX Y
dr da =
, dX dv
rF—=r—-—
dr dr

Substituindo a Equacédo (A.56) na Equacéo (A.52), obtém-se:

d( dv \%
— | r—=V | = M2r2_
dr dr r
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(A.54)

(A.55)

(A.56)
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dv  d’°v dv

—+r— ——=pu?rv A.58
dr o drz dr " (A58)
2
r((jjT\Z/ = u2rv (A.59)
2
37\2/ v =0 (A.60)

Os valores caracteristicos A' da EDO de 22 ordem com coeficientes constantes

representada na Equacao (A.60) sdo as raizes da equacao:
AZ—u2 =0 (A.61)
iguais a:
A'=tp (A.62)
Logo, a solucdo da Equacéao (A.60) é dada por:
v(r) = C,senh(ur) + C, cosh(ur) (A.63)

Como v=r-X, tem-se:

X(r) = C, senhr(pr) +C, coshr(ur) (A62)

Tomando a derivada da Equacdo (A.64), obtém-se:

X'(r) = -C, senhz(ur) +C, pcosh(ur) c, coshz(ur) +C, usenh (ur) (A.65)
r r r

. - X
Utilizando a condicdo de contorno (L— =0, chega-se a:
r r=0

0- Iim(— c, senhz(ur) iC p cosh(pr) _c, coshz(ur) +C, psenh(pr)j (A.66)
r r r r

r—0

0=lim (A.67)

r—0 2

(— C,senh (ur) + C,ur cosh(ur) — C, cosh(ur) + C,ursenh (pl‘))
r

0=lim iz(— C,senh (ur) + C,ur cosh(ur) — C, cosh(ur) + C,ursenh (ur)) (A.68)
r—- r
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0=lim iz : Iirrol(— C,senh (ur) + C,ur cosh(ur) — C, cosh(ur) + C,ursenh (ur)) (A.69)

=0 1
0=w-(-C,) (A.70)
Para satisfazer a Equacédo (A.70), tem-se que:
C,=0 (A.71)
Substituindo a Equacédo (A.71) na Equacéo (A.64), obtém-se:

senh (ur)

X(r)=C, (A.72)
Derivando a Equacdo (A.72), chega-se a:
X/(r) = —C, senhz(ur) +C, pcosh(pur) (A73)
r
Utilizando a segunda condi¢éo de contorno, obtém-se:
D,.C, senh(zuR) +D,C, pcosh(uR) +KC, senthuR) 0 (A74)
b, EMNWR) 5 icosh(uR) + Ksenh(uR) = 0 (A.75)
—D.4senh(uR) + D 1R cosh(uR) + KRsenh(uR) =0 (A.76)
—Dtgh(uR) + DR + KRtgh(uR) =0 (A.77)
(KR =D,y ) tgh(uR) = —D,4 uR (A.78)
tgh(uR) = —LuR (A.79)
KR - Deff
Agrupando os termos constantes da Equacdo (A.79), obtém-se:
m=— Dt (A.80)
KR -D 4
Substituindo a Equacédo (A.80) na Equacgéo (A.79), tem-se:
tgh(uR) = —muR (A.81)
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Plotando-se as funcdes de cada membro da Equacdo (A.81), percebe-se que elas se

cruzam apenas na origem, caracterizando a solug¢ao trivial para A > 0 (Figura A. 1).

Figura A. 1 — Gréficos de cada membro da Equacdo (A.81).

ParaA<0 (A=—-p?):

d( ,dX
—| r°—— | =—n2r2X A.82
dr[ dr) " ( )

Fazendo a mesma mudanca de variavel do caso anterior, v=r-X, tem-se:

d?v

g thav=0 (A.83)
Os valores caracteristicos A' da EDO de 2* ordem com coeficientes constantes
representada na Equacdo (A.83) sdo as raizes da equacao:
A2+p2 =0 (A.84)
iguais a:
A= tpi (A.85)
Logo, a solucdo da Equacao (A.83) é dada na forma:

v(r) = Csen(ur) + C, cos(ur) (A.86)
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Como v =r-X, obtém-se:

X(r) = C, sen(ur) LC cos(ur)

2
r

Tomando a derivada da Equacgéo (A.87), obtém-se:

X/(r) = —C, sen (zur) +C, peos(ur) C

cos(ur) C psen (ur)
2 V2

2

r r r
- - dX
Utilizando a condicéo de contorno rr i 0, chega-se a:
r r=0
0= Iim[— c. sen (zur) iC pcos(ur) __c, cos(zpr) _c, psen (ur)j

r—0

r

r r r

r—-0

2

0 Iim(_ C,sen(ur) + Curcos(ur) — C, cos(ur) — C,ursen (ur)

r

)

0=1lim i(— C,sen(ur) + C,urcos(ur) — C, cos(ur) — C,ursen (ur))

r—0 rz

0 =lim iz : Iing(— C,sen(ur) + C,urcos(ur) — C, cos(ur) — C,ursen (ur))

r-0r

0=0-(-C,)

Para satisfazer a Equacdo (A.93), tem-se que:

C,=0

Substituindo a Equacédo (A.94) na Equacdo (A.87), obtém-se:

. sen(ur)
X(r)y=C, .

Derivando a Equacdo (A.95), chega-se a:

X'(r) = ~C, sen (Zur) +C, pcos(ur)

r

Utilizando a segunda condicéo de contorno, tem-se:

_Deff Cl

sen(uR)

RZ

R R
+D,,c, HEOWR) CO;(“ ) iKe, —Se”g‘ ) _o
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sen(uR)

—D Er— + D ;pcos(uR) + Ksen(uR) =0 (A.98)
D 4sen(uR) + D ;1R cos(uR) + KRsen(uR) =0 (A.99)
—D,,tg(uR) + D4 1R + KRtg(uR) =0 (A.100)
(KR -D,,)-tg(uR) = —D_,uR (A.101)
tg(uR) = —LuR (A.102)

KR-D,,

Agrupando os termos constantes da Equacao (A.102), obtém-se a Equacédo (A.80).
Substituindo a Equacéo (A.80) na Equacédo (A.102), tem-se:

tg(uR) = -muR (A.103)

Plotando-se as func¢des de cada membro da Equacdo (A.103), percebe-se que elas

se cruzam em diversos pontos, conforme ilustra a Figura A. 2.

—-mpR

tg(uR) |

Figura A. 2 — Graficos de cada membro da Equacdo (A.103).
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u, S&o as raizes da Equagdo (A.103), que podem ser determinadas numericamente.

Entdo, os autovalores A, sd0:
A, =—ul (A.104)
paran=1,2, 3,4, ..

Logo, para C1 = 1, tem-se que:

X, () = 20 (r“ ") (A.105)

Portanto, a Equacdo (A.37) pode ser reescrita para cada autovalor An:

1 de(® _, (A.106)
Deff 0, (t) dt
1 do, (t) 2
)2 (A.107)
Deff : (pn (t) dt
9. () __p_ 2t (A.108)
®, (1)
0, (t) = A, exp(-Deuit) (A.109)

Com isto, a Equacao (A.35) pode ser rescrita como:
u, (r, 1) = X, (n) - o, (1) (A.110)

Substituindo as Equagdes (A.105) e (A.109) na Equacédo (A.110), obtém-se:

n

un(r,t):Anexp(—Deﬁuzt)M (A.111)
r

Somando-se todos os valores de un, tem-se:

u(r,t)=> A, exp(—Deﬁuﬁt)_Sen(Hnr) (A.112)
n=1 r
Satisfazendo a condigdo inicial u(r,0)=C, ., —C,, , obtém-se:
Cinicial = Ceq = ZAH sen(p,r) (A.113)
n=1 r
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Escolhendo os An’s de modo que u(r,0) se torne uma serie ortogonal de Xx(r):

(f.X,)

A, ="0 (A.114)
X,
[ wOf (X, (ndr
A, =t (A.115)
[ WX (ndr

em que w(r) = r2 é a fungdo peso para uma geometria esférica e f(r) = Cinicial — Ceq:

J.OR rz |:Cinicial - Ceq ] wdr
A, = - r (A.116)
R r.2 sen (“nr) dr.
Io r?

A = J.OR [Cinicial - Ceq :I -r- Sen(unr)dr (All?)

n R 2
jo sen”(p,r)dr

R
sen(u,r) r-cos(p,r
(Cinicial _Ceq)'l: (n )_ (n )|

Mi Hn ‘0
A = (A.118)

n rosen(2u,r) "
2

dp,

0

2

(Conien — Ceq).[se” (m,R) R 'COS(MHR)]

My My
A = A.119
" R sen(2u,R) ( )
2 4u,
( ) (sen(unR)—Rpn cos(an)J
inicial — “eq ) 2
A = al (A.120)
2Rp, —sen(2u,R)
4p,

4 sen(p,R)-Ryp, COS(MnR):I (A.121)

A = (Cinicial _CeQ).|:Hn 2Rp, —sen (ZHnR)
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Refazendo-se a substituicao C(r,t) =u(r,t)+C,, , tem-se:
C(r 1) =Coq+ > A, exp(-Dqpuit) sen (k") (A.122)
n=1 r

= 4 sen(p,R)-Rp, cos(p,R) s sen(u r)
c(r,t)=C Cy—C,. )| — o n n D, ut) ) (A.123)
(I’ ) eq+§( inicial eq) 0, ZRHH —Sen(2an) EXp( eff Hn ) r

Utilizando a transformacao trigonomeétrica sen(2x) = 2sen(x)cos(x) na Equacédo
(A.123), obtém-se:

| 4 _sen(n,R)-Ru, cos(u,R) 20\ SENL,D)  (A.124)
C ,t = C C . —C . -D t n .
(r ) eq+( inicial eq) ; I, ZRHH —2sen (HHR)COS(HnR) exp( eftHn ) r

B ki 2.[sen(an)—an COS(}J.nR):| Sen(“nr) 2 (A125)
C(r,t)—Ceq+(Cmici3,—Ceq)~; Ry, —sen(p,R)cos(p,R) ol eXp(_Deﬁu”t)
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