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investigated from the modeling point of view, antfedent boundary conditions were
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1. INTRODUCAO

Devido a sua ampla utilizacéo, a destilacdo éragra tecnologia a ser considerada
guando uma dada separacédo é proposta. E, por seteanologia amplamente utilizada, é
com ela que os outros processos sdo comparadosenddmto, ha casos em que 0s
compostos a serem separados possuem volatilidati#was muito proximas. Para estes
casos, a destilagdo tornou-se inviavel, tanto pelsdos energéticos envolvidos, como
pelos limites de pureza que a diferenca de valatiies relativas permite obteC.omo
exemplo deste caso, temos o problema que é obpivastudo deste trabalho: a separacao
de p-xileno de uma mistura de isbmeros aromatieasitd atomos de carbono.

O p-xileno tem interesse industrial, pois tem sidentre os xilenos, 0 composto
com a maior demanda de mercado nos ultimos aneislodao crescimento da industria de
poliéster. O p-xileno é usado na producdo de atédeftalico puro (ATP) e dimetil
tereftalato (DMT), matéria prima utilizada paraguodo de PET (polietileno tereftalato).

O processo de separacdo estudado neste trabadhadéorcdo em leito movel
simulado. As caracteristicas mais relevantes dosepsos baseados no fendmeno de
adsorcado sdo a possibilidade de obtencdo de elessldhvidade, os baixos gastos de
energia envolvidos e a possibilidade de serem dpsram condi¢cdes de baixa temperatura,
comparado a outros processos concorrentes, comacesso de destilagdo. No entanto, a
principal desvantagem da adsorgéo é o fato desestem processo de natureza intrinseca
batelada, o que dificulta a sua expansdo no queefeee ao numero de aplicacdes
industriais. Neste sentido, com 0 objetivo de se\agitar as inUmeras vantagens que o
processo de adsorcdo possui, ao longo dos anosadode se empregar a adsor¢cado em
modo continuo tém sido estudas. Entre elas, desta@emprego de um conjunto de leitos
fixos operando com gradientes de temperatura sgpwesada um em diferentes etapas (ex.:
em etapa de adsorcéo, em etapa de regenerac@oginérs), como € 0 caso dos processos
PSA (ressure swing adsorptipe TSA (emperature swing adsorptiira operacao de um
leito de adsorcdo com contato contracorrente efaise solida e fase fluida — nesta
classificacdo estdo o leito mével verdadeiro e it lmmovel simulado. No leito mével

verdadeiro (LMV), as particulas de adsorvente weatente se movimentam em relacdo a



parede do vaso que contém o solido adsorventee Nesb, destacam-se processos com
leito movel, com leito mével fluidizado e com leitootativos. No leito movel simulado
(LMS), as particulas permanecem em uma posicdo dxa relacdo a parede e o
movimento do solido em relac&o ao fluido € apeimaslado.

Em geral, ha véarios problemas praticos associadasavimento do sélido, devido
a excessiva geracao de finos durante o escoamtntddl dificuldade ndo existe com o
LMS, pois o movimento do solido é apenas simulagla pmudanca das posi¢cdes de entrada
e saida das correntes liquidas. A tecnologia LMBE émpregada inicialmente em
separacgfes petroquimicas, que ndo poderiam semntagas por técnicas tradicionais (ex.:
destilacdo), mas ao longo dos ultimos anos, tanteémse destacado em aplicacdes nas
areas de biotecnologia, quimica fina e farmacéutoano na separacdo de compostos
quirais com propriedades terapéuticas distinta.[2,

A modelagem matematica de um problema de valorod&mo, como o caso do
LMS, deve considerar os processos fisicos relegante ocorrem nas regiées de fronteira
do sistema em estudo. A escolha adequada das Geadde contorno é um fator de
extrema importancia nesta modelagem, ja que un@hesmapropriada destas condicdes
pode introduzir comportamentos inexistentes nesiatreal, o que pode resultar em maior
custo computacional para a solucdo do modelo omnmésvar a resultados incorretos.

O método da colocacdo ortogonal em elementos dinieon sido amplamente
utilizado na solucdo de problemas de valor de e¢oote pode ser aplicado a sistemas onde
ocorre uma variagdo brusca de perfil, como é o cis@roblema da modelagem do
LMS [4].

O objetivo deste trabalho consiste em: investiggrablema da modelagem do
LMS, com a proposta de discussdes ndo encontradé@enatura a cerca da formulacdo das
condicbes de contorno; aplicar o método da colacagi@gonal em elementos finitos para
solucdo do problema; estudar o caso de uma unid@gririficacdo do p-xileno de uma
mistura de isbmeros aromaticos com oito atomos atbono, através do leito movel
simulado.

Este texto esta estruturado em seis capitulospse@hpitulo 1 esta introducao. No
Capitulo 2, foi feita a revisdo bibliografica datalho, a qual inclui tépicos referentes ao

estado da arte da producdo de p-xileno, modelagmjeto e otimizacdo do leito mével



simulado. No Capitulo 3 foi apresentada a modelagetematica utilizada, as variaveis de
desempenho consideradas e o adimensionamentadililo Capitulo 4, o modelo obtido

foi aplicado ao estudo de caso de purificacéo giéepo e a condigcdo de contorno proposta
foi comparada a condi¢cdo de contorno tradicionaCdpitulo 5 traz as conclusdes deste

trabalho e, no Capitulo 6, estdo listadas as md&s bibliograficas utilizadas.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Complexo aromatico € a denominacdo dada ao conflentmidades de processos
integradas com o objetivo de converter nafta dedleet e gasolina de pirélise em
hidrocarbonetos aromaticos, como: benzeno, toluga@-xileno (p-xileno ou pX), meta-
xileno (m-xileno ou mX), orto-xileno (o-xileno oXp ou xilenos mista's Em geral, estes
produtos apresentam elevado grau de pureza, endeidos processos presentes a jusante
na cadeia de producdo de produtos petroquimicos, ppssuem catalisadores com
restricbes cada vez maiores em termos de teoreandEminantes presentes em suas cargas

O p-xileno tem sido, dentre os xilenos, o compasin a maior demanda de
mercado nos ultimos anos, por conta do elevadaiaresato da industria de poliéster. Este
€ considerado um mercado robusto, com a demangdX deescendo na faixa de 6% a 8%
ao ano. O pX é usado na producdo de acido tepeftpliro (ATP) e dimetil tereftalato
(DMT), matérias primas utilizadas para producadP&d (polietileno tereftalato), resina
gue possui uma ampla variedade de aplica¢cbes, rnafde fibras, plasticos moldados,
filmes, garrafas, entre outras [5].

Com relagao aos demais xilenos, o o-xileno (oX)epser usado na producao de
anidrido ftalico, que € usado principalmente nadpgdo de plastificantes e 0 m-xileno
(mX) pode ser usado na producéo de &cido isoftalisado como aditivo na formulagéo de
resinas de poliéster modificadas. Na Figura 1,oestdresentados estes exemplos de
aplicacbes, além também de exemplos de aplicagdesrzeno e tolueno.

Praticamente, a Unica fonte natural de xilenos @etréleo. No entanto, a
concentracao destes compostos no petréleo é maika,kem geral menor que 1,5 %, ndo
sendo viavel economicamente a sua separacao [difeta

A matéria prima mais utilizada para a producgédo itknas é a nafta oriunda de

processos de refino de petr6leo, como: destilagéetad coqgueamento retardado +

! Xilenos mistos é o nome dado a mistura de isdm@@RAticos com oito &tomos de carbono: pX, mXgoX
etil-benzeno (eB).



hidrotratamento de nafta de coqueamento retardadopcraqueamento catalitico (ainda

inexistente no Brasil).

. . Poliestireno, Resinas
——» Etilbenzeno ——>» Estireno — ABS, SBR
Anilina, Resinas Fendlicas,

—> Cumeno ——>  Fenol Resinas Epoxi, Surfactantes

— Caprolactama —> Nylon 6

—— Ciclohexano ——» Acido adipico ——>» Nylon 66

— Ciclohexanona —> Nylon 12

Benzeno >
—— Nitrobenzeno ——> Anilina
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Figura 1. Exemplo de aplicagGes do benzeno, tolueno e xilGadeptado de [7]).

A nafta obtida a partir destes processos pode agaalos processos de reforma
catalitica e pirdlise a vapor de nafta para a @erade hidrocarbonetos aromaticos. A
unidade de pirdlise de nafta € um processo nornmémencontrado apenas em industria
petroquimica, ja as unidades de reforma cataltacabém podem ser encontradas nas

refinarias.



A reforma catalitica € um processo que transforideobarbonetos parafinicos ou
nafténicos em hidrocarbonetos aromaticos. As reagdecipais que ocorrem em um reator
de reforma catalitica sao: desidrociclizacdo de robc@mtbonetos parafinicos a
hidrocarbonetos nafténicos; isomerizacdo de alglolgentanos a ciclohexanos ou
alquilciclohexanos; desidrogenacdo de hidrocarlbeneafténicos a aromaticos [8]. O
produto da reforma € chamado de reformado e depdad#o objetivo do processo, ele
pode ter dois destinos: ser encaminhado para aifacéo de gasolina nas refinarias; ou ser
submetido a processos de separacdo, de modo deseostaromaticos (BTX — benzeno,
tolueno e xilenos) nas refinarias ou complexosopetimicos.

A pirélise de nafta tem como objetivo principal mgucao de olefinas leves, mas,
além disso, também tem como coproduto uma correzgeem compostos aromaticos, que
€ chamada de gasolina de pirdlise. Esta corremtiedian pode ser encaminhada a processos

de separacédo para o fracionamento dos compostosiicos de interesse.

2.1. Descricao do Complexo de Aromaticos
O esquema de producdo em um complexo aromatico pada em funcdo da

carga disponivel, dos produtos de interesse e pitatdisponivel para investimento [9]. A
descricdo que se segue € de um complexo aromaéaijicolgetivo principal é a producéo de
benzeno e p-xileno (Figura 2) [10].

Inicialmente a carga de um complexo aromatico ppssam hidrotratamento, para
remocao de impurezas que sd0 venenos para o adtalida reforma catalitica, que € a
base de platina, que tem custo superior ao doisadal do hidrotratamento, em geral a
base de niquel-molibdénio ou cobalto-molibdénid.[Alreforma catalitica € o primeiro
processo que receberd a carga hidrotrada, masegai@tar que o hidrotratamento também
€ importante devido aos demais processos catalipoesentes no complexo aromatico,
como isomerizacao e transalquilacao.

A etapa da reforma é a etapa na qual ocorre a&@emgs aneéis aromaticos. A
composicao tipica, em volume, da fragdo aromatearda corrente oriunda da reforma
catalitica (reformado) com o objetivo de produc&@ocdmpostos BTX's é de 12% de

benzeno, 43% de tolueno e 45% de xilenos mistas pgu sua vez se divide em torno de



25% de orto-xileno, 20% de para-xileno, 40% de mé&mo e 15% de etilbenzeno,
também em volume [12].

Caso o complexo aromatico esteja localizado em imuhastria petroquimica de
primeria geracao, antes da etapa de separacdoahodteos, a corrente rica em compostos
aromaticos proveniente da reforma catalitica podeaase juntar com a corrente de
gasolina de pirolise hidrotratad& composicao tipica, em volume, da sua fracdo aticen
€ de 54% de benzeno, 31% de tolueno e 15% de gilamEios. A fragdo de xilenos mistos
se divide em 17% de orto-xileno, 23% de para-xilesit® de meta-xileno e 23% de
etilbenzeno, em volume [12]. A gasolina de pirdlise se mistura ao reformado necessita
passar por um hidrotratamento em dois estagios nganacao de nitrogénio, enxofre e
diolefinas [10].
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Figura 2: Exemplo de esquema de um complexo aromatico {@adaple [9]).



Apesar das correntes utilizadas para a produc@mmpostos aromaticos variarem
nos complexos aromaticos, uma distribuicdo tipieacdrca de 70% em volume de
reformado, seguido da gasolina de pirdlise com 2B8%volume é apresentada por alguns
autores [9]. A corrente proveniente da reformausgaj com a gasolina de pirélise e passa
entdo por um fracionamento, onde o corte C6/Cjtepgue para a secao de extracdo de
aromaticos e o corte C#undoy é direcionado para uma fracionadora dé g separa o
corte C8 (topo) do corte Cgfundo).

Na extracdo de aromaticos, a fracdo aromatica (dieaola extrato) € separada da
fracdo ndo aromatica, denominada rafinado, em géravés de um processo de extracao
liquido-liquido ou destilagdo extrativa. O rafinagode ser utilizado como solvente
parafinico, como corrente para formulacdo de gasau ainda ser carga de uma unidade
de pirdlise [9]. O extrato passa através de coldeadestilacdo simples, nas quais separa-se
0 benzeno, tolueno e mais pesados, que séo diagitispara a fracionadora de'C8

A fracdo mais leve da fracionadora de"Q&a em xilenos mistos, segue para uma
unidade de separacao para recuperacao do para-desta unidade, sai a corrente de p-
xileno para estocagem e uma corrente pobre emepexiue segue para uma unidade de
conversao catalitica denominada isomerizacdo, osdisdmeros orto e meta-xileno séo
convertidos em para-xileno e o etilbenzeno podelessdo a benzeno e etano ou ser
convertido em xilenos, de acordo com o catalisatibzado [10].

Outra configuracdo de processo possivel, apresemtadFigura 2, consiste em
realizar o corte da fracionadora no orto-xilenogcibnando este composto para o fundo da
torre. Em uma etapa seguinte, orto-xileno de alteza € produzido através de destilacdo
simples [9]. Neste caso, passariam pela isomezagénas o meta-xileno e o etilbenzeno.

ApoOs a unidade de isomerizagdo, a corrente volia @dracionadora de C8para
gue o para-xileno formado seja recuperado na uaidagurificacéo.

A corrente de fundo da fracionadora de orto-xilesamstituida de hidrocarbonetos
C9" pode ter dois destinos. Caso haja a unidade deersdiv quimica denominada

transalquilacdo, ela € enviada para mais uma fradmra onde 0s seguintes cortes sao

2 Na industria de petréleo, é comum a utilizacAakt@viacdo Cn+ para denominar a corrente de
hidrocarbonetos com n ou mais atomos de carbono.



obtidos: C9/C10 (topo) e aromaticos pesados (fu@ddl). Caso contrario, ela pode ser
enviada para mistura com 0leo combustivelo@]pode ser fracionada em correntes C9,
C10 e C11, para serem usadas como solvente oagjeE especificas.

Em caso de baixa demanda de mercado do toluemopextuto é utilizado como
reagente em processos de conversao (desproportansalquilacdo) com o objetivo de
aumentar a producdo de benzeno e/ou para-xilenand@uo objetivo do complexo for
aumentar a producdo de benzeno, uma opcéo é usadésalquilacdo térmica (THDA)
gue remove o radical metil e produz benzeno e rmetamartir de um cragueamento
térmico na presenca de hidrogénio. Porém, o custoraducdo da unidade THDA é alto,
sendo utilizado, desta forma, apenas nos casosiera demanda de benzeno é alta [9].

Caso o0 objetivo seja a maximizacao da producgzacexileno (ou outro isbmero),
um dos destinos possiveis do tolueno pode semaalquilacdo, onde ha a producdo de
benzeno e xilenos, a partir do tolueno e da car€&f/C10. Ou ainda, a corrente de
tolueno pode ser direcionada para a unidade derajgsgdo onde, assim como na
transalquilacéo, ha a produgéo de benzeno e Xxjlggruvém sem a utilizagdo da corrente
C9/C10. A combinacao da transalquilacdo com despcdp proporciona um produto com
razdo para-xileno/benzeno maior que aquela obtilaando-se somente a desproporgéo
[10].

A escolha dos esquemas de unidades de processodagegia demanda de mercado
dos produtos. Um esquema com essas duas unidag@suse configuracdo bastante
flexivel e pode até mesmo duplicar o rendiment@a@-xileno se comparado com uma
configuracdo sem o uso da desproporcao e trankalgai[9]. Os produtos destas unidades
de conversao sdo direcionados para a torre delagésti recuperadora de benzeno. A
mistura de xilenos é recuperada no fundo da fradora de tolueno e entédo direcionada
para a fracionadora de C8

Na Tabela 1, sdo apresentados alguns licenciadidwes principais processos
existentes em um complexo aromatico, tanto osoisiextracdo de aromaticos e separagao
de para-xileno, quanto o0s quimicos de reforma, &@macdo e conversao
(transalquilacéo/desproporcao).



Tabela 1:Licenciadores e respectivos processos [10].

Tecnologia Licenciador Processo
Reforma Catalitica UoP CCR Platforming”
Axens Aromizing™
Chevron Aromax®
Phillips
Extracdo de Aromaticos UOP Sulfolane
Axens Sulfolane
Krupp UHDE  Morphylane® (licenciado pela Axens)
GTC GT-BTX®
Technology
Separacao do para- UoP PareX , Badger/Niro Para-xylene
xileno Axens Crystallization
GTC Eluxyl®
Technology CrystPXeM
Isomerizac&o UoP Isomar™
Axens XyMax*M, Opari"
GTC GT-IsompPX
Technology
Converséo UOP Tatoray™, PX-PLUS™ TAC9O™
Axens MTDP-3, HDA, TransPIug’, PxMax"!
GTC GT-STDP", GT-TransAIRM
Technology ATA
SK Corp.

2.2. Processos de Purificacdo de Purificacdo deepex

Como pode ser visto a partir dos dados da famdisaxdlenos apresentados na Tabela
2, as volatilidades relativas dos isdmeros metara pado muito proximas, nao sendo viavel
a separacao destes compostos atraves do proceswstdacdo. Comparando o o-xileno
com m-xileno e p-xileno, observa-se que a diferedga suas volatilidades relativas
permite que o isbmero orto seja separado destaspadestilacdo fracionada. Além disso,
a separacao do etil-benzeno por destilagdo né emwnomicamente viavel ( mais que 300

pratos tedricos requeridos).
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Tabela 2: Algumas propriedades fisicas do pX, mX, oX e &B14].

Propriedade pX mX oX eB

Massa molar 106,167 106,167 106,167 106,167
Densidade a 25°C 0,8610 0,8642 0,8802 0,8671
Ponto de ebulicao (°C) 138,4 139,1 144,4 136,1
Ponto de fuséo (°C) 13,263 -47,872 -25.182 -94,975
Volatilidade relativa a 138°C 1,00 0,981 0,855 6,05

Como a diferenca nos pontos de fusdo sdo maioeeagjdiferencas dos pontos de
ebulicdo, os primeiros processos de separacaapgaaiucao de p-xileno foram processos
de cristalizacdo, permanecendo como a principablescdurante muitos anos. Na
cristalizacdo, quando a mistura de xilenos é i 0 isdmero pX se cristaliza primeiro,
por ter um ponto de fusdo maior que os demais isEBN8eparando-se da mistura [15].
Neste processo, ocorre a formacao de uma misttéticaude p-xileno e m-xileno, atingida
em temperaturas que variam entre -60°C a -68°Cdé&pendendo da composicdo da
mistura. E devido a formacg&o desta mistura quendimeento por passe do processo de
cristalizagdo nao ultrapassa 65%, para correntes @amposicdo de aproximadamente
20% de p-xileno [16]. Esta limitacdo € uma dasgyiais desvantagens da cristalizacéo,
guando se processa cargas com baixas concent@dedegileno. Esta baixa recuperacéo
por passe justifica a existéncia de pelo menos @sigigios em um processo de
cristalizacéo, separados por operacbes unitariaeimkeifugacio [17]. E possivel se obter
p-xileno com pureza acima de 99% e recuperacoe358e em casos de unidades que
contam com mais de um estagio de cristalizacdo [18]

Diversos processos comerciais de cristalizacacst@émdesenvolvidos ao longo dos
anos por empresas como Amoco, Chevron, Arco olig2hjL6].

Além da técnica de cristalizacdo, uma opcao pasaparacao por destilacdo, é a
adsorcédo. A principal vantagem do processo de aefpardo para-xileno por adsor¢cdo em
comparacdo com o processo de cristalizacdo estécuperacao do isbmero desejado.
Enquanto na adsorcgéo é possivel alcancar valor@g%ele recuperacédo de para-xileno, na
cristalizacéo este valor fica em torno de 65% @wsp. Isto faz com que a recirculagao de

produto na unidade fique muito maior, principalneena torre de fracionamento de*G8
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na unidade de isomeriza¢do. Uma unidade de adsércéapaz de produzir 50% a mais de
para-xileno, para um dado tamanho de unidade deeispacdo e da coluna de C8+, em
comparacao com a técnica de cristalizacdo. A caagpartambém pode ser feita mantendo
a vazdo de para-xileno produto constante. Neste, g@sa a unidade de cristalizagao,
seriam necessarias uma unidade de isomerizacdcaecoloma de fracionamento maior,

para a mesma producdo de para-xileno, se comparadsorcgéo. Isto demanda um custo
de investimento e de utilidades mais elevado. Atkgso, a alta vazdo de para-xileno
recirculada, no caso da cristalizacdo, torna imefte a operacdo da unidade de
isomerizagcdo. O rafinado proveniente do uso daotegia de adsorcdo € praticamente
isento de para-xileno (menor que 1% em massa)y J&gunido proveniente da cristalizacao

a concentracdo chega a 9,5% (em massa). Como adenge isomerizagdo ndo pode
exceder a concentracao de equilibrio do para-xi{@8oa 24% em massa), qualquer para-
xileno que chega na carga desta unidade diminuaatmglade de para-xileno produzido no
processo de conversdo. Para um dado tamanho e, reaita unidade de isomerizacao

integrada a uma unidade de adsorcdo produz cer€®@0%ea mais de para-xileno se

comparada no caso da integragdo com uma unidadiestidizacao [17].

Conforme apresentado acima, na cristalizacdo, agpeeacoes de p-xileno sao
baixas para correntes com baixas concentragcdesxdenp. No entanto, pode-se obter
recuperacdes por passe em torno de 90% quandg@a passui altas concentracdes de p-
xileno. Assim, outra possibilidade de purificac@xileno é o uso do processo hibrido,
composto por uma unidade de adsor¢éo e uma unitadestalizagio. E mais econémico
separar uma carga com uma baixa concentragao tdenp-xisando a adsorcao, ja que esta
oferece maior recuperacao de p-xileno. Além dissmo a pureza do extrato obtido ndo é
elevada, ndo é necessario operar a adsorcdo comdaterazdes dessorvente/carga. O
trabalho de purificacdo do pX ficaria a cargo dastalizacdo [16]. Em geral estes séo
processos originalmente baseados na tecnologiastializacdo que sofrerarevamp com
a implementacdo de uma etapa de adsorcdo em LM& @aunprocesso de cristalizagao
existente. A mudanca da tecnologia cristalizaca@ pma hibrido cristalizacdo/adsorcéo
permite dobrar a capacidade da unidade [19].

A adsorcdo € uma operacédo de transferéncia deardasipo solido-fluido na qual

se explora a habilidade de certos sélidos em corazema sua superficie, determinadas
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substancias existentes em solucdes liquidas ousgms®@ que permite separa-las dos
demais componentes dessas solugdes [20]. A desssddo-fluido, de forma anéloga a
adsorcédo, é um fenbmeno de transferéncia de masgaah moléculas ou agregados, sao
transferidos da fase soélida para a fase fluida.

O produto de interesse pode ser o componente goédo adsorve ou pode ser o
componente que passa pelo sélido sem ser adsofdoalgumas aplicagbes em que o
produto de interesse ndo €& aquele adsorvido pelaosépode ser mais viavel
economicamente descartar o sélido do que regeaelgsb depende do custo do solido, da
dificuldade de regenera-lo e dos custos de tratanmdnrejeito solido que seréa gerado. No
entanto, na maioria dos casos, descartar o s@id@ra opcado mais viavel.

Existem varias formas de se regenerar um adsorverso: aumento de
temperatura, reducao na pressao parcial do melogde na concentracdo do meio fluido,
purga com um fluido inerte, mudancas nas caratiter$squimicas do meio, como pH;
deslocamento do componente mais adsorvido com especie, chamada de dessorvente.

Quando se utiliza um dessorvente, 0 mesmo é edootioimo uma substancia mais
fortemente adsorvida do que o produto da correateafinado e menos ou tdo fortemente
adsorvida quanto o componente do extrato. Se @okesge possuir uma afinidade muito
superior ao extrato, podem surgir dificuldades euwso do adsorvente pela dificuldade em
se retirar o dessorvente de sua superficie [1f Ydsaltar também que o numero total de
estagios tedricos requeridos para uma separacamigmipado quando o dessorvente é
adsorvido mais fortemente que do que o produtoadt, mas menos fortemente do que o
produto do extrato [8]. Isso ocorre porque se salwente é muito fortemente adsorvido,
ele ndo poderd ser facilmente deslocado pelo ddinga secdo de regeneracdo do
dessorvente e se ele € muito fracamente adsoelElofo pode deslocar o extrato na secao
de regeneracao do adsorvente.

A vantagem de se fazer a regeneracdo do sélido wandessorvente é que a
temperatura do solido fica praticamente constantande todo o ciclo, ja que as variacdes
de entalpia que acompanham a adsor¢do do dessoweatdssorcido do componente que
estava adsorvido sdo muito préximas.

No caso de adsorc¢ao solido-liquido, o dessorveste der facilmente separado do

extrato e do rafinado, de preferéncia, atravésntke destilacdo. Portanto, este deve atender
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0S seguintes requisitos: ndo formar azeo6tropo cermomponentes do extrato e rafinado;
nao ser corrosivo ou toxico; ser estavel termicdepeisto €, ndo degradar-se com
facilidade, pois como serd apresentado neste t@pitudessorvente € separado das
correntes de extrato e rafinado e recirculado pamacesso.

Além da escolha do dessorvente, para que o proceEsseparacado por adsorcao
seja economicamente viavel, deve-se escolher uronamde que adsorva grandes
guantidades de adsorvato em seus poros (alta dagagj possua grande vida util e alta
seletividade. Este ultimo parametro é equivalemqi@litativamente, a volatilidade relativa,
gue reflete o quéo facilmente duas substanciasnpeee separadas por destilacdo. O fator
seletividadegag, € definido como [1]:

— XA/XB
Oy =—2—F 1)
\INAA
ondeXa e Ya sdo respectivamente as fracdes molares do comgoAaro adsorvente e na
fase fluida, no equilibrio.

A aplicacdo de processos de adsorcdo para a s@pads; misturas vem se
aprimorando ao longo dos anos com a descobertades raplicacdes na petroquimica e
com descobertas em outras areas de conhecimento, @@esenvolvimento das zedlitas,
adsorventes microporosos de origem natural outgiatéue apresentam alta capacidade
de adsorcdo, com diametro de poros e estruturtalores bem definida e que podem
apresentar, conforme suas caracteristicas, ak#iveghde por determinadas substancias.
Dezenas de tipos diferentes de zedlitas ja foramtificadas, incluindo tanto as formas
naturais como as sintéticas [1]. Devido ao tamamievoscopico dos cristais de zedlitas,
para utiliza-los como adsorventes, estes normabnsid fixados em grdos macroporosos
com dimensdes, porosidade e resisténcia mecanaepativeis com o processo desejado.

A Figura 3 apresenta a estrutura da zedlita Adag zedlitas sintéticas X e Y
(faujasita).
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Figura 3: Estrutura cristalina da (a) zedlita A e (b) zedlisintéticas X e Y [1].

Quimicamente, as zedlitas sdo compostos por tetaehiQ e AlO, conectados
pelos atomos de oxigénio dos vértices. A subséituite Si* por Al™® gera uma densidade
de carga negativa estrutural que é balanceadafions, como Nj H*, B&", entre outros,
assegurando a estabilidade do sélido. O posiciontimdestes cations na estrutura
proporciona diferentes propriedades de adsorcétre Ebs fatores que diferenciam as
zedlitas, tem-se a relacéo silicio/aluminio e o etnde cations por estrutura. Por exemplo,
a zeodlita X tem relacdo Si/Al na faixa de 1,0-1fossui de 10 a 12 céations por estrutura e
a Y, Si/ Al na faixa de 1,5-3,0 e cerca de 6 c&tipor estrutura [21,13].

Com relacdo as seletividades, a zeolita do tipgasita apresenta seletividade a
determinado isbmero de acordo com a natureza émgatesente na estrutura da mesma.
Por exemplo, a zedlita NaY tem maior seletividaolengta-xileno, ja as zeodlitas KY e BaY
ao para-xileno, sendo importante ressaltar que letivséade sO aparece proximo a
saturacdo. Atualmente, admite-se que o parameteectjue governa a seletividade € o
cation presente na estrutura da zeolita, sendopgieémo a condicdo de saturagéo, a
transferéncia de moléculas de xileno para o sd@idionitada pelo impedimento estérico
imposto pelo cation e que esta relacionado commartho, o nimero e a localizacdo dos
cations. Além disso, had também a influéncia natiselade, dos diferentes diametro

cinéticos das moléculas de xilenos [22].
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A Tabela 3 mostra exemplos de fatores de sepamedaromaticos e ordem de
afinidade (as condicdes dos testes que reportadadss foram retiradas de patentes da
UOP citadas por RUTHVEN e CHING [13], em seu trlbal Cabe ressaltar que os fatores
de separacao para uma mistura de C8 arométicatep@ndentes da composicdo e podem
ser bastante influenciados pela adicdo de outnmpooentes ao sistema [13].

Tabela 3: Exemplos de fatores de separacdo de aromaticadeenode afinidade para
diferentes pares adsorvente-dessorvente [13].

Dessorvente (D) Adsorvente Fatores de Separagéo Ordem de afinidade
pX/D eB/D oX/D mX/D

Tolueno K-BaY 2,1 (1,0) 0,6 0,6 pX>eB~D>0X~mX

PDEB Sr-BaX 1,24 0,74 0,46 0,39 pX> D >eB >0X~mX

Tolueno NaY 1,0 0,44 1,0 1,8 mX>D~0X~pX>eB

Tolueno CaX 0,87 0,38 1,14 1,37 mX>0X>D>pX>eB

Tolueno Sr-KX 1,27 0,55 1,29 1,26 mX>pX~oX>D>eB

" PDEB: paradietilbenzeno.

De acordo com estudos realizados, a presenca e @g-adsorvida na zeolita
influencia significativamente o posicionamento @dsions na superficie do adsorvente,
além de dimiuir os espacos livres do soélido pasasorcéo, favorecendo a seletividade ao
para-xileno, uma vez que este possui menor diam@tébico comparando aos demais [22].
Adicionalmente, outros estudos concluiram que atisglade do pX em relacdo ao eB
diminui com o aumento do teor de 4gua, sendo, Eortanuito importante controlar o teor
de agua do adsorvente. Deste modo, no processo,paqeena quantidade de agua é
injetada na corrente de dessorvente [13].

Além do parametro seletividade, outros paramett®@gem ser considerados na
escolha do sélido, como sua capacidade, custa@laléde de regeneracéao.

Com relacdo ao modo de operacdo, para que um poodesadsor¢cdo possa ser
aplicado em escala industrial € necessario quesInm possa ser operado continuamente.
Os processos de separacdo por adsorcdo em esoagcied podem ser divididos em
processos em batelada ciclica e processos contgrmosontracorrente. Com relagédo a
estes grupos de processos, € conhecido que ossgosceontracorrente, apesar de

normalmente exigirem operacdo mais complexa, maaimias taxas de transferéncia de
massa entre as fases [23].
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Ha duas formas de se obter o sélido em movimenttramorrente, sdo elas:

» as particulas de adsorvente efetivamente se motameam relacdo a parede do vaso
gue contém o sélido adsorvente. Neste caso, destsegrocessos com leito movel,
com leito movel fluidizado e com leitos rotativos;

e as particulas permanecem em uma posi¢ao fixa clagécea parede, e 0 movimento
relativo do solido em relac&o ao fluido € apenamikido.

No primeiro caso, a configuragcdo contracorrentealide atingida quando as
particulas de adsorvente alcancam o regilng flow, descendo através da corrente liquida
ou gasosa que deve ser purificada. Teoricamentgraogsso com este arranjo exigiria o
minimo inventario de solido. No entanto, h& vammsblemas préaticos associados ao
movimento do sdlido. Para evitar uma excessivacgerae finos durante o escoamento, o
adsorvente deve ser suficientemente robusto paistireao atrito do deslocamento; o
sistema de circulacdo deve contemplar um sisterréiagiupara transporte do solido da
base da coluna de adsorcdo para o topo. Além dissecessario incluir uma secao de
regeneracdo do adsorvente, para que se possaadasse adsorvida do mesmo, permitindo
gue o processo opere em estado estacionario [1].

Duas aproximacdes podem ser adotadas para usarfigils simulando a operacéao
contracorrente. Na primeira configuracéo, variaes$efixos sdo utilizados em cascata e um
diagrama esquematico pode ser observado na Figitasfe tipo de configuracdo, a cada
troca na cascata, um leito totalmente regenerathcéonado ao final de uma sequéncia de
leitos em série quandohwyeakthroughesta proximo de ocorrer. Ao mesmo tempo, o leito
gue ja esta saturado é retirado da sequénciatde tgie estdo em processo de adsorcao e
colocado ao final de um trem paralelo de leitos gt em processo de regeneracdo. Deste
modo, & simulado o movimento contracorrente dalsdinto na secéo de adsorcdo quanto
na de regeneracdo. Quanto maior o niumero de l@iais, este processo se aproxima do
contracorrente verdadeiro, o que sO é possivebta e um elevado nimero de pequenos

leitos, linhas e valvulas e um complexo esquemezodéole [1].
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Figura 4: Diagrama mostrando a sequéncia das trocas de celomam sistema de
adsorcéo contracorrente em um leito movel simulgttaptado de [1]).

Na segunda configuragdo, o processo de adsorcétuado em um conjunto de
colunas conectadas em série, em que o movimentoacorrente do liquido e do sélido é
simulado pela mudanca periddica da posi¢cdo dasrtes de entrada e de saida de liquido,
no sentido do escoamento do fluido, mantendo-sease &délida estaciondria. Estas
configuracdes recebem o apropriado nome: Leito M&mulado (LMS). O fato de se
manter a fase soélida estacionaria € uma grandagemt pois 0 movimento da fase sélida
levaria a erosdo do adsorvente e perda de suaidapade separacao. A tecnologia LMS
foi desenvolvida pela UORJgiversal Oil Productsna década de 60, quando comegaram a
surgir os processos SORBEX, uma série de processdsito movel simulado visando, em
sua maioria, & separacdo e/ou a recuperacdo deostmwpetroquimicos. Em todos os
processos SORBEX, a fase fluida é liquida, mas éampoderia ser vapor. Atualmente, na
familia SORBEX, estdo presentes: o processo PARE&EXeparacdo de p-xileno de uma
mistura de isbmeros aroméaticos; o processo EBEXA paparacédo de etilbenzeno de uma

mistura de isbmeros aromaticos; o processo MOLEAH paparacdo de parafinas lineares e
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ramificadas; o processo OLEX para separacao déigasae olefinas; o processo SAREX
para separacédo de frutose de uma mistura de agu€omparando as duas variantes para
purificacdo de xilenos, tem-se que no processo PAREp-xileno é o componente pelo
gual o sélido tem maior afinidade e é retirado ox@ente de extrato. Ja no processo EBEX,
o0 eB é o componente menos fortemente adsorvidogddilo adsorvente que é utilizado e
€ retirado na corrente de rafinado [24].
O coracéo das tecnologias da familia SORBEX éaulatotativa (Figura 5), que é
0 equipamento responsavel por fazer as mudancapasagdes de entrada e saida das

correntes da coluna de adsorgéo.

Figura 5: Foto Valvula Rotativa [25]

Com relacdo aos dessorventes usados no processBX?ARUOP ja utilizou no
passado tolueno. O tolueno tem a afinidade de @@isaequerida, pois € mais fortemente
adsorvido que o rafinado, porém menos fortememngerailo do que o pX. Entretanto, a
escolha deste componente gera o inconveniente rdesmo ser destilado pelo topo das
colunas, por ter ponto de ebulicdo menor do quspgostos C8, na secdo de recuperacao
do dessorvente. Esta condicdo ndo é energeticareéoiente, uma vez que o tolueno

apresenta vazao superior a dos xilenos mistos,idamplo em elevados custos de
resfriamento de topo. Além disso, junto com a uhédde purificacdo de pX, um complexo
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aromético pode ter uma unidade de isomerizacdoua produz em suas reacbes
indesejaveis, uma pequena quantidade de hidrocatdmnafténicos de faixa de destilacéo
semelhante a do tolueno. Estes hidrocarbonetosemcate acumulando no tolueno
dessorvente, o que € prejudicial para a operaca@udidicacdo [8]. Atualmente, o
dessorvente que mais tem sido utilizado é o pHoézteno (PDEB).

Os adsorventes que podem ser utilizados sdo zetfitafaujasita, entre as quais se
destacam as zedlitas KY e BaX pré-hidratadas. Aslicbes operacionais das colunas de
adsorcéo sao de aproximadamente: T =°T36 P = 9 bar (900 kPa) [5].

Atualmente, além da UOP, a Axens também se destaw® licenciadora desta
tecnologia, com o nomEluxyl®. Em ambas as tecnologias, o principio de separgo
mesmo. A principal diferencga entre eles esta naotegia utilizada para a troca dos pontos
de entrada e saida das correntes. No prodemsx® como mencionado, é utilizada uma
valvula rotativa, enquanto o procesBtuxyl® utiliza um conjunto de vélvulas on-off
acionadas por um sistema de controle que defin@wnmento das posi¢cdes das correntes
de entrada e saida [19].

Apés deixar as colunas de adsorgéo, as correntessida de extrato e rafinado
passam por colunas de destilacdo para recuperaz@wmldente. A corrente de extrato
precisa ainda passar por um segundo fracionamgrdm separar 0 tolueno que
eventualmente esteja contido na carga da unidade Assim como no caso do para-
xileno, o impedimento estérico da molécula de tmuado prejudica a sua adsor¢cdo na
zeOllita, razdo pela qual este composto sai nargerextrato junto com o para-xileno. Um
fluxograma da unidade de processo LMS da tecnolglyiayl (Axens) € apresentado na
Figura 6.

Como ilustrado, o processo LMS foi desenvolvidgioalmente pela UOP para as
separacdes petroquimicas e mais tarde o processyl Besenvolvido pelo IFP (Instituto
Francés do Petroleo) também foi aplicado para aepes petroquimicas. As principais
aplicacdes do LMS para as separagfes enantiomé@peasceram no inicio dos anos 90,
para casos de separacdes de compostos quiraisropnegdades terapéuticas distintas ou
casos em que um deles é tdxico, sendo, portanpoyeza Optica dos compostos muito
importante. Assim, uma vez identificado o seu pdtnnesta area, 0 interesse na

tecnologia LMS cresceu acentuadamente e a mesmaidemaplicada a diferentes areas
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como: farmacéutica, biotecnologia e quimica fin@].[dunto a este crescente interesse e
ampla variedade de aplicagfes, diversos trabafimsido publicados para diferentes tipos
de separacOes. Alguns exemplos de separacdo daramistacémicas que tém sido
estudadas na literatura sdo: 1-feniletanol, D-L edbhna, praziquantel, propanolol,
tramadol e guaifenesina [27]. Além destes citaéstydos também tém sido realizados
para a separacdo da mistura racémica do mitotamomatdo a poder se identificar
individualmente a acdo de cada um dos enantionmerasganismo, podendo-se determinar

os efeitos colaterais da administracdo do farmadoma de mistura racémica [2].

Leves

Coluna de
Purificagao

Secéo de Adsorgao Coluna de

Extrato
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Rafinado
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Figura 6: Esquema ilustrativo de uma unidade de purificagd@-ileno (adaptado de

[28]).

2.3. Descricao do Leito Mével Simulado

Serda utilizado o leito mével verdadeiro (LMV) patascricdo das zonas do leito
movel simulado. O esquema de uma unidade de létehverdadeiro de quatro secdes é
mostrado na Figura 7.
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Considerando uma mistura (A+B) a ser separada, cgustitui a corrente de
alimentacdo da unidade, a substancia mais fortenagtgorvida — A (o pX), é recuperada
na corrente de extrato, e B (representando as&ulisé menos adsorvidas - mX, oX e eB)
retirada na corrente de rafinado. As correntes dfiedos e liquido escoam em direcdes
opostas e ambas séo recirculadas. As correntesidel@ (dessorvente e alimentacdo) e de
saida (extrato e rafinado) dividem a unidade emtrquzonas, ou secdes, cada qual
desempenhando uma funcao especifica, descritguia. se

Fase Liquida
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Zona 1 Zona 3
Fase Sélida

O A: componente mais adsorvido

@® B: componente menos adsorvido

Figura 7: Representacdo de um LMV com quatro zonas (adapi@fit3]).

Zona 1(Dessorcao de A) — é delimitada pelas correntededsorvente e extrato. Nesta
zona, é injetado o dessorvente que vai promovessolcdo do composto mais fortemente
adsorvido, que é retirado em parte na correntexttate. Consequentemente, nesta zona,
ocorre também a regeneracdo do adsorvente. Confdiscaetido, é desejavel que o
dessorvente apresente uma afinidade para a adsamg@onediaria entre os dois
componentes A e B.

Zona 2 (Purificagdo) — localiza-se entre extrato e caf@asolido que entra nesta secao
esteve em contato com a alimentacdo e contém aasbaspécies. Assim, a funcéo desta

zona é evitar que B atinja a zona 1 e saia nargerde extrato, contaminando-a. Isso é
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feito colocando-se uma corrente rica em p-xilemon(@ composi¢cao do extrato) em contra
corrente com o solido, que ira adsorver A e raj@ta

Zona 3- (Adsorcdo de A) — recebe a alimentacdo e nada®@ adsorcdo do composto
gue o adsorvente tem maior afinidade, A, e o epdgpento da fase fluida com o
componente B que € retirado em parte, no topo desgt@o, como produto rafinado. A
funcdo desta zona é, portanto, evitar que o A ocaint a corrente de rafinado, o que
reduziria a recuperacédo de A da unidade.

Zona 4- (Regeneracdo do Dessorvente) — entre as carepteafinado e dessorvente
ocorre a adsorcdo do composto menos retido e aegsggEio do dessorvente, que vai entdo
ser recirculado para a zona I. O solido presenténiwio desta secdo esta praticamente
isento de A e B, estando apto a adsorver o compistmenor afinidade, que néo foi
retirado na corrente de rafinado. Consequententefhiédo ao final da secédo estd com uma
baixa concentragcédo de A e B podendo ser utilizadeoceluente na zona 1.

E importante notar (Figura 8) que o fluxo liquid® Al deve ser no sentido da fase
fluida na zona 1 e no sentido da fase adsorventeona 3. JA o componente B deve
acompanhar o sentido da fase fluida na zona 2entide da fase adsorvente na zona 4.
Deste modo, a escolha correta das condicfes opraiidesta unidade é fundamental.

No LMV, as posicdes de entrada e saida das cosradie fixas. A fase solida &
reciclada da base para o topo e a fase liquidaiéa#a do topo para a base da coluna. A
vazao de solido € constante ao longo da unidadeol®m lado, a vazdo do liquido varia
devido a entrada e saida de correntes.

O leito mével simulado (LMS) consiste em um conjudé colunas de leito fixo,
contendo o sélido adsorvente, pelas quais circtidse fluida. As localizacdes dos pontos
de injecdo das correntes de entrada (alimentaci@ssorvente) e retirada das correntes de
saida (extrato e rafinado) sdo modificadas em séntervalos de tempo, chamado tempo
de troca [23]. Estes intervalos de tempo podemamuser iguais, dependendo do modo de
operacao [29]. Desta forma, embora o sélido derfatnse movimente, ocorre a simulacéo
da operacao contracorrente no equipamento, peldicagdo das posi¢cdes das correntes de
entrada e saida. Este sistema de operacado estadtuga Figura 9.

No esquema da Figura 9, € apresentada uma unidddd$ com 24 leitos e quatro

zonas, representando um esquema 6-9-6-3 (o primeloo refere-se ao nimero de leitos
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da zona 1 e assim por diante). Embora existam a@ptos com outras configuracoes, o
LMS com quatro leitos € o mais comumente utiliz§80,31]. Além da configuracéo
apresentada na Figura 9, dependendo da aplicacaocapgual se destina, o LMS pode
assumir outras configuracdes, como: 2-2-2-2 [32::353 [33] e 1-2-1-1 [26].

Fase Liquida

Extrato (A+D) ~ Carga (A+B) Rafinado (B+D)
A A

Dessorvente (D)

Zona 2 v

Zona 4

B——

Y

Zona 1 Zona 3
A: componente mais adsorvido
B: componente menos adsorvido Fase Solida

Figura 8: Representacdo dos sentidos de fluxos das espéeis

t=0 t=t* t=3t*
i L b=
DN o
2 IS ;R N
~ R S
> o
w
& ) F_
= = >
o o
w F w
F_ g
g N
o
p=l
N N o
o o n
p=} p=}
o @ o @
N N
T T T E >
) ) )
& & &
= = E > = N
2 E , 2 2 3
a a a
o o o -
&
S 5 D,
=1 B N
QO - o
N D =1
D > >
> I I Zona 4 I &

Figura 9: Representagcdo esquematica de um LMS no tempoljrdejois de um tempo de
troca e depois de trés tempos de tréa (
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A equivaléncia entre LMS e LMV pode ser estabdicatravés de algumas
relacdes entre as variaveis das unidades, queskstain a correspondéncia adequada entre
uma determinada condi¢cdo de operacdo no LMS e né. [Bdtas relacdes de equivaléncia

estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4:Relacdes de equivaléncia entre LMS e LMV [14].

Variaveis de Equivaléncia LMS LMV
Velocidade da Fase Solida 0 u =L

s ts
Velocidade da Fase Liquida V*j v, = V*j - u,
Vazédo da Fase Sdlida 0 Q. =uAl-¢)
Vazdo da Fase Liquida Q] Q =Q -iQS

Na aproximacdo do comportamento LMS como um LMVyasaveis de decisdo
sdo as vazoes de liquido e sdlido em cada secéahigss de modo que se obtenha a
completa separacao das substancias de interesse.
Para a separacdo de uma mistura A+B, as seguimnes;cdes de fluxo devem ser
obedecidas:
* Nas zonas 2 e 3 (zona de purificagao e adsorc@dg mEspectivamente): A deve se
mover na direcdo do sélido e B na direcdo da fasida.
* Nazonal, A se move na direcdo da fase liquida;

* Na zona 4, B se move na direcao da fase solida.
Assim, com base nestas condi¢oes, tem-se:

—Q.iCA’l >1
QSqA,l

—Q?Csz <1 e —Q.IZCB? >1
quA,z quB,z

Q';lCBA < 1
QSqB,4
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2.4. Modelagem

bY

Com relacdo a modelagem do LMS, ha duas estratégias podem ser
consideradas. A primeira, chamada de modelagentadde LMS, representa a real
configuracdo do leito moével simulado, levando emsateracdo a troca da posi¢cdo das
correntes de entrada e saida ao longo da unidadsedinda, a modelagem do leito mével
simulado € feita aproximando-se o comportamento leito movel simulado ao
comportamento de um leito moével verdadeiro equitale Esta segunda forma de
modelagem sera chamada de modelagem LMV.

A principal diferenca entre estes dois tipos de efaggem é que no LMV pode-se de
fato atingir-se um estado estacionario. Enquanty ga modelagem LMS, pode-se dizer
gue o processo atinge um estado estacionario ajidiele ocorre quando em cada zona
observa-se um regime transiente idéntico, duraatta dempo de troca. Este estado
estacionario ciclico é atingido depois de um cerdmero de ciclos, mas as variaveis do
sistema estdo ainda mudando com o tempo por caussdmento periddico da posicao
das correntes de entrada e saida ao longo dasasolDe uma forma geral, pode-se dizer
gue o modelo LMV equivalente descreve exatamem®aelo LMS quando o niumero de
colunas tende ao infinito, e 0 tempo de troca ®mpcimento de cada coluna assumem
valores infinitesimais [34].

Embora, na literatura, alguns trabalhos optem padalelagem LMS [35,36], a
modelagem LMV resulta em um modelo mais simplese @xige menor esforgo
computacional para a solugcdo, e por isso, vem seutiado como estratégia de
modelagem por alguns autores. Ha inclusive traBathee fazem a comparagédo das duas
modelagens, mostrando que para fins de simulagéget@ e otimizagdo, o modelo do
LMV equivalente resulta em uma aproximacdo muita e comportamento do LMS
[13,27,37,38].

Tanto na op¢ao LMS, como LMV, os elementos podemrepresentados por um
modelo de fluxo continuoplug flow ou plug flow com dispersdo axial) ou como uma
cascata de ceélulas de mistura. Além disso, o maaedie incluir uma expressao de taxa
apropriada para levar em conta a resisténcia &fen@mcia de massa, ou pode, de forma
simplificada, adotar a teoria do equilibrio. No @ake se levar em conta a resisténcia a

transferéncia de massa, € possivel simular tahtd® quanto o LMV usando um modelo
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que detalha a transferéncia de massa atravésrmde &l difusdo no interior da particula,
como apresentado na literatura para sistemas osafB89], ou € possivel utilizar uma
aproximacao para prever a taxa de transferéncimatsa com o modelo LDHinear
driving force [40]. Esta metodologia simplificada tem provaéo adequada e é usada em
grande parte dos trabalhos. Além disso, os mogeldem diferir ainda de acordo com o
tipo de isoterma de equilibrio de adsorcdo conadte(linear, Langmuir, bi-Langmuir ou
Langmuir modificada).

Dos primeiros trabalhos que propuseram modeloa paproblema na literatura,
tem-se que: Santacesadhal [41] usaram a abordagem LM¥Ylug flow com disperséo
axial e modelo de difusdo no interior dos porostr@utrabalhos deste grupo usaram
abordagem semelhante [42,43,44].

Nos trabalhos de Hashimogb al [45], a modelagem proposta considerava sistema
contracorrente equivalente, regimpkig flow e isoterma linear. Nos trabalhos de Ching e
Ruthven [46,47] foi usado modelo contracorrente@l@deiro, isoterma linear e regirmpkig
flow com dispersao axial.

Na formulacdo do modelo proposto por estes aut@resomum o0 uso de
consideracbes como: particulas esféricas de tarmaigii@is; temperatura e porosidade
constante ao longo dos leitos; e coeficientes aesteréncia de massa independentes da
composicao da mistura. Além disso, é negligenciadependéncia da concentracado interna
com o raio da particula, sendo adotada uma corggatmeédia no solido.

O modelo contracorrente verdadeiro com regime fiwg para a fase sélida e plug
flow com dispersdo axial para a fase liquida, preseale transferéncia de massa descrita
pelo modelo LDF e isoterma de adsorcéo linear Evwam problema que tem solucéo

analitica [47].

2.5. Projeto e Otimizagéo

Neste item, serd apresentada apenas uma brewussdieca cerca do problema de
otimizacdo do LMS, ja que este item néo faz pasteabjetivos deste trabalho.

A aplicacdo da teoria do equilibrio levou a forngdla da teoria do
triangulo [48,49,50,51], que se destaca como unpoitante metodologia de projeto do

LMS, porque permite a determinacdo de uma regidcotelicbes operacionais onde é
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possivel se trabalhar para a obtencdo da sepades@jada. Nesta metodologia, apenas
com as informacdes da isoterma de adsor¢cdo dosostogpe concentracdo de alimentacéo,

determina-se a relacdo entre os fluxos massicoscama secdo da unidadenj)( e
consequentemente as vazoes, ou as velocidadesadaesecdo devera ter. Por exemplo,
para o caso de uma separacdo de uma mistura bio@maisoterma de adsorcéo linear, a

teoria do tridangulo prevé as seguintes relacoes:

m > psK, 2
PsKg>m, > pK, 3)
PsKg>my > psK, (4)
My < PsKg ©)

sendom > m eK,eK,, constantes da isoterma linear de adsorgao.

As restricdes que aparecem para as zonas 1 e 4istes, enquanto que as
desigualdades para as zonas Il e lll formam umidgegprrespondente a um triangulo no

planom, /m, , ilustrado na Figura0. Qualquer ponto no interior deste trianguloagee a

separacao completa, desde que, obviamente, dsdestpara e m,, estejam atendidas.

>
S

myny

psKB

P SKB myy PsKA

Figura 10: Representacdo da zona de completa separacdo qmida teoria do
triangulo [23].
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No entanto, como a teoria do triangulo é basead®aré do equilibrio, todos os
efeitos de transferéncia de massa sdo ignoradowoda dos volumes de separacao,
introduzida por Azevedo e Rodrigues [52], em 19@Mclui as resisténcias a transferéncia
de massa. Além deste trabalho, outros propuseratugdes a teoria do triangulo, como a
metodologiastanding wavesintroduzida por Ma e Wang [53], em 1997. Estawids
podem ser Uteis para fornecerem pontos de partidagrocedimentos de otimizacdo mais
complexos, que podem ser encontrados na litergidras,56].

Além disso, modos de operacdo do LMS néo conveaisdém sido estudados na
literatura nos dltimos anos, visando reduzir ogasude producdo e aumentar a eficiéncia
de separacao do processo LMS, através de sua apesab condicbes mais complexas.
Como exemplo, estdo os proces¥asicol [57,58], Power Feed59,60], ModiCon[61] e
Partial-Discard [62], que permitem, ao longo dos tempos de troca, varidead seguintes
variaveis da coluna: comprimento das zonas, vazndesentracdo da carga e momento de
retiradas dos produtos, respectivamente. Estessmbe operacdo fornecem mais graus de
liberdade que o LMS classico, fornecendo, portamiis possibilidades de otimizacao.

O processo Varicol é o mais comum destes procellgbs, ao invés de a unidade
ter uma configuragcdo fixa, em termos de compringeme leito e zonas, permite-se a
variacdo dos comprimentos das colunas, atravésmgidernentacdo de uma mudanca

assincrona das posi¢c0es das correntes de entsadldae
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3. MODELAGEM

3.1. Obtencédo do Modelo Matematico
Neste trabalho, foi feita a modelagem do LMV eqlgénte, sendo consideradas as

seguintes hipéteses: coordenadas cilindricas e flmmdimensional; fase solida com fluxo
pistonado; fase fluida com fluxo pistonado com dispo axial; adsorvente constituido por
particulas perfeitamente esféricas; porosidadeitio ¢onstante ao longo de toda a coluna;
vazao de solido constante; vazdes de liquido cotest&em cada zona; modelo LDiRéar
driving forcg usado para descrever a transferéncia de massa antfases, sendo o0s
coeficientes de transferéncia de massa consideradostantes e independentes da
composi¢ao; queda de pressdo ao longo da colupaedésl; coluna isotérmica, isto €,
foram desprezadas as baixas variacbes de ent@poardntes do processo de adsorcéo e
dessorcéo.

Para obtencdo das equacfes do modelo, foi usadmlume de controle arbitrario
V, de comprimentalz em uma coluna de area de sec¢éo transvaysid LMV, conforme
esquematizado na Figura 11, com o fluido escoandsentido positivo do eixpe o solido
no sentido oposto. Os balangos diferenciais dear@ms um componente qualquepara
uma dada secao da unidade, séo desenvolvidosia segu

O balango genérico de massa para a espécie quinnczlume de controle é dado

pela equacéo.6

Acumulo= Entra- Sai+ Geragcao— Consumo (6)

a. Balanco de massa da espéai® volume de controle:

O termo de acumulo no volume de contMlieva em conta o acumulo de massa da

espécia na fase liquida e na fase solida:
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Figura 11: Volume de controle — balango material.
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onde

j: subscrito que define a zona onde o balanco dear@aplicado, j = 1,2,3,4;
i: subscrito que define 0 componente;

£ fracdo de vazios do leito;

A: &rea da secdo transversal da colurfy; (m

z coordenada axial (m);

t: tempo (s);

n : concentracdo do componentea fase fluida na zodkmol/nt);

m: massa do componeritao volume de controle (kg);

g : concentragdo média do componeamnta fase adsorvida na zongg/kg);

pp- Massa especifica da particula (Kd/m

Mi: massa molar do componenmte

A diferenca no fluxo molar da espécigue entra e a que sai no volume controle, na

direcédoz pode ser dividida nas contribuicdes da fase flaifasse solida.

(Sai_ Entra) fase fluida = E%_:I (8)
. _ (1— 5) aqij
(Sal_ Entra) fasesélida — 10 u ) (9

M. "P° oz

onde
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Ni: fluxo molar do componeniena fase fluida (kmol/(fns));
Us velocidade do sdlido, como definido na Tabela 4.

Como neste caso o balanco esta sendo feito noneadie controle que inclui a fase
liquida e a fase solida, os termos de geracao suommse anulam. Assim, substituindo as

equacdes 7, 8 e 9 na equacédo genérica do balamgasda, obtém-se:

on, L1-¢€) oq; __gaNij L1-¢) oq;

£ = u 10

ot M, " ot 0z M, Potls 5, (10)
Rearranjando a equagéo 10, obtém-se:

on, + (1-¢) 0qg; :_aNij + (1—£)p U ai (11)

P oot 0z & P oz

ot M,
O fluxo molar total da espécie quimicaa direcada € a soma dos fluxos difusivo e
advectivo desta espécie nesta direcdo, conformezaqu
on.

N; =v;n, =D a—z” 12)

onde

vj: velocidade intersticial do fluido na zop@n/s);

D, : coeficiente de dispersao axial no leitd/eh

Substituindo 12 em 11:
an, (1-¢) g on, ’n;  (1-¢) oa;
i iy Z04p — 4 ug—- 13

o av, P ot e R VR ™ (13)

Multiplicando-se todos os membros da equacdo pelasa molar da espédie
obtemos a equacao diferencial que representa nguatbe massa da espéci® volume de

controle em uma determinada zona:
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9% , @-¢) , %, o 0°c; , 1-¢) u 9%

=y 4D, D4 14
ot g P ot oz Y 922 e P oz (14)
onde:
C; - concentragao em massa do componengefase fluida (kg/M na zond;
b. Balanco de massa da espéaelsorvida na fase sélida no volume de controle:
1-¢ " - Ja
ACL'Jmulo:g 1=£)p,G, _(d-¢) ,opi (15)
ot M. M. ot
Entra— Sai= d-¢) p.u o9 (16)
M, P oz

O termo de geracdo ou consumo na fase fluida estciado a transferéncia de
massa da fase liquida para a fase solida (ou @y Como nesta modelagem foi

adotada a hipotese de aproximacdo por forca miatear (modelo LDF), este termo é
expresso como:

(1_£)ppki (qj Y )
M.

Geragéo=

17)

ondek; — coeficiente de transferéncia de massa (modefe),LD

qII : concentragdo de equilibrio da espécia fase adsorvida na zona

Para o célculo deqi], a isoterma de equilibrio de adsorcdo considersskde

trabalho € a isoterma multicomponente de Langmuir:

. 0, Ki G
4= (18)
1+ K
i=1
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Substituindo as equactes 15, 16 e 17 em 6:

1-¢&) 00 _(1-¢ og; X
(M. ) ) acll _ " )ppu5%+(1—g)ppl<i(qij —q;)/ M, (29)

Simplificando a equacéo 19, obtém-se:

dq; dq; «
— 2 = —+K (0. —q. 20
Fralal e ki(d; —a;) (20)

As equacdes 20 e 14 sédo as equacOes que representamdelo do LMV. A
condicdo inicial utilizada esta representada naagdiu 21, na qual se considera que no

inicio da operacdo, o leito esta preenchido coraatesnte.

emt=0 C,=Cq € 0o =0;(cy) (21)
onde

ca: concentracdo do dessorvente puro (Ry/m

As condi¢des de contorno normalmente encontradéiteretura associadas a estas
equacdes séo:
D, dc;

V; 0z

emz=0 ¢ =c -

(22)

aclj entra
emz=1L, EZO € O =0ju (23)

Como o LMV ¢é dividido em quatro zonas, o modelocdauna de adsorcédo, como
apresentado acima, é constituido de quatro modeéwgicos, conectados entre si pelos
balangcos materiais nos nds que conectam as zqmaseatadas a seguir.

N6 de entrada do dessorvente:
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QL+ =Q (24)

i _ t
Cis,il 4 + Ci.DQD - (':I(-::Z:.1 A 1 (25)

No de retirada do extrato:
Ql - Qx = Qz (26)

Cisfi = Cie,gtra =G x (27)
NO de entrada da carga:
Q+Q: =G, (28)

i — t
C2Q +C Qe =C5 Qs (29)

No de retirada do rafinado:

Q3 - QR = Q4 (30)
Clsgi - Cie‘ztra - C| R (31)
onde

Q;: vazéo da fase fluida através da zpta’/s);
Qp. vazdo de dessorvente{s):
Qr vazdo de rafinado (is);

Qx vazéo de extrato ({fs).

Contudo, pelos perfis de concentracdo em funcaocodgorimento encontrados na
literatura, observa-se que, matematicamente, nempreeocorre a condicdo de derivada
nula emz = L. Assim, as condi¢cdes de contorno que estdo senppogias neste trabalho
para a variavel concentracéo estao representadasjnacoes 32 e 33. Estas séo aplicaveis
nas interfaces das zonas e consistem no estabetdoida continuidade da variavel e no

balanco de fluxos.

dc.

acij—l + Qalimenta(;?.n/retiradaC =v.c -D _
32 z A alimentacé/retirada i i Lj 0z (32)

E DLj—l
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Cj1 =G (33)
onde

Q : @uma forma genérica de se representar vazdes denddigdio e retirada da

alimentaca/retirada*

coluna;
c : concentracdo da corrente que entra ou sai da ¢oluna

alimentaga/retirada’

A velocidades; em cada zona € calculada por:

V; :% (34)

Deste modo, as equacdes de balancos nos nésnprtaio as zonas, equacdes 24 a
31, ndo sdo mais necessarias, pois estes bala@nessp incluidos nas equacdes 32 e 33.

3.2. Variaveis de Desempenho

Como o objetivo da unidade € a separacao de pAtalgpareza, com rendimento
elevado e baixo consumo de dessorvente, que repaeseiretamente baixo consumo de
energia, os parametros de performance que devemcesipanhados na unidade s&do os
descritos a seguir.

- Pureza (%) do pX na corrente de extrato:

CX
= 100 (35)
PX MX OX EB
Cy + Cy + Cy + Cy

PX
Pur,, =
- Recuperacao (%) de pX na unidade
Para substancias de alto valor agregado, ondeto dasobtencdo da mistura a ser

purificada é alto, esta variavel se torna tao ingrge quanto a pureza.

ReG, =

PX
F ~XF

CPXQ
X_<E 100 36
0 (36)
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- Consumo de dessorvente*(de dessorvente / kg de pX produzido):
Esta varidvel esta diretamente relacionada ao comsie energia na unidade, para a

separacéo do solvente das correntes de extratmada

PX
X X

Cons,,, = —2—100 (37)
¢ Q

- Produtividade (kg/h de pX produzidofiie adsorvente):
Do ponto de vista econ6mico, este parametro temdgramportancia, pois esta

diretamente relacionado com o investimento inidelunidade e os custos com troca de
inventario.
PX
C
Prod,, =X %100 (38)

ads

3.3. Adimensionamento

Foi utilizado neste trabalho o adimensionament@@sto por Kuruget al. [36].

_t _Z _C _qQ
r=—, X= , Y=— e w=——

ts Lleito Cmax qmax
em que

ts tempo de troca (S);
Lieito: COMprimento de um leito (m);
Cmax. coOncentracéo do dessorvente puro (Ryy/m
Omax concentracdo de equilibrio de adsorcao do desstapuro (kg/kg);
As equacdes 14 e 20, expressas com as novaserarsao, respectivamente:

%N O _ B Oy g O, 0N (39)
or or Pe ox* ' 0x ox
ow, _ow, ;
B T Sh ) o
onde

1-¢
P Gt P, (41)

C &

max
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5 =" 2)

Vj Lleito
Pe]- = D— (43)
Lj

St =k, (44)

Condicéao inicial:

emr =0 Yi = Yq € W = q; (Cd)/qmax (45)

As condicdes de contorno relativas a formulacadidi@nal associadas as equacdes
39 e 40 sao:

1 oy,

emx=0 yi‘.entra =7 -—— (46)
: ' Pe 0x

emccty Beso e w s @

E as condi¢cbes de contorno propostas neste trabalho

Vj—l yij -1 1 ayij -1 + Qalimentac;fa/retirada y _ o — Vj yij _ 1 ayij
v, =) e ox EAVl alimentagé/retirada v, =) e ox (48)
Yia =Y (49)

3.4. Solucao do Modelo

As equacOes obtidas através da modelagem desariteas hipéteses consideradas,
levam a um sistema de equacbes algébricas e difei®iparciais, o qual passa por uma
discretizacdo na variavel espacial, sendo reduzidm conjunto de equacdes algébricas e
diferenciais ordinarias no tempo (método das lihhBsra a discretizacdo da variavel
espacial, alguns métodos podem ser usados, con&anlondos elementos finitos [63,64],
diferencas finitas [65,66], volumes finitos [67,28]colocacdo ortogonal em elementos
finitos [36,13].
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Neste trabalho, a discretizacdo do modelo reptadeipelas equacbes 39 e 40 e as
correspondentes condi¢cdes de contorno, foi feita pe&todo da colocacdo ortogonal em
elementos finitos (OCFE), que é uma variacdo doodeétda colocacdo ortogonal, que
oferece melhores resultados em problemas em qaeag&o de perfil € brusca [68].

Deste modo, as EDP's do modelo do LMV foram rethszia um conjunto de
equacOes algébrico-diferenciais através do métdeleE) que foi solucionado utilizando-se
0 codigo computacional DASSLOiferential Algebric System SolvemC) [69, 70].

No Anexo | deste trabalho € apresentado um pagssso detalhado do método

numeérico utilizado na solucéo do problema.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo deste trabalho consiste em se investigaroblema da modelagem do
LMS, através da discussdo das condicbes de contewaliando-se o efeito que a
formulagédo adotada tem sobre o resultado do pr@blem

A formulagéo tradicional foi aplicada inicialmerdeum problema bastante citado
na literatura, que consiste na separacdo crométagrdos enantibmeros do binaftol,
reportada por Pagt al [27].

Segue na Figura 12, a comparac¢ao dos resultadio®®bD erro percentual entre a
pureza do extrato e rafinado obtidos neste trab@i¢ % e 98,6 %) e os relatados por

Paiset al foi menor que 0,75%.

— A (este trabalho)
---r B (este trabalho)
| A(Pais, et al)
«| B (Pais, et al.)

08t

Concentragao (g/l)

06+

04

02r

0ot £t

0.2

Comprimenta (cm)

Figura 12: Perfil de concentracao - separacéo dos isomerbgdtiol (A — enantiomero
mais retido, B — enantidbmero menos retido; enttieddessorvente: 0 cm, retirada de
extrato: 21 cm, entrada da carga: 42 cm, retiradafihado: 63 cm).

Em seguida, a formulag&o tradicional foi utilizada estudo de caso que é objeto
desta tese: a separacdo de p-xileno de uma migdéuiadmeros aromaticos. Os dados

usados foram retiradas do trabalho de Minceva [@3kpresentam valores associados a
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operacao em escala industrial. As condi¢cdes dolgmmabde purificacdo de p-xileno estdo
descritas abaixo, com todas as informacdes ne@sgara a sua reproducao.

Objetiva Purificar p-xileno com pureza minima de 99% eipsracdo minima de 98%.

Consideracdes

» Dessorvente: p-dietilbenzeno. Foi considerada atége de densidade constante da
mistura, independente de sua composi¢cdo e comesp¥ente € a substancia que esta
em maior quantidade no meio, a massa especificaidssada foi a propria massa
especifica do p-dietilbenzeno: 724 kg¥ m

e Os dados de equilibrio para o p-xileno, o-xilen@tdbenzeno em zedlita do tipo
faujasita modificada com bario foram os determisaerperimentalmente por Gomes
et al.[40]. Os parametros de adsorcao para o m-xilensisditares ao do o-xileno para
estes tipos de zedlitas. O tipo de isoterma utibzdoi a isoterma de Langmuir

multicomponente.

Tabela 5:Parametros da isoterma de Langmuir multicompongiiizados [40].
Componente Ki (m3 H(g_l) Ui (kgso,um H(g_ladsorvente)

p-xileno 1,9409 0,1024
m-Xileno 0,8884 0,0917
o-xileno 0,8884 0,0917
etilbenzeno 1,0263 0,0966
p-dietilbbenzeno  1,2000 0,1010

Fase liquida, T = 180°C e P =9 bar.

Dados da torre adsorvedfid]:

* Numero de leitos: 24

» Porosidade do leito: 0,39

e Comprimento de um leito: 1,135 m

» Diametro de cada leito: 4,117 m

» Configuragao dos leitos: 6 — 9 — 6 — 3 (respectafet zonas 1 —2 — 3 - 4)
« Massa especifica da particula adsorvepte: 139 g/ cm®

» Diametro da particula adsorvente: 0,092 cm.
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Condicbes de operacf]:
» Composicédo da carga: 23,6% (pX), 49,7% (mX), 12(@¥%) e 14% (eB).

 Tempo de troca: 1,1 min

« Vaz#o de cargdQr = 87,0 ni/h

+ Vazdo de extrat®®y = 99,0 ni/h

« Vazdo de rafinadd = 161,4 nih

« Vazdo de dessorvent®, = 173,4 nih

+ Vazdo da fase liquida na zona 1 (LMQ)= 496,8 nih

Parametros:
« Pg =2000;

e k=2min%

Apés a discretizacdo da variavel espacial, o pmaleesultante € um sistema de
equacOes algébrico-diferencias ordinarias. As dipsalgébricas foram agrupadas em um
sistema de equacg0Oes, cuja solucdo fornece os salasvariaveis nas fronteiras das zonas
e dos elementos finitos. As equacdes diferenciamérias foram resolvidas nos pontos
internos de colocacdo, sendo 0 numero de equacddmamas de NE =
2*C*n*(NEF1+NER+NER+NEFR) + 4*C, em que NEFé o ndmero de elementos finitos
da zong.

Na Figura 13 é apresentado o perfil de velocidemleauna absorvedora e, nas
Figuras 14 e 15, estdo apresentadas as evolugdégmedis de concentracéo na fase fluida
e na fase adsorvida para cada um dos componemssnpes, para diferentes instantes de
tempo. O estado estacionario foi obtido apés 38 ts de troca, ou seja, 0 equivalente a
422,4 minutos. Para a determinacdo do estado @séaic o critério utilizado foi
considerar erro relativo do balango material imiea 1%.

As posicOes de entrada e saida das correntes s8egamtes: dessorvente —
0,000 m, extrato — 6,810 m, carga — 17,025 m, adfir23,835 m.
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Figura 13: Perfil de velocidade da coluna absorvedora.

Analisando-se as Figuras 14 e 15, pode-se verdi€aeguintes ocorréncias:

(a) Na Figura 15, observando-a na direcdo do maouiongo solido, no momento em que o
soélido entra na zona de adsorgéo, ocorre um raaidento da concentracdo adsorvida do
mX, oX e eB e pX e, consequentemente, na fasedAq(frigura 14 — observando-a na
direcdo do movimento do liquido) observa-se a ré@dugla concentracdo destes
componentes. Como a concentragdo do pX no finldskafluida ja € mais baixa que a dos
demais, a sua reducdo de concentracdo nao € tioiate quanto a observada para o0 mX,

oX e eB.

(b) Ainda na zona de adsorcdo, observa-se que, @apd&ismento indicado acima das
concentracdes adsorvidas, ocorre uma reducdo demoacdo adsorvida dos componentes
menos adsorvidos (mX, oX e eB), e 0 crescente atomds concentracdo do p-xileno
adsorvido, uma vez que este componente possui afaiade pelo sélido. Na Figura 14,
isso se reflete em um aumento da concentracaootgsanentes menos adsorvidos na fase

liquida, e uma reducéo da concentracdo do pX feesta

(c) Na zona de purificacdo, 0 mX, oX, e eB aindaspntes no sélido sdo dessorvidos,
dando lugar a um aumento da concentracdo do pXnadsh Concomitantemente,

observa-se o aumento da concentracdo do mX, oXmaéase fluida e redugéo do pX.
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Figura 15: Perfis de concentracdo da fase adsorvida ao lomg@othprimento para

diferentes instantes de tempo.
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Figura 16: (a) Perfil de concentragdo do dessorvente na figsgda ao longo do
comprimento no estado estacionario. (b) Perfil dacentracdo da fase adsorvida do
dessorvente ao longo do comprimento no estadoi@séaio.

(d) A queda da concentragdo de pX adsorvido (Fig@bdlae aumento de concentragdo de

pX na fase fluida), no final da zona de purificacéoatribuida a concorréncia com o

dessorvente pelo adsorvente.

(e) Na zona de adsorcéo, observa-se a reducaondanttacéo adsorvida de pX (Figura

15) e aumento da concentracéo de pX na fase liggdaconta da adicdo do dessorvente a

esta zona.

Nestes gréaficos, observa-se que ao longo do temperfil de concentragdo do p-
xileno se aproxima mais do ponto de retirada deagxte o dos componentes menos
adsorvidos se aproxima do ponto de retirada dena@ddi. Conforme discutido, este
comportamento possibilita a separacdo dos compasietém disso, foram determinados

também os parametros de performance da unidadeaisestao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros de desempenho do teste inicial
Parametro de desempenho

Pureza (%) 99,98
Recuperacéao (%) 98,70
Produtividade (kg-him?) 65,70
Consumo de dessorvente*(ky™) 0,0119
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Os resultados apresentados usando a formulacaocidrad estédo de acordo com o
objetivo industrial do processo, que requer purea@r que 99% e recuperagdo maior que
98%. Os perfis obtidos ao longo do comprimento eega comportamento fisico esperado
para este processo, conforme apresentado na discassna e, aléem disso, os resultados
obtidos estdo de acordo com os resultados repgrtads testes desenvolvidos por
MINCEVA et al. [13,39], sendo que a diferenca nos parametros eléormance
apresentados na Tabela 6 foi menor que 0,5%.

A seguir, foram feitos testes para diferentes mdmeée Pe, usando a formulacéo
tradicional, e mantendo-se os demais valores dia@ros e variaveis. De acordo com 0s
gréficos da Figura 17, a mudanca do Pe nédo afetperfi de concentracdo. Para uma
mudanca significativa de numero de Pe (de 2000 pagg, o maximo desvio absoluto
verificado nas concentracfes de saida do sistemandaor que 0,10. Segue ainda a
comparagdo nos parametros de performance, na Tab&ate comportamento de certa
forma era esperado, ja que estes valores de Peles&mlos, 0 que caracteriza o problema

em questdo como puramente advectivo (efeitos gfasao pouco significativos).

400

350+

300+

250+

200+

150+

Concentragao (kg/m3)

100+

50+

0 5 10 15 20 25 30
Comprimento (m)

Figura 17: Comparacéo do perfil de concentracdo no estadoi@séaio para Pe = 2000 e
Pe = 200.
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Tabela 7: Parametros de desempenho para diferentes numeeRectet.

Parametros de desempenho Pe = 2000 Pe = 200
Pureza (%) 99,97 99,98
Recuperacao (%) 98,70 98,55
Produtividadgkg.h*.m?®) 65,70 65,66
Consumo de dessorverite’ kg’)  0,0119 0,0120

Desta forma, para sistemas advectivos (altos masnéde Peclet), a formulacéo
simplificada do problema, apresentada nas Equd®es57, pode ser aplicada, ja que ela
néo considera efeitos difusivos, e portanto, n§oeea condi¢do de contorno em L, a
qgual serd motivo de discussdo mais adiante. @#ades da solu¢do do problema usando
esta formulacéo simplificada (sem efeitos difusj\e&o apresentados na Figura 18.

% N oW, ay; N ow,

or ”a_r”:_'gJE na_xij 0)
R L 51
7 = I 1-¢) P, (52)
Chax €
5 ="y (53)
st =k, (54)
emr =0 Yi =Ya € W =0 (Cy)/ Opa (55)
emx=0 yi"e =y, (56)
emz="y w = 57)

A comparacao dos resultados para perfis no estathwionario e parametros de
performance entre a formulacdo tradicional (comitefedifusivos) e a formulagéo

simplificada (sem efeitos difusivos) estdo aprestog na Figura 28 e Tabela 8. Como
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pode ser verificado, praticamente nédo foram obsawaliferencas nos parametros de
desempenho e, comparando-se as concentracoes di# saimaior desvio absoluto
verificado foi menor que 1072, Pode-se verificar também que o resultado da flagéo
com as condi¢cbes de contorno da literatura apr@sentperfil mais oscilatorio, para uma
mesma discretizacdo utilizada. Este comportamemesdtado da instabilidade numérica
causada pela condi¢do de contorno de derivadanautaida do leito. Isso ndo ocorre na
formulagéo simplificada, j& que nela ndo sédo caraibs os efeitos difusivos.

Tabela 8: Comparacédo entre os parametros de performance.
Com efeitos difusivos Sem efeitos difusivos

Pureza (%) 99,85 99,91
Recuperacgéo (%) 98,70 98,71
. . _3
Produtividade (kg-hAm®) 65,66 65,69
3 -1
Consumo de dessorvente®(kg ™) 0,0119 0,0119
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Figura 18: Perfis de concentracéo da fase liquida ao longmdwgprimento para diferentes

instantes de tempo.
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Figura 19: Comparacdo entre o perfil de concentracdo no @stathcionario obtido na
formulagéo tradicional (linhas sdlidas) e na foragdlo simplificada (linhas pontilhadas)
para Pe elevado.

Como ja mencionado, a formulacdo tradicional dobj@ma encontrada na
literatura € aquela com as condi¢fes de contornesaptadas nas equacdes 22 e 23. No
entanto, pode-se verificar através do perfil deceatracédo obtido na Figura 14, que nem
todas as zonas tém derivadas nulas ao final. Enmdsieacondicdo de contorno ndo seja
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justificavel fisicamente, na solu¢do numérica, @tefdesta condicéo é reduzido quando se
aumenta a discretizacdo do dominio axial, paraadiey nimeros de Peclet.

Com o objetivo de investigar a desvantagem deaisandi¢cdo de contorno e

L; como uma derivada nula na formulagdo comumentengracia na literatura, estimativas

dos valores deac%,Z no final de cada zona foram utilizados no lugardddavada nula.

Neste teste, as estimativas das derivadag enh; foram calculadas usando o perfil no
estado estacionario obtido na formulacdo sem efaltfusivos. A comparagcdo entre as
formulagbes com as derivadas calculadas e a toadicesta apresentada na Figura 20, para

0 estado estacionario.
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Pode ser observado que, no caso da condicao dexdeermula, sdo introduzidas
oscilacdes no perfil ndo observadas no caso coivedercalculada, para o0 mesmo grau de
discretizacdo. Portanto, usando a condicdo de cmntoom a derivada nula, deve-se

utilizar uma maior discretizagdo com objetivo deexkizir as oscilagbes do perfil.

Além do que foi observado a cerca da influénciaatadicdo de derivada nula sobre
a oscilacdo do perfil obtido, também foi avaliadocamportamento da formulacao
tradicional para problemas com baixo numero deSegue na Figura 21, o perfil obtido
para o mesmo problema de purificacdo de p-xiletiizando-se um Pe ficticio baixo (Pe =
2), no qual se pode verificar que a ndo considerdoa efeitos difusivos na fronteira leva a

ocorréncia de descontinuidades no perfil.
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Figura 21: Perfil de concentragé@o no estado estacionarie BeNEF = 5)

Na sequéncia, o problema original da purificagag-cdeno foi entdo solucionado
usando a formulacdo com as condi¢cdes de contoopmgias nas equacdes 32 e 33. Como
0 problema original tem um numero de Peclet muigwaglo (Pe = 2000), para se evitar
instabilidade numérica na solucdo, foi necessanneatar o refinamento da discretizacéo
nas regides proximas ao final da zona 2 e ao flaatona 3. Os resultados obtidos estédo
representados na Figura 22, e na Figura 23 estdoaassolucdes — formulacao tradicional
e formulacdo com as condi¢cdes de contorno propossadiferencas obtidas, comparando-

se as concentracdes de saida foram menores.40é Bssim, para altos valores de Pe, a
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modelagem com as condi¢cdes de contorno propost@®neiona resultados equivalentes

ao que se obtinha usando a formulacao tradicional.
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Para o problema com baixo valor de Pe, cujo redmlteom a formulagéo
tradicional esta representado na Figura 21, fadoli resultado apresentado na Figura 24,
e a comparacéao entre formulagao tradicional e mutacdo com as condi¢cdes propostas
esta representado na Figura 25.

A diferenca entre as condicbes de contorno praposeste trabalho para as
condicbes da literatura, € que na abordagem desballio estd sendo considerada a
interacdo de um leito com o anterior, ao se coraidebalango de fluxos, e isso fica mais
evidente nos resultados quando os efeitos difusien®m-se mais significativos. Cabe
ainda ressaltar que este trabalho considerou uroedadem simplificada, levando em
consideracdo que os leitos tém comunicacdo fisiredad Mas caso fosse considerada a
existéncia de um sistema intermediario comunicamdo leitos (como vélvulas e
tubulagdes), este sistema deveria ser modelade,ceralicbes de contornos utilizadas na
interface leito-sistema intermediario seriam as m#&s ou seja, 0 estabelecimento do
balanco de fluxos e da continuidade da variavest®modo, utilizando estas condigbes de

contorno, pode-se chegar a uma formulacédo gengpiczivel a qualquer faixa de nimero

de Peclet.
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Figura 23: Comparacao entre os perfis de concentracdo obtidas a formulacao
tradicional (linhas sélidas) e com a formulacdo cmsncondi¢cdes de contorno propostas
(linhas pontilhadas).
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Figura 24:. Perfil de concentracdo no estado estacionarioP& NEF = 5) para a
formulac&o proposta.
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Figura 25: Comparacado entre perfis (Pe = 2) — formulacéo diawial (linhas sélidas) e
formulagdo com as condi¢des de contorno propolstes$ tracejadas).
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Para o problema com valor de Pe igual a 20, emifwdenham sido observadas as
diferencas significativas verificadas para o valerPe igual a 2, ainda foram detectadas
diferencas de resultados, conforme pode ser vadifica Figura 26, onde é apresentada a
comparagao entre a formulagéo tradicional e a f@gdo com as condicdes propostas.
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Figura 26: Comparacédo entre perfis (Pe = 20) — formulacaddiathl (linhas sdlidas) e

formulagdo com as condi¢des de contorno propolstes$ tracejadas).

Segue ainda na Figura 27, uma comparacao queailastifluéncia do Pe no perfil
obtido, em que pode-se observar o espalhamenterfibgn se reduzir o nimero de Peclet.

Por fim, concluindo-se o estudo de caso de pugficade p-xileno, foi também
avaliada a influéncia do tempo de troca nos par@sigtureza e recuperacdo. De acordo
com a Figura 28, na faixa entre 1,1 a 1,25 mingamos valores de pureza estao acima de
99%, a recuperagdo cai rapidamente, sendo muiteitasi faixa na qual pureza e
recuperacao estdo com valores proximos a 100% (B8 a). Fato este que mostra a
necessidade de operacdo desta unidade com rigittmleodos valores de vazao, e tempos
de troca.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho, o LMS foi investigado do ponto d&tavda modelagem, sendo
propostas novas condi¢c@ds contorno na representacdo do modelo matematico.

A estratégia de modelagem escolhida foi a que apeowr leito mével simulado de
um leito mével contracorrente verdadeiro. Além aliss modelo considerou escoamento
plug flowcom dispersédo axial para a fase liquida e escdarpkmg flowpara a fase solida,
modelo LDF [inear driving forceg para a taxa de transferéncia de massa intrapiargcno
filme e equilibrio de adsorcdo multicomponente desgela isoterma de Langmuir. O
conjunto de equacdes obtido consistiu em um sistenaquacdes diferenciais parciais
(EDPs) e algébricas. As EDPs foram discretizadadaminio axial usando o método da
colocagédo ortogonal em elementos finitos (OCFE) sistema de equacdo algébrico-
diferencial resultante foi resolvido utilizandoubsotina DASSLC.

O estudo de caso utilizado foi a purificacdo delgao de uma mistura de isdbmeros
arométicos, dada a atual importancia do p-xilenoceoario nacional. O p-xileno é a
principal matéria prima para a producédo da resiBd, Ruja demanda de mercado vem
crescendo nos ultimos anos.

Com base nas andlises apresentadas no capitulesddtsdos, foi mostrado que:

- 0s resultados obtidos com a simulacédo estdo del@com os resultados relatados na
literatura e de acordo com o que ¢é esperado enosaiimdesempenho desta unidade.

- para elevados numeros de Pe, a formulacdo sioagld (sem efeitos difusivos) fornece
resultados satisfatorios na solucdo dos problefmale mais facil implementacdo e exige

menor custo computacional.

- 0 uso da condicao de contorno da formulaciodi@uhl, implica em oscilagbes no perfil
obtido para elevados numeros de Peclet, que séebAvnadas aumentando-se a

discretizacdo do dominio axial.
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- a formulacdo com as condi¢cbes de contorno prapastste trabalho se aplica bem em
regides de elevados niumeros de Pe e em regidoesxadeniimero de Pe, onde a formulagéo
tradicional se mostra mais limitada por ndo contanmginteracdo de um leito com o outro
ou com algum tipo de sistema intermediario de cooagdo entre leitos.

Como sugestdes para proximos estudos sugere-imizagao da discretizagdo das
zonas, de modo que regides com alteracdo mais érdecperfil fiquem com uma
discretizacdo mais refinada; o uso deste modela @studos de projeto e otimizacdo, que
use uma funcdo objetivo que maximizar/minimizar owon mais dos parametros de
desempenho; a utilizagdo do tempo de ciclo com@wrde otimizacdo; a utilizacdo do
programa desenvolvido para avaliacdo da adequafddidda abordagem LMV de

modelagem com a redu¢do do nimero de leitos pea@&stsido de caso.
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ANEXO |

Este anexo fornece a fundamentacdo tedrica e @ @EapRSSO necessario para a
aplicacdo do meéetodo da colocacdo ortogonal em el@sdinitos que foi utilizado na
solucdo do modelo obtido neste trabalho.

A solucéo aproximada para o problema de valor deocaolL(y) = 0, é dada por:

Ya(X) = Yo(X) + wa(x) (1)

Substituindo-se a solucag(x), na EDO do problema, obtém-se a seguinte
expressao do residuo:

RO =LY, 00 + - 4@} @

Em geral, o residuB ndo é nulo no dominio de interesse e sera dependenr,
portanto,R deve ser minimizado sobre este dominio. A martrae fazer isso € definindo

uma forma de ponderacdo de R no dominio, que padeita através da integral:
j » ROOW, (X)dx (3)

ondeV é o dominio de interessew € o conjunto de funcdes independenkes {, 2, ..N)
gue sédo chamads de funcao teste.

Tal integral é chamada de produto interno, e paderepresentada poR ).
Assim como o produto interno de vetores € uma gaeram que a partir de dois vetores
obtém-se um escalar, neste caso, duas funcdes sstédo representadas a partir de um
escalar, que sera utilizado no processo de mingéado residuo R.

Como haN coeficientesa; desconhecidos na solucdo proposta, o produto mtern
definido em 3 é igualado a zero, obtendo-se assintaenjunto deN equacao algébricas
nao lineares, que pode ser solucionado de modo @tee a solucdo aproximada do
problema.
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Ha cinco variacdes do método dos residuos ponoeragie diferem entre si pela
forma como sdo escolhidas as fungfes teste usadasnimizacédo do residuo. Séo elas:
método da colocacdo, método dos subdominios, métoslaninimos quadrados, método
dos momentos e método de Galerkin.

Deste ponto em diante, sera abordado o métodoldeagao, j4 que este método,
em combinacdo com o método dos elementos finibos, ditilizado neste trabalho.

No método da colocacéo, a funcao teste é a fuihelfe de Dirac (Equacgéo 4) nlds

pontos interiores do dominio de interesse (chamdedgontos de colocacgao).
W, = 3(X—X,) 4)

Ondex, € ok-ésimo ponto de colocacéo.

Uma propriedade util da funcdo delta de Dirac é que

X

j f (X)I(x =% )dx= f(x) (5)

Assim, igualar a Equacao (3) a zero, significa igua zero o préprio residuo

Se estedN pontos interiores de colocacdo sédo escolhidos casnmizes de um
polinbmio ortogonal de Jacobi de griduo método da colocagdo é chamado de método da
colocacgéo ortogonal. E possivel se utilizar outuagdes ortogonais, mas o polinémio de
Jacobi é o mais utilizado, por ser mais compacto.

O meétodo da colocacéo € facil de usar porqueadmmulacao é direta, devido a
funcéo teste utilizada, e tem boa preciséo.

Antes de serem apresentados detalhes adicionaimétiodo da colocacdo, sera
apresentada uma discussao sobre polindmios dei gapobndémios de Lagrange, que sera
necessaria para a posterior aplicacdo do métodoldeacéo ortogonal em elements finitos
(método que foi usado neste trabalho).

O polinémio de interpolacdo de Lagrange é escolbaoo uma forma conveniente
de interpolacdo entre dois pontos de colocacdajenéqutil para a geracdo da solugéo
aproximada. Os polinbmios de Jacobi sdo importgmdés fornecem a posicao 6tima dos
pontos de colocacéo.
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Polinbmios de Jacobi

Como todos os dominios finitos podem ser expressoum dominio de 0 a 1
através de uma transformacgéo linear, o polindbmioJdeobi ser4 considerado como
definido neste dominio. Isto € um ponto critico wea que a condigdo de ortogonalidade

para os polinbmios dependem da escolha do donthjmolindmio de Jacobi de grawé
definido como a solugdy =J“#(x) da classe de equagdes diferenciais de segunda

ordem definida por:
2
xa-0 S +la- @+ /AL +ns+my =0 (6)

em quex e S sdo constantes que caracterizam o polinébmio.
O polinbmio de Jacobi de graltem a seguinte representacdo em séries de
poténcia:

IEP09=3 DV )

A palavra ortogonal implica que os polindmios deoba satisfazem a condicao de
ortogonalidade:

ﬂxﬁ =P eP (03¢ ()dx=0 (8)

A integracao € definida no dominio de 0 a 1. Fasteldominio, a ortogonalidade
nao pode ser garantida. De qualquer modo, quakisiama fisico tem um dominio finito
gue pode ser facilmente reescalado para o doménoadl.

Ha N equacdes de ortogonalidade, ja que j = 0,18;1. e ha exatamenthl
coeficientes desconhecidos do polinbmio de JacelgrduN a serem determinados, 1,
N2 PN3--- PNNe SENdO quen o= 1. Deste modo, solucionando esthgquacdes lineares

para o\ coeficientes desconhecidos, a seguinte soluclwiéx@ obtida para.
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_ N T(N+i+a+g+1)r(B8+1)
TN -D)IT(N+a+B+1)r(i+5+1) €)

WNii

Para implementagdo computacional, € mais facibser @s coeficientes a partir da

seguinte formula de recorréncia, comencando gpg=1.

Wi _N _1+1EN +ti+ta+p
N i i+

(10)

Usando a férmula obtida para os coeficientes, fsedealcular os primeiros 4

polindbmios de Jacobi, com=f = 0.

Jo=1  J=2x-1 J,=6x*-6x+1  J,=20x°-30x°+12x~1 (11)

Analisando os polinbmios, observa-se que (com ssé&® do primeiro) todos
possuem zeros dentro do dominio [0,1]. Os zerospa@mdmio serdo os pontos de
colocacéao escolhidos no método da colocacéo orabgon

Se 0 método de Newton Raphson € aplicado visamdoastimativa inicial x = 0, a
primeira raiz encontrada sexa Uma vez que esta raiz foi obtida, a proxima paide ser
obtida suprimindo-se este zero do polindbmio. Emalgese x;, X,..., Xx Sa0 zeros
previamente determinados, estas raizes podem pemglas do polinbmio, através da

seguinte funcéo:

Gy =l (12)
”(X:K)

ondepn(X) € o polindmio reescalado:

3EA(x)

N,N

Py (X) = (13)

A férmula de Newton-Raphson para determiner axainai-ésima iteracao é:
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i i- Gy (X
o = X (#j (14)
G N-k (X) XD
parai=1,2,..., e a estimativa inicial paka é:
xlE?—)l =X té (15)

onde& é um ndmero de baixa ordem, sendo o valor déuthta boa estimativa inicial.

Eo termoGN—k()y, € escrito, de forma explicita, como:
Gy (X

{pm}

Gy (X) - Py (X)

Gua(® - P 1
P's (x)g‘x—x

(16)

Com pn(X) e p'n(X), para fins de implementacdo computacional, detemoima partir da

seguinte formula recursiva:

Py (X) = (X=0y) Py — Dy Py (17)

P (X) = Py ¥ (X—0y) Py Py (18)

onde:
_ Bl

gl - O’+,3+2 (19)
_1), a’ -

O _2[1 (2N +a+,8—1)2—1} paraN > 1 (20)
A _ (@+)(B+)

S N R TP Oy T @

(N-D(N+a-D(N+B-D(N+a+ -]
NT@N+a+B-D)2N+a+B-22N+a+B-3)

(22)

Interpolacdo Polinomial de Lagrange
Para um dado conjunto de pont&gyg), (X2,¥2),-.., &n,Yn) € Kn+2,Yn+2), @ formula
de interpolacdo passando atraves de tdéids pontos € um polindbmio de grairl, que

pode ser expresso como:
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N+2
Ynaa(X) = Zyili (X) (23)
i=1
onde:
yn+1(X) € 0 polindmio de interpolacdo de grau N¥1é o valor dey no pontox; li(x) € o

polindbmio de interpolacdo de Lagrange, definido com

(x) = {f ) (24)
— phie (X_XJ’) — pN+2(X)
| (x) = = 25
I(X) Il_zll (X| _Xj) (X_Xi)(dpmz()ﬂ)j (25)
o dx

ondepy-2(x) € chamado de polindmio nodal. E um polinémio deid+2, definido como:

pN+2(X) = (X - Xl)(X - Xz)---(x - XN+1)(X - XN+2) (26)

ondex (i = 1,2,..N,N+2) sédo as localizacdes dos valoggslo conjunto de dados. O
polinbmio pn:+2(X) € chamado de polindmio nodal porque ele passaéstrdos nos; (i =
1,2,..N,N+2).

O polinbmio de interpolacdo definido através daudedo 23 é uma funcao
continua, e portanto pode ser diferenciada ou liatlkeg Tomando a primeira e a segunda

derivada do polinbmio de interpolagéo, obtém-se:

dyy,(¥) _ K7, di(x)

dx —;yi dx &)
d’yya(¥) _R¥ d? (%)

be 2N e (28)

Em particular, se o objetivo € obter a primeiraegunda derivada nos pontos de

interpolacéo, tem-se:
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dynaa(X) _ N+2dlj(xi) 2
= . 9
dx ,Z:;‘ dx (29)

d?yya(x) _ &2d? (%)
= Y, (30)
dx Z e !
parai = 1,2,3,.N,N+2
Definindo:

* 0 vetor das derivadas primeiras composto pdla® primeiras derivadas nd$+2

pontos de interpolacdo, como:

A |:dyN+1(X1) dyN+1(X2) dyN+1(XN+1) dyN+2 (XN+2) le (31)
N+1 b P | b
dx dx dx dx

* 0 vetor das derivadas segundas composto petds derivadas segundas nbis-2

pontos de interpolacdo, como:

T
y" - dzyN+1(X1) dzyN+1(X2) dzyN+1(XN+1) d2yN+2(XN+2) (32)
N ¢ odé T dx? ’ dx?

* 0 vetory composto pelos valores ge&osN+2 pontos de interpolacdo, como:

Y = [Yor Yor Yareoor Yaoos Yoosa) " (33)

Com estas definicOes, os vetores das primeiragumndas derivadas, podem ser

escritos em termos do vetor y, usando notagao erafrtomo:

y =Aly (34)
y'=Bly (35)
sendo as matrizese B definidas como:

dl. (x
A={%=—i§Q: i,j=12..,N,N+2} (36)

e
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2
B:{b,j :d;ix(f); ij=12,...N,N +2} (37)

As matrizesA e B sdo matrizes quadradds$+2,N+2). Uma vez que ds+2 pontos
de interpolagé@o séo conhecidos,Na® fungdedj(x) também sdo conhecidas (a partir da
Equacéo 25), e portanto, as matridesB sdo conhecidas.

Para fins de implementagdo computaciomrgl.e by sdo calculados da seguinte

forma:
E pl%l+1(xl) J =i
(% 2 Prag (%
8 = d|J(XI) — pN+1(X11) (38)
dx 1 pN+1(Xi) i Zi
1 ] 71
X; _Xj pN+l(Xj)
l pzﬂ()ﬂ) J =j
2 f 8 3 p1+ ( )
o, = 300 _ |2 Pt (39
R P PR } j#i
i i x _Xj
onde py,,,, Pi., € Py., S80 calculados a partir da seguinte férmula derréacia:
po(x) =1 (40)
P; (X) = (X=X;) P;-1(X); j=12,.,N+2 (41)
PP (%) = (x=x)p () + p;1(¥) (42)
PP (¥) = (x=x)p? (x) +2p® (x) (43)
PP (x) = (x=x;)p () +3p? (%) (44)
ps’(¥) = p? () = p” (9 =0 (45)

Em resumo, os passos que devem ser tomados nacdplido método da colocacao

ortogonal a um dado problema séo:
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I. normalize o dominio do problema, de modo que avatidependente varie de 0 a
1;

il. Assuma uma solugéao aproximada, definindo a funeétativa e a fungéo teste. O
problema neste ponto fica entdo reduzido a detegém deN coeficientes
desconhecidos (no caso de solucdo de uma EDO).sSkingdes tentativas
escolhidas forem os polinbmios de interpolacédo agrange, os coeficientagsse
tornam os valores denos pontos de interpolac#o

iii. Substitua a solucdo aproximada na expressao diducesé resolva o sistema de

equacOes algébricas resultante, para a obtencamedbsientes a

O meétodo da colocacdo ortogonal foi apresentada pafucdo de equacdes
diferenciais ordinarias de problemas de valor @iou contorno. O método discutido, no
entanto, também pode ser utilizado para solucieqaacdes diferenciais parciais (EDP’s).
Em alguns casos (equacdes diferenciais parciaicals), o método da colocacao
ortogonal é aplicado em ambos os dominios (espad&hporal), o que permite a reducéo
do problema a um sistema de equacfes algébricasufas casos, 0 método da colocacéo
ortogonal é aplicado ao dominio espacial, reduzmgmblema a um conjunto de equacdes

diferenciais ordinarias (do tipo valor inicial).

Método da Colocagédo Ortogonal em Elementos Finitos

No método dos elementos finitos, 0 dominio de dgfim do problema € dividido
numa série de subdominios — os elementos finit@sem cada um deles a solugcdo é
aproximada por fungdes em que existem um conjuatpallametros ajustaveis e que sao
valores aproximados das variaveis dependentes tamideados pontos — 0s n6s — ou 0S
valores a eles relacionados.

Assim, as funcdes que representam a solucdo apdainsdo substituidas no
sistema de equacdes diferencias obtendo-se dedteunosistema de equacdes algébricas,
se 0 modelo corresponder a um modelo em estadoi@sido, ou a um sistema de
equacdes diferencias ordinarias no tempo, se o lmoctaresponder a um modelo
dinamico.
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As equacOes obtidas desta maneira, devem ser idElimultaneamente com as
equacOes de continuidade da solucdo e da derivadaglinha de separacdo de dois
elementos finitos contiguos e com as condicbegaldeira para as partes das linhas de
separacdo dos elementos finitos que coincidam cenfraateiras do problema, se o
elemento finito em questdo estiver na periferiaddminio de definicdo do sistema de
equacOes diferenciais.

No caso do método da colocacdo ortogonal em elewdimitos (OCFE), o
dominio do problema é subdvidido em subdominios, quais 0 método da colocagéo
ortogonal € entdo aplicado.

O OCFE pode ser aplicado a EDP’s lineares paracésddo problema a um
conjunto de equacgOes diferencias ordinarias liseg®e as EDP’s sdo nao lineares, o
sistema € reduzido a um conjunto de equacdo oraindrao linear, que pode ser

solucionado utilizando-sesblversde integracao.

Aplicagdo do método ao modelo

Considerando a equacao do modelo obtida apés asimnamento, temos:

oy, . ow, _ B 0%, 0y, . 0w
—+ = -6 ——+pn— 46
or 4 or  Pe x> g 0X g 0X (46)
ow, _ ow, \
—=—+ St (w, —W, 47
61’ 6X t] ( ij ij ) ( )
onde:
1-¢
p=tm ), (48)
Coue €
V.
5=" (49)
Vj I-Ieito
L
St =k, (51)

E as condi¢bes de contorno associadas, sao:
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emr =0 Yi=Ys € W = q:j (Cd)/qmax (52)

1 0y,
emx=0 yemy —— L (53)
: ' Pe 0x
L. ayI ntra

O dominio € dividido em subintervalos iguais de pomento4x (os elementos

finitos), como representado na Figura la. Em céataento finito, uma nova variavalé

adotada, senda = XX , de modo que conforme x varia xea x.1, U varia de 0 a 1.
X~ X

Como foi explicado, em cada elemento finito é agaco método da colocacdo ortogonal.

Na Figura 1b esta representado um elemento firoiNepontos internos de colocacéo.

u=0 U uz Uy uy =l

. _ r
x=0 x> X Xpo X7l X; X1

(a) (b)
Figura 1: (a) Divisdo do dominio em n elementos finitdls) representacdo dd¢ pontos
internos de colocacdao em um elemento finito

Escrevendo entdo as equacdes 46 e 47 em termoaridaelu, para um dado

componenté&, no elemento finitd e j-ésimoponto de colocacéo, obtém-se:

| 2., |
%4_ aWj: ,szayzj_ﬁ%_'_ia_\,\/j (55)
or or Pe Ax ou AX ou AXx du
oW, _ 19w, .
== 70 sw - w 56
or Ax du W ) (56)

E as condicbes de contorno associadas séo:

76



emr =0 yj =Yy © Wj = qj (Cd)/qmax (57)

1 0y,
emu=0 onra = e 58
Vi Vi~ Pe Ax du (58)
ay.
emu =1 Ai%=0 e w, =w" (59)
X dou

Substituindo-se as expressodes das derivadas réveladiscretizadanas equacoes

acima, obtem-se, pard-@simo elemento ésimo ponto de colocacéo:

6y aV\/I IB N+2 N+2 N+2
ar] t— o7 PeAXZZ i~ Z WY+ 1 Z i W (60)
ZAII | St(wj* _M) (61)

comj=234,.,N+1¢é=123,..n

Nas fronteiras dos elementos finitos, as seguiatpgcdes devem ser satisfeitas
para garantia da continuidade da funcéo e de sueada primeira

I +1

yN+2 yl (62)
Wy, =W (63)
N+2 N+2
ZAM.V. W (64)
+1 i=1
N+2 N+2 \NI N
AW = ' (65)
z : AXI+1 ;A-
Condicbes de contorno:
emr =0 Yi=Ys € W = q; (C4)/ O (66)
. N+2
emu=0 e =y 67
yl l Pe AX Z ji yI ( )
N+2
emu=1 ZAi yi =0 e w, =w7® (68)
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As equacdes algébricas foram agrupadas em um sisteraquacdes, cuja solucéo
fornece os valores das variaveis nas fronteiraszdass e dos elementos finitos. As
equacOes ordinarias foram resolvidas nos pontesnio$ de colocacdo, sendo o numero de
equacoes ordinarias de NE = 2*C*n*(NEHNER+NER+NEF,) + 4*C, em que NEFé o
numero de elementos finitos de cada zona.
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