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RESUMO

Esta dissertacao de mestrado originou-se da necessidade de avaliacao de
estratégias numeéricas que permitam uma adequada predigao in silico
dos fendmenos de transferéncia de calor e massa em sistemas multicom-
ponentes e multifasicos. Em particular, o foco do trabalho consistiu
na implementagdo de modelos robustos em ferramenta de CFD. Para
tanto, as equagoes de Maxwell-Stefan em conjunto com a lei de Fick ge-
neralizada foram codificadas na linguagem de programacao C e o cédigo
gerado foi dinamicamente acoplado ao c6digo comercial ANSYS® CFD
(FLUENT®), versio 14.0. Determinou-se, entdo, a composicio e a
temperatura de equilibrio em um sistema vapor-liquido, sendo cada fase
composta por uma mistura de quatro hidrocarbonetos puros (metano,
n-pentano, n-hexano e n-octano). Levou-se em consideracdo todas as
caracterfsticas inerentes a misturas multicomponentes (a exemplo da
correcao para altas taxas e da contribuicao de todos os gradientes de
composicao para a taxa de transferéncia da espécie i), o que intro-
duz uma complexidade consideravel ao sistema quando comparada a
solucao de escoamentos envolvendo misturas bindrias. Os resultados
obtidos nos estudos com a ferramenta de CFD foram verificados com
predigoes obtidas do simulador de processos comercial em estado esta-
ciondrio denominado PRO/II®, versio 8.2. Um estudo preliminar com
a mistura bindria dgua/ar foi conduzido com o objetivo de validar os
resultados obtidos com o cédigo CFD por meio de comparacao direta
com dados fornecidos pela carta psicrométrica padrao.

Palavras-chave: Fluidodinamica computacional. Modelo de dois flui-
dos. Escoamento multifasico. Transferéncia de massa multicompo-
nente. Equacoes de Maxwell-Stefan. Transferéncia de calor.






ABSTRACT

This dissertation was originated from the need of the evaluation of nu-
merical strategies that may allow an adequate prediction in silico of
heat and mass transfer phenomena in multicomponent and multiphase
systems. In particular, the aim of the work has been to implement
robust models in a CFD tool. Therefore, the Maxwell-Stefan’s equati-
ons in conjuction with the generalized Fick’s law have been codified in
the C programming language and the code generated has been dyna-
mically coupled to the commercial code ANSYS® CFD (FLUENT®),
version 14.0. It has been determined, then, the equilibrium composi-
tion and temperature in a vapor-liquid system, in which each phase
has been composed by a mixture of four pure hydrocarbons (methane,
n-pentane, n-hexane and octane). All the inherent characteristics of
multicomponent mixtures (e.g., the high flux correction and the con-
tribution of all composition gradients to the transport rate of species i)
have been taken into account, which introduces considerable complexity
to the system when compared to the solution of flow involving binary
mixtures. The results obtained in the studies conducted with the CFD
code have been verified with predictions obtained from the steady state
process simulator named PRO/II®, version 8.2. A preliminary study
with the binary mixture water/air has been carried out with the aim
to validate the results obtained with the CFD code by means of direct
comparison with data provided by standard psychrometric chart.

Keywords: Computational fluid dynamics. FEulerian two-fluid mo-
del. Multiphase flow. Multicomponent mass transfer. Maxwell-Stefan’s
equations. Heat transfer
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1 INTRODUCAO

Escoamentos multifdsicos sao amplamente encontrados nas di-
versas atividades humanas. Além disso, frequentemente uma ou mais
fases que constituem o sistema sao formadas por misturas de diversas
espécies quimicas. No contexto da Engenharia Quimica, esse cenario
é um lugar-comum na concepgao, projeto e andlise dos equipamentos
utilizados para a conducao de reacoes e nas operacoes unitdrias para
separacao e purificacao das correntes envolvidas nos processos.

Além disso, uma outra caracteristica desses sistemas, talvez a
mais marcante, é a troca entre as fases. Matéria, energia e quantidade
de movimento sao intercambiados até que o equilibrio se estabeleca.
Alids, essa é, talvez, a maior restricao da natureza, simples e fatual:
nao importa o nivel de intervengao, os gradientes sempre tenderao a se
equilibrar. E é justamente esse intercambio entre as distintas fases que
atrai os engenheiros quimicos. Na operacao de destilagao, por exemplo,
calor e massa sao transferidos entre as fases e a consequéncia é a passa-
gem de substancias volateis da fase liquida para a fase vapor, enquanto
que o oposto também ocorre, promovendo a condensacao de espécies
que passam da fase vapor para a fase liquida. Uma situacao semelhante
ocorre nos equipamentos destinados as operagoes de absorgao, extracao,
secagem, etc. Visto que tais fendomenos sao tao recorrentes nas ativi-
dades da Engenharia Quimica, é natural que se desprenda esfor¢co no
sentido de entender em profundidade suas bases fisicas de modo que
se tenha uma representagao matematica adequada, capaz de permitir
a predi¢ao do comportamento do sistema em diferentes cendrios.

Tal tarefa é, sem divida, complexa, especialmente no que se re-
fere ao fendmeno de transferéncia de massa. De fato, misturas binarias
foram elegantemente modeladas por Fick (TYRRELL, 1964). A sim-
plicidade da teoria, doravante elevada ao status de lei, desenvolvida
por tal cientista, é fantastica. E nao poderia ser diferente. Misturas
bindrias sao realmente simples. Nao hd motivo para a formulacao de
equagOes extensas, que ocupem diversas linhas (ou demasiado espago
na memoria do pesquisador). Porém, como foi dito, nosso interesse é
representar o mundo real. E no mundo real sao as misturas multicom-
ponentes que predominam. Neste ponto, a lei de Fick, na maneira como
foi formulada, j4 nao atende as expectativas.

Em suma, enquanto misturas binarias limitam-se a uma tnica
possibilidade de interagao, A com B, na mistura multicomponente mais
simples, composta por trés espécies quimicas, o niimero de interacoes
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possiveis triplica: A pode interagir com B e com C, além da interacao
entre B e C. Portanto, um modelo mais robusto que a lei de Fick,
derivada para misturas bindrias, é necessario para que a realidade possa
ser adequadamente representada e, consequentemente, predita.

Neste contexto, surgem as equacoes de Maxwell-Stefan. Em li-
nhas gerais, a grande vantagem desta abordagem é o fato de permitir o
célculo da influéncia de todas as espécies presentes no sistema sobre a
taxa de transferéncia interfacial de cada espécie isoladamente. A rigor,
tais equagoes conduzem a uma forma diferente de calcular os coeficien-
tes de difusdo, na qual as espécies estao fortemente acopladas. A forma
da lei de Fick, conforme foi formulada, é, entao, tomada emprestada
para a construgao de uma nova teoria. O modelo de Fick é generalizado
e adota um formato matricial, capaz de representar todas as interagoes
possiveis em sistemas multicomponentes. Além disso, o formato de tal
modelo permite que o mesmo represente efeitos tipicos de sistemas mul-
ticomponentes, que nao podem ser descritos por meio da simples lei de
Fick derivada para misturas bindrias. O modelo obtido nao é, de todo,
perfeito (alids, como tudo na ciéncia), mas, sem diivida, representa um
grande avango em relacao a lei de Fick “original” para a representacao
das misturas, tao comuns no mundo real.

Surge, entao, um desafio. Como resolver o complexo conjunto
de equagoes, fortemente nao-lineares, de modo que se tenha, de fato,
uma ferramenta em maos capaz de predizer o comportamento de um
sistema? Um modelo matematico robusto, uma vez resolvido, podera,
finalmente, responder aos questionamentos do profissional diante de
um novo processo ou mesmo diante daquilo que ji existe. A com-
preensao dos efeitos de uma determinada varidvel sobre o comporta-
mento global do processo, a identificagao de “gargalos”, etc., permitem
a avaliacao das condigoes 6timas, que representarao reducao de custo
e tempo. Porém, dada a complexidade do modelo, sua solugao nao
é trivial. Métodos numéricos sao, entao, necessarios para a execugao
de tal tarefa. E, neste sentido, nada mais adequado do que lancar
mao das, reconhecidamente eficientes, ferramentas da fluidodinamica
computacional, conhecidas pelo termo CFD (do termo, em inglés,
Computational Fluid Dynamics).

O uso de cédigos de CFD encontra-se amplamente disseminado,
tanto na industria quanto na academia. No entanto, assim como qual-
quer outro fruto da atividade humana, tais ferramentas nao sao com-
pletas. Em particular, tais cédigos nao dispoem, a priori, de rotinas ca-
pazes de reproduzir, in silico, o comportamento do mundo real no que
se refere aos fenémenos de transferéncia de massa multicomponente.
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Apenas modelos bastante simplificados encontram-se implementados
no estado da arte e a tarefa de personalizar o cddigo, de modo a incluir
a modelagem adequada para o sistema de interesse, é deixada a cargo
do usuério. Tal fato é compreensivel, visto que o tratamento de cada
problema exige diferentes niveis de complexidade de modo que, talvez,
seria inalcangdvel uma implementacao suficientemente generalista.

No estado da arte, poucos trabalhos tém explorado a simulacao
numérica, por meio de ferramentas de CFD, dos fenomenos de trans-
feréncia de calor e massa em sistemas multicomponentes. Contudo,
cabe salientar que a aplicacao de tais ferramentas para a predicao da
dindmica térmica e material em sistemas multifasicos nao é recente. O
fato é que grande parte desses trabalhos debrucaram-se em sistemas
binarios ou, entao, sistemas multicomponentes nos quais a composicao
das fases' permite uma adequada representacio por meio dos modelos
simples que regem misturas bindrias. Assim, nessas contribuicoes, a
taxa de transferéncia de massa interfacial é frequentemente modelada
por meio da lei de Fick em sua formulacao original.

Esta dissertacao de mestrado originou-se justamente da necessi-
dade de implementacao de modelos robustos em ferramentas de CFD,
que permitam uma adequada predicao da realidade in silico. Para
tanto, as equagoes de Maxwell-Stefan em conjunto com a lei de Fick ge-
neralizada foram codificadas na linguagem de programagao C'e o c6digo
gerado foi dinamicamente acoplado ao cédigo comercial ANSYS® CFD
(FLUENT®) versdo 14.0. A capacidade preditiva do modelo foi, entdo,
avaliada por meio de verificagao dos dados obtidos em simulagoes con-
duzidas com a ferramenta de CFD em relacao a dados obtidos em carta
psicrométrica padrao, em um estudo preliminar, considerando o esco-
amento liquido-vapor da mistura bindria ar-agua, e resultados obti-
dos em simulacoes conduzidas no simulador de processos denominado
PRO/II® (PRO/II, 2005), versdo 8.2, em um estudo referente ao escoa-
mento liquido-vapor de mistura multicomponente composta por quatro
hidrocarbonetos puros.

Desta forma, no capitulo 2 serd apresentada uma visdo geral
acerca do estado da arte da simulagdo numérica, por meio de ferra-
mentas de CFD, dos fenémenos de transferéncia de calor e massa em
sistemas multifasicos. No capitulo 3, por sua vez, serao apresentados
os fundamentos tedricos que embasaram todo o desenvolvimento deste
trabalho. Serao abordadas as bases tedricas acerca de sistemas mul-
tifdsicos e sua modelagem matemadtica (com énfase nos modelos basea-

I Espécies infinitamente diluidas.
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dos na hipétese do continuo interpenetrante?), a descricao do fendmeno
de transferéncia de massa multicomponente (por meio das equagdes
de Maxwell-Stefan e da lei de Fick generalizada), além da modelagem
termodinamica do equilibrio de fases. No capitulo 4 serao apresenta-
dos, em linhas gerais, os fundamentos do método dos volumes finitos
(método numérico utilizado pelo cédigo de CFD empregado neste tra-
balho). No capitulo 5 serd apresentada a metodologia adotada neste
estudo. O capitulo 6 apresentara os resultados obtidos, bem como uma
discussao acerca dos mesmos. Finalmente, os capitulos 7 e 8 apresen-
tam as conclusoes deste estudo e sugestoes para trabalhos futuros nesta
tematica, respectivamente.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Implementagao das equagoes de Maxwell-Stefan e da lei de Fick
generalizada, bem como de correlagoes acessérias, na rotina compu-
tacional desenvolvida por Ropelato et al. (2010) para avaliacdo dos
fenomenos de transferéncia de calor e massa em sistemas bifasicos
(liquido-vapor) constituidos por misturas multicomponentes por meio
do cédigo comercial ANSYS® CFD (FLUENT®).

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos desta dissertagao consistem em:

e implementacdo das equacoes de Maxwell-Stefan, da lei de Fick
generalizada e de correlacoes coadjuvantes no cédigo desenvolvido
por Ropelato et al. (2010).

e acoplamento dinamico entre a rotina computacional desenvolvida
e o cédigo comercial ANSYS® CFD (FLUENT®) e condugio de
estudos de escoamento bifdsico (liquido-vapor) de mistura bindria
(estudo preliminar), além da validacdo dos resultados com dados
obtidos de carta psicrométrica padrao.

2Por meio desta abordagem, as propriedades de cada fase podem ser identificadas
em qualquer ponto do dominio de célculo. Assim, os mesmos procedimentos adota-
dos na modelagem matemética e simulagdo numérica de escoamentos monofasicos
podem ser estendidos para sistemas multifdsicos (SCHWARZKOPF; SOMMERFELD;
TSUJI, 2011).
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e acoplamento dinamico entre a rotina computacional desenvolvida
e o cédigo comercial ANSYS® CFD (FLUENT®) e condugdo de
estudos de escoamento bifasico (liquido-vapor) de mistura mul-
ticomponente, além da verificagao dos resultados com dados ob-
tidos em simulacoes com o simulador de processos denominado
PRO/II®.

e avaliacao da influéncia da contribuicao difusiva e convectiva, bem
como da correcao para altas taxas, sobre os resultados obtidos por
meio das simulages conduzida com o cédigo de CFD.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por objetivo apresentar um panorama sobre o
estado da arte acerca da utilizagao de ferramentas da fluidodinamica
computacional para a solugao de problemas de transferéncia de calor e
massa em escoamentos multifasicos. Cabe ressaltar que nao se aspira
esgotar o assunto, detalhando as contribuig¢oes dos diversos autores de
forma pormenorizada, mas, sim, apresentar, em linhas gerais, o cenario
atual nessa area, ressaltando avancgos e limitagoes.

Neste sentido, é interessante salientar que a utilizacao de fer-
ramentas da fluidodinamica computacional para a predicao de taxas
de transferéncia de calor e massa em sistemas multifasicos nao é re-
cente. H4 cerca de duas décadas, a comunidade cientifica tem estu-
dado estratégias computacionais que permitem acoplar as equagoes de
conservagao que descrevem o escoamento no sistema e as condigoes de
fechamento na interface de modo preciso e eficiente.

Em termos de modelos, a abordagem euleriana, que, em suma,
pauta-se na solucao das equacoes em relacao a um referencial fixo, tem
sido intensivamente aplicada para a solugao de problemas de interesse
pratico, nos quais o conhecimento do comportamento médio do sistema
é suficiente para a andlise das variaveis de interesse. No capitulo 3,
secao 3.2, serao apresentados os fundamentos dessa abordagem.

Por ora, salienta-se que duas categorias de modelos sdo fre-
quentemente encontradas na “visao” euleriana, a saber: os modelos
multi-fluidos (convenientemente reduzidos & designacao de dois fluidos
em escoamentos bifdsicos), nos quais a interface nao é diretamente resol-
vida e equagoes de conservagao separadas precisam ser resolvidas junta-
mente com equagoes de fechamento (normalmente empiricas), e os mo-
delos de acompanhamento de interface, que provém solucao numérica
direta (DNS) da interface, dispensando a utilizacdo de condigdes de
fechamento (HAELSSIG et al., 2010). Convém salientar, de anteméao,
que o modelo de dois fluidos foi empregado neste estudo. No entanto,
uma visao geral da literatura que versa tanto acerca do modelo de dois
fluidos quanto de acompanhamento de interface serd aqui apresentada.

Haelssig et al. (2010) apresentaram uma extensa revisdo sobre
o assunto, destacando que os trabalhos reportados na literatura que
tratam da transferéncia de calor e massa através de ferramentas de
CFD versam tanto sobre a utilizacao de modelos de dois fluidos quanto
de acompanhamento de interface e abordam, majoritariamente, estudos
de otimizacao de recheios estruturados em colunas de destilagao.
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Dentre os trabalhos que utilizaram modelos de acompanhamento
de interface, destaca-se a proposta de Haelssig et al. (2010), na qual foi
conduzida modelagem tridimensional de sistemas multifdsicos e mul-
ticomponentes empregando o modelo Volume of Fluid (VOF). No en-
tanto, a implementagao numérica e os estudos de validacao realizados,
em regime transiente, utilizaram apenas misturas binarias de etanol
e agua e geometrias planares bidimensionais. A lei de Fick binéria,
com coeficiente de difusao efetivo, foi utilizada para o cédlculo da taxa
de transferéncia de massa na interface, ao passo que um balango de
entalpia foi conduzido para a determinagao da taxa de transferéncia
de energia. Dois casos foram estudados numericamente e comparados
com correlagoes disponiveis na literatura: escoamento contracorrente
em coluna vertical com parede molhada e contato direto liquido-vapor
em um pequeno canal horizontal. Os desvios médios entre as predigoes
computacionais e as empiricas foram de, aproximadamente, 20 % e 10
% no primeiro e no segundo caso, respectivamente.

Além disso, merece destaque o estudo reportado por Baner-
jee (2008), onde se empregou o modelo VOF para o rastreamento da
posicao da interface e foi analisado o fendmeno de evaporagao em uma
placa bidimensional inclinada, com escoamento estratificado contracor-
rente de uma mistura de etanol e iso-octano. Cabe ressaltar que o
calculo da parcela difusiva no termo de transferéncia de massa inter-
facial foi realizado através da lei de Fick binaria com coeficiente de
difusao efetivo. Além disso, o efeito da turbuléncia foi considerado por
meio do modelo k-e. Uma das principais contribuigoes deste estudo
consistiu em uma andalise multiparamétrica das varidveis de interesse
do ponto de vista da transferéncia de calor e massa, o que possibilitou
a avaliacao dos impactos de variacoes externas forcadas ou acidentais
(perturbagdes) sobre a eficiéncia do sistema. No entanto, nao foi reali-
zado estudo de validagao dos resultados numéricos obtidos com dados
experimentais gerados pelo autor ou disponiveis na literatura. Outras
contribuicoes do mesmo autor nesta direcao sao igualmente relevantes
e merecem ser citadas (BANERJEE, 2007, 2013).

Chen et al. (2009) aplicaram o método VOF para simulagao tri-
dimensional da hidrodindmica e da transferéncia de massa em uma uni-
dade representativa de recheio estruturado de coluna de destilagao, com
escoamento bifdsico de uma mistura de iso-butano e n-butano. Através
da solugao numérica do modelo foi possivel investigar a distribuicao de
velocidade, bem como os perfis de fragdo volumétrica e concentracéo.
Consequentemente, foi possivel estimar a fragao volumétrica de liquido
no equipamento, além da drea molhada e da eficiéncia de separagao (al-
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tura equivalente a um prato tedrico). Os resultados numéricos foram
comparados com dados experimentais coletados pelos préprios autores
em um estudo prévio e obteve-se um desvio absoluto médio de 25,4 %.

Cabe destacar, ainda, o trabalho de Haroun, Legendre e Ray-
nal (2010), que tratou da simulagdo numérica, por meio do método
VOF, da absorcéo fisica e reativa em escoamento gas-liquido sobre re-
cheio estruturado. Tanto a hidrodinamica quanto a transferéncia de
massa foram computadas. Em particular, os autores mostraram como
a transferéncia de massa foi afetada pela complexidade geométrica e
pelas condigoes do escoamento.

O trabalho de Cui et al. (2012) apresentou um significativo
avango por tratar da simulacao numérica de sistemas multicomponen-
tes, com foco na condensacao de misturas de hidrocarbonetos. Os es-
tudos foram realizados em um dominio bidimensional inclinado, com
pressao subatmosférica, e empregou-se o modelo VOF para recons-
trucao da interface. Os autores realizaram uma validagao preliminar
do modelo por meio de comparacgao direta dos resultados numéricos
obtidos para uma mistura binaria de pseudocomponentes de petréleo
(NBP-154 e NBP-188) com valores fornecidos por correlagoes empiricas.
Em uma segunda etapa, um estudo envolvendo misturas compostas por
cinco pseudocomponentes (NBP-154, NBP-188, NBP-225, NBP-258 ¢
NBP-296) foi conduzido. Neste caso, no entanto, ndo foram realizados
testes para validagao dos resultados obtidos numericamente.

Além disso, Cui et al. (2012) empregaram as equagdes de
Maxwell-Stefan para o calculo dos fluxos difusivos dos pseudocompo-
nentes estudados, abordagem nao observada nos demais trabalhos re-
visados. No entanto, o fluxo massico interfacial foi calculado de modo
cinético, baseando-se na temperatura de saturacao das espécies como
critério para a mudanca de fase, o que é plausivel diante do objetivo do
estudo. Neste sentido, ressalta-se que o trabalho de Cui et al. (2012),
apesar de abordar a simulagao de sistemas multicomponentes, nao apre-
senta o carater generalista proposto neste estudo.

Ressalta-se, ainda, que diversos trabalhos tém aplicado o método
VOF exclusivamente para o estudo do escoamento em equipamentos.
Pode-se citar, neste sentido, os trabalhos de Szulczewska, Zbicinski e
Gorak (2003), Gu et al. (2004), Valluri et al. (2005), Hoffmann et al.
(2005), Xu et al. (2008) e Carciofi, Prat e Laurindo (2012).

Apesar do método VOF se destacar como o mais empregado para
simulacoes de escoamento multifdsico no contexto dos modelos de acom-
panhamento de interface, outros métodos numéricos tém sido aplicados
com sucesso para tal fim. Pode-se citar, por exemplo, o método level-set
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(BEUX; KNOWLTON; BANERJEE, 1998; YANG; MAO, 2005; WANG et
al., 2008; GANGULI; KENIG, 2011) e o método front tracking (JURIC;
TRYGGVASON, 1998).

O modelo de dois fluidos, por sua vez, também tem sido empre-
gado na analise de diferentes equipamentos de interesse da Engenharia
Quimica. Vale a pena destacar, neste sentido, os trabalhos desenvolvi-
dos por Yin et al. (2000), Yuan et al. (2005), Fard et al. (2007) e Nikou,
Ehsani e Emami (2008) acerca da simulagdo numérica de colunas com
recheio.

Yin et al. (2000) empregaram o modelo de dois fluidos para o
estudo da hidrodindmica e da transferéncia de massa em colunas com
recheio estruturado com distribuicdo randémica. A mistura bindria de
n-hexano e n-heptano foi utilizada e a perda de carga, a altura equi-
valente a um prato tedérico (HEPT) e a distribuigdo do escoamento na
coluna foram avaliados. Relagoes empiricas foram empregadas para o
calculo do arrasto na interface, bem como do coeficiente de transferéncia
de massa.

De modo similar, Fard et al. (2007) empregaram o modelo de dois
fluidos para o estudo da hidrodinamica e da transferéncia de massa na
destilagao da mistura binaria de metanol e iso-propanol em coluna com
recheio estruturado. Em particular, os autores avaliaram a perda de
carga na coluna, com e sem irrigagao, além da eficiéncia da transferéncia
de massa, tanto numericamente quando experimentalmente. Os erros
relativos médios encontrados entre as predigoes computacionais e os
dados experimentais foram de 20,3 %, 23,0 % e 9,15 % para as trés
variaveis estudadas, respectivamente.

Convém salientar que a modelagem da transferéncia de calor
foi negligenciada tanto por Yin et al. (2000) quanto por Fard et al.
(2007). Portanto, os autores desconsideraram o forte acoplamento en-
tre o transporte de calor e massa em sistemas multifasicos. Pode-se
argumentar, no entanto, que hidrocarbonetos possuem baixas ental-
pias de vaporizacao e, portanto, a consideracao de processo isotérmico
é razoavel.

Neste sentido, o trabalho de Nikou, Ehsani e Emami (2008)
avangou o conhecimento na drea ao empregar o modelo de dois fluidos
para o estudo da hidrodinamica e da transferéncia de calor e massa,
simultdneos, em coluna com recheio estruturado (Flexipac 1Y), ope-
rando com escoamento gas-liquido em contracorrente. Em particular,
a destilacao da mistura bindria de metanol e iso-propanol foi estudada.
Os autores avaliaram a perda de carga, a altura equivalente a um prato
tedrico (HEPT) e a distribuicao de temperatura ao longo da coluna. Os
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resultados obtidos por meio das simula¢ées numéricas foram compara-
dos com dados experimentais e os erros absolutos médios obtidos para
as trés varidveis estudadas foram de 20,7 %, 12,9 % e 2,8 %, respectiva-
mente. Além disso, segundo Haelssig et al. (2010), relagoes empiricas
foram utilizadas para o cédlculo do arrasto interfacial, bem como dos
coeficientes de transferéncia de calor e massa.

Huang et al. (2010) aplicaram o modelo de dois fluidos para o
estudo da hidrodinamica e da transferéncia de massa em reator airlift.
Relagoes empiricas foram aplicadas para o calculo da transferéncia de
quantidade de movimento e de massa na interface. Em particular,
diferentes correlagoes para o calculo do coeficiente de transferéncia de
massa foram avaliadas e os resultados obtidos apresentaram diferentes
niveis de concordancia com dados experimentais. Vale a pena destacar
que essa observagao reforga a importancia da correta modelagem dos
termos de transferéncia interfacial quando o modelo de dois fluidos é
empregado.

Koopmauns et al. (2013) aplicaram o modelo de dois fluidos para a
simulacao numérica de escoamento bifasico multicomponente em reator
quimico catalitico. O caso estudado apresenta elevada complexidade,
visto que ocorre mudanga de fase e reagao quimica, promovendo de-
composicao de perdxido de hidrogénio em oxigénio e dgua. Convém
salientar que a correcdo para altas taxas de transferéncia® foi levada
em consideracao na modelagem da tranferéncia de massa multicompo-
nente. Para tal, o modelo proposto por Abramzon e Sirignano (1987),
e descrito por Brenn et al. (2007), foi empregado. Em suma, a taxa
de transferéncia de massa na interface foi computada com o auxilio
de um nimero adimensional de Sherwood modificado, que incorpora a
contribuicdo do nuimero de Spalding. Ressalta-se que tal abordagem
para o tratamento de mudanca de fase envolvendo misturas multicom-
ponentes pode ser considerado uma simplificagao em relagao a modela-
gem desenvolvida neste trabalho. Os resultados obtidos numericamente
foram comparados com dados experimentais e apresentaram boa con-
cordancia. Além disso, convém salientar que os autores destacam o fato
de que o modelo de dois fluidos foi capaz de representar caracteristicas
do escoamento nao capturadas por meio de modelos de mistura (nos
quais um mesmo conjunto de equacoes de conservagao é compartilhado
por todas as fases).

E interessante notar, ainda, que diversos trabalhos reportados

3Tal termo corrige a taxa de transferéncia de massa em sistemas multicompo-
nentes, nos quais a taxa total assume valores tipicamente finitos. Detalhes acerca
desta correcao serao abordados no capitulo 3, secao 3.3.
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na literatura empregaram o modelo de dois fluidos apenas para o es-
tudo do escoamento em sistemas multifdsicos, negligenciando, portanto,
qualquer efeito de mudanga de fase. Yuan et al. (2005), por exemplo,
empregaram o modelo de dois fluidos para a avaliagao do escoamento
gés-liquido em um novo recheio estruturado. A perda de carga na co-
luna, além da fragao volumétrica de liquido no equipamento em esco-
amentos cruzados e em contracorrente foram avaliados numericamente
e comparados com resultados experimentais, fornecendo uma boa con-
cordancia.

Além disso, pode-se citar os trabalhos de Chahed, Roig e Mas-
bernat (2003), no qual o modelo de dois fluidos foi empregado para a
predicao da transferéncia de quantidade de movimento interfacial em
escoamento gas-liquido borbulhante (os autores implementaram uma
equagao de transporte para o tensor de Reynolds, que permitiu a con-
sideragao das contribuicoes turbulentas nas forgas exercidas pelo liquido
sobre as bolhas) e Kalteh et al. (2011), que estudaram o efeito da veloci-
dade relativa entre as fases sobre a transferéncia de calor em escoamento
bifdsico de nanofluidos (cobre e d4gua) no interior de um microcanal iso-
termicamente aquecido.

Finalmente, convém salientar que novos métodos numéricos tém
sido desenvolvidos com o objetivo de aprimorar o tratamento de es-
coamentos com mudanga de fase. Neste sentido, pode-se citar como
exemplo o trabalho de Marschall et al. (2012), no qual o método de
transferéncia continua de espécies foi empregado. Em particular, os
autores aplicaram tal método para o estudo de escoamento de su-
perficie livre com elevada razao de viscosidade e densidade. Os resulta-
dos obtidos foram comparados com valores experimentais e correlagoes
empiricas e apresentaram boa concordancia.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serao apresentadas as bases teéricas que funda-
mentaram o desenvolvimento do presente trabalho. Em linhas gerais,
serao abordados os aspectos essenciais acerca de escoamentos mul-
tifasicos e sua modelagem, bem como a fenomenologia de transferéncia
de massa e equilibrio de fases. Além disso, serao tecidas consideracoes
acerca da modelagem da turbuléncia.

Convém salientar, contudo, que nao se aspira esgotar o assunto
na area, visto que ha uma vasta literatura sobre tais assuntos e o de-
talhamento de todas as nuancias das inimeras derivagoes dos modelos
e classificactes apresentados foge do escopo deste trabalho. De fato,
objetiva-se o fornecimento de subsidios para a compreensao do con-
texto no qual esta contribuicao se insere.

3.1 SISTEMAS MULTIFASICOS

Formalmente, existem intiimeras defini¢oes na literatura para um
sistema constituido por duas ou mais fases. De fato, o conceito fun-
damental para o correto entendimento da fenomenologia, o que é uma
fase, é apresentado de maneiras distintas, dependendo do ponto de vista
da andlise.

A luz da termodinamica, uma fase pode ser entendida como um
dos estados da matéria (WORNER, 2003). De acordo com esta con-
cepcao, uma dada substancia pode apresentar-se sob a forma de dife-
rentes fases (sélido, liquido e vapor) de acordo com o grau de agregagao
das moléculas, que, por sua vez, depende de varidveis do sistema (a
exemplo da temperatura e da pressao).

No entanto, definigoes diferentes podem ser encontradas sob o
ponto de vista da fluidodindmica computacional. Paladino (2005) trata
o assunto com propriedade e apresenta a seguinte definicao:

[um sistema multifdsico consiste em] uma regido
do espago na qual coexistem dois ou mais flui-
dos imisciveis separados por uma interface, po-
dendo esta ser conexa (por ex. escoamento es-
tratificado, anular, etc.) ou desconexa (por ex.
escoamento de bolhas, gotas, etc.) ou uma com-
binagao de ambos casos onde a mesma pode apa-
recer sob a forma continua ou dispersa (padrao
anular com gotas, etc.) (PALADINO, 2005).
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Assume-se, aqui, que essa defini¢do abrange todos os aspectos
fundamentais para o correto entendimento da fenomenologia de escoa-
mentos multifasicos e serd adotada ao longo de todo este trabalho.

Tais sistemas sao caracterizados pelo escoamento concomitante
de duas ou mais fases, constituidas por um tinico componente quimico,
como no caso de escoamento dgua/vapor de dgua, ou uma mistura de
componentes, como no caso do escoamento de adgua e 6leo. Além disso,
pode-se ter o escoamento de n fases compostas por n componentes
quimicos, nao necessariamente presentes nas duas fases. Neste caso
tem-se um escoamento multifasico e multicomponente, que serd o objeto
de estudo do presente trabalho.

De modo a permitir melhor compreensao do conceito de fase
apresentado por Paladino (2005) e fornecer a fundamentagao tedrica
necessaria para o pleno entendimento da fenomenologia de escoamentos
multifasicos, algumas terminologias relevantes serao aqui apresentadas,
com base no trabalho de Worner (2003).

Assim, uma fase é classificada como continua quando ocupa
regides continuamente conectadas do espago, promovendo um escoa-
mento dito separado, ao passo que a classificacao dispersa é adotada
quando existem descontinuidades espaciais na interface (CROWE, 2006).
Em todos os casos, no entanto, existe uma fase continua, que pode ser
liquida ou gasosa. A fase dispersa é formada por particulas, que podem
ser solidas, caracterizando um escoamento fluido-sélido ou granular, ou
fluidas, constituindo um escoamento fluido-fluido. Particulas fluidas
gasosas sao chamadas de bolhas, ao passo que particulas liquidas sao
chamadas de gotas.

Além disso, um importante aspecto a ser considerado na caracte-
rizacao de escoamentos multifdsicos refere-se a configuracao morfolégica
das fases, que podem ser classificadas de acordo com diferentes padroes
de escoamento. A correta identificacao do padrao de escoamento mul-
tifasico é o primeiro passo para a modelagem adequada do fenomeno,
uma vez que o padrao topoldgico do sistema determina a distribuicao
de drea superficial disponivel para transferéncia de quantidade de mo-
vimento, calor e massa (BRENNEN, 2005). Dentre os pardmetros que
influenciam os padroes de escoamento multifiasico pode-se destacar a
velocidade superficial e as propriedades fisicas das fases, bem como as
caracteristicas geométricas do meio (WORNER, 2003).
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3.2 MODELAGEM DE ESCOAMENTOS MULTIFASICOS

A anilise de sistemas multifisicos ndo é uma tarefa trivial,
dada a complexidade deste escoamento, tanto do ponto de vista fisico
quanto da sua modelagem matemadtica (LAGUMBAY; VASILYEV; HASEL-
BACHER, 2007). A existéncia de diferentes regimes (descritos na secao
3.1), associados a fenémenos interfaciais, tais como coalescéncia, que-
bra, arraste, etc., para os quais dispoe-se geralmente apenas de equacoes
constitutivas empiricas, faz com que nao exista uma implementacao
numérica universal para a predicao do comportamento desses sistemas.

Diante disso, diferentes abordagens tém sido propostas para a re-
presentacao do fenémeno e estas serao o objeto de estudo desta secao.
Ressalta-se, todavia, que o conteido aqui exposto nao tem por obje-
tivo exaurir o tema em estudo, visto que intimeras peculiaridades tém
sido derivadas para cada modelo apresentado, bem como novas abor-
dagens tém sido apresentadas. Buscar-se-a, no entanto, apresentar os
subsidios necessdarios para o entendimento e reproducao da metodologia
e resultados obtidos no presente trabalho.

Segundo Munkejord (2006) e Ishii e Hibiki (2011), de acordo
com o tipo de problema a ser resolvido, do nivel de detalhes desejado
e dos recursos computacionais disponiveis, duas abordagens podem ser
aplicadas para a descricao de escoamentos multifasicos: a euleriana e a
lagrangeana.

A abordagem euleriana divide-se em duas categorias principais:
modelos de acompanhamento de interface e modelos multi-fluidos, fre-
quentemente reduzidos ao termo modelo de dois fluidos (LAKEHAL;
MEIER; FULGOSI, 2002; HASSANVAND; HASHEMABADI, 2011).

Nos modelos de acompanhamento de interface, um tnico con-
junto de equagoes de conservagao é resolvido para todas as fases que
compoem o sistema e a posicao da interface é rastreada de forma pre-
cisa, por meio de algoritmos de interpolagao, por exemplo (LAKEHAL;
MEIER; FULGOSI, 2002). Visto que a interface pode adquirir topologias
complexas, tanto em escoamentos continuos quanto dispersos, tais mo-
delos permitem a avaliagao das taxas de transferéncia de quantidade de
movimento, massa e calor de forma precisa. No entanto, a demanda por
malhas significativamente refinadas e pequenos intervalos de tempo exi-
gem um custo computacional incompativel em problemas de aplicacao
industrial.

Por outro lado, nos modelos multi-fluidos as equagéoes locais de
conservagao assumem valores médios por meio da hipétese do continuo
interpenetravel. Tem-se como vantagem a necessidade de uma malha
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computacional e intervalos de tempo relativamente grosseiros, o que
diminui a demanda computacional. Entretanto, modelos de fechamento
880 necessarios para o calculo das taxas de transferéncia interfacial. Um
detalhamento acerca das consideragoes do modelo de dois fluidos, bem
como sua formulacao matematica rigorosa, podem ser encontrados nas
excelentes revisdes de Flatten e Morin (2012) e Morales-Ruiz et al.
(2012).

Dentre os modelos de rastreamento de interface que utilizam
a abordagem euleriana pode-se citar os métodos Level set (BEUX;
KNOWLTON; BANERJEE, 1998; YANG; MAO, 2005; WANG et al., 2008),
Front-Tracking (JURIC; TRYGGVASON, 1998) e Volume of Fluid (VOF)
(HAELSSIG et al.,, 2010; CUI et al., 2012), sendo este dltimo o mais ex-
tensivamente utilizado para esta finalidade. No método VOF, a inter-
face é reconstruida com base na solugdo da equagao de continuidade
para fragao méssica e em algoritmos de interpolagao de alta ordem. O
método Level Set utiliza uma curva ou superficie de nivel de uma funcao
escalar que é transportada com a velocidade interfacial. A partir dessa
funcao a interface e suas propriedades geométricas sao calculadas.

Na pratica, o método VOF tem sido aplicado para a solugao
de problemas de escoamento continuos®, nos quais a dimensao carac-
teristica da interface é grande quando comparada com a dimensao ca-
racteristica do volume de controle. Desta forma, o principal emprego
do método atualmente reside na modelagem de problemas de superficie
livre, nos quais o método apresenta elevada robustez.

Convém salientar, no entanto, que o modelo de dois fluidos, uti-
lizado neste trabalho, apresenta diversas vantagens em relagao aos mo-
delos de acompanhamento de interface. Nessa tltima abordagem todas
as fases compartilham os mesmos campos de temperatura e velocidade,
apenas uma fase pode entrar ou sair em cada inlet ou outlet do dominio
de célculo, uma malha significativamente refinada é necessaria na regiao
onde a interface é esperada (a precisdo do modelo diminui & medida
que o comprimento caracteristico da interface aproxima-se do tamanho
dos elementos da malha), e assim por diante (FLUENT, 2011a). Neste
contexto, o modelo de dois fluidos destaca-se como uma abordagem
genérica, uma vez que as equagoes de conservacao sao resolvidas de
modo independente para cada fase. Desta forma, tal modelo pode ser
convenientemente empregado nos casos onde existe velocidade e tem-
peratura relativa entre as fases, por exemplo.

Por sua vez, na abordagem euleriana-lagrangeana as equagoes

4A exemplo do escoamento de um rio, onde hd uma superficie ndo disconexa
entre a dgua e o ar.
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governantes para a fase continua sdo resolvidas em uma malha fixa,
segundo uma abordagem euleriana, enquanto que as particulas, con-
sideradas pontuais, ou seja, com dimensoes inferiores & do volume de
controle, sdo rastreadas segundo a abordagem lagrangeana (MUNKE-
JORD, 2006).

3.2.1 Modelo de dois fluidos

Conforme discutido na segdo 3.2, nos modelos baseados na
hip6tese do continuo interpenetrante, as equagoes de conservacgao de
massa, espécie, quantidade de movimento e energia sao aplicadas para
cada fase. Assume-se, portanto, que um sistema multifasico constitui
um campo continuo que pode ser subdividido em k regioes, cada uma
composta por uma unica fase, com fronteiras méveis entre si (ISHII;
HIBIKI, 2011). Tem-se, entdo, uma formulagao local instanténea.

A Figura 3.1 apresenta esquematicamente um sistema cons-
tituido por duas fases, p e ¢, separadas por uma superficie I, a interface
entre as fases. Cada uma das fases, por sua vez, pode ser constituida
por uma mistura contendo n espécies quimicas, configurando, assim,
um sistema multicomponente.

Figura 3.1 — Esquema genérico de um sistema composto por duas fases,
p e q, e uma interface I, com vetor unitario normal apontando da fase
p para a fase q.

fase ¢

T interface I

Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2000).

Em tal sistema ocorre transferéncia de massa no interior, ou no
seio de cada fase, bem como na interface entre as mesmas, devido a
fenéomenos de mudanga de fase originados por gradientes de concen-
tracdo e temperatura. A transferéncia no interior das fases pode ser
modelada por uma abordagem continua através de equacoes diferenci-
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ais de conservacao, enquanto que a transferéncia interfacial é descrita
por condigoes de salto.

A Equacao (3.1) representa o transporte de uma proprie-
dade conservada genérica ¢ no seio de uma fase arbitrdria (TAYLOR;
KRISHNA, 1993):

S (p0) + V- (p60) + V@ =, (3.1)
onde ¢ representa uma varidvel genérica transportada, t é o tempo, p
é a massa especifica, U é o vetor velocidade, ® representa um termo
difusivo genérico e ( representa um termo fonte.

Tal equagao pode ser obtida pela aplicagao de um balango dife-
rencial em um volume de controle arbitrariamente posicionado no seio
da fase de interesse. A deducdo da mesma nao serd apresentada neste
trabalho. Sugere-se a consulta as obras classicas de Bird, Stewart e
Lightfoot (1960), Truesdell e Toupin (1960), Standart (1964) e Slattery
(1978), dentre outras, para a obtegdo de informagoes avancadas acerca
desta derivagao.

Na interface I, as equagoes de conservacao sao conectadas através
de condigoes de salto, que assumem a forma genérica apresentada na
Equacao (3.2) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

€ (@94 plg? (00 —a@') — B + pPo? (¥ —d')] = ¢, (3.2)

onde £ representa o vetor normal a interface, p e ¢ indicam fases
genéricas, I refere-se a interface, ¢ representa um termo difusivo
genérico, p é a massa especifica, ¥ é o vetor velocidade da fase genérica,
i é o vetor velocidade da interface e ¢ indica um termo fonte.

Assumindo que nao hé reacao quimica no seio da fase, a equacao
geral de transporte (Equacdo (3.1)) pode ser reescrita para a con-
servagao das espécies, da massa e da quantidade de movimento linear
pela substituicao das variaveis genéricas por quantidades caracteristicas
para cada caso, conforme pode ser observado na Tabela 2:

A solucao do conjunto de equagbes de conservagao no seio de
cada fase, representadas genericamente pela Equagdo (3.1), concomi-
tantemente com as condicoes de salto equivalentes, representadas, por
sua vez, pela Equacao (3.2), demanda um alto custo computacional. A
rigor, essa abordagem implica na solucao exata das equagoes, o que eli-
mina a necessidade de introducao de parametros empiricos e, portanto,
permite a avaliagao rigorosa dos fenéomenos em todas suas escalas. A di-
ficuldade desta abordagem é especialmente elevada devido & presenga
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Tabela 3.1 — Correlagao entre as varidveis genéricas da equacgao geral
de conservacao e as quantidades de interesse pratico.

Quantidade ) ¢ ¢t
Espécie Y; ;Z 0 -
Massa 1 0 0 0
Quantidade de movimento linear ¢ P > | piF; 0

Fonte: Adaptado de Maliska (2004).

de interface em sistemas multifasicos: o fechamento das equagoes de
conservagao através das condicoes de salto implica no conhecimento
prévio da posi¢ao da interface. Tem-se, portanto, um problema de
fronteira movel, do qual decorre elevada dificuldade numérica. Ha que
se ressaltar o fato de que essa técnica permite a avaliagao das varidveis
localmente e, portanto, é util para o desenvolvimento de correlacoes
precisas que podem ser empregadas no projeto de equipamentos em
escala macroscépica com grande precisao. Porém, tal abordagem ainda
é inviavel para a solucdo de problemas de escoamento, transferéncia de
calor e massa do ponto de vista prético, onde se busca um compromisso
entre a precisao das predigoes e o custo computacional.

Diante desse cendario, o procedimento adotado para a obtencao
de um modelo pragma&tico consiste em proceder uma média das
equagoes de transporte locais instantdneas. Segundo Worner (2003),
diversos tipos de média sao descritos na literatura, a exemplo da
média temporal, média volumétrica e média das realizagoes, represen-
tadas pelas Equacoes (3.3), (3.4) e (3.5), respectivamente (WORNER,
2003):

t+T/2
Wr=g ], o@E0 (33
@y = [ o@nav (3.4)
W= [ o@EHaN. (35)

onde ¢ representa uma varidvel genérica conservavel, T representa o
dominio temporal, V refere-se ao dominio volumétrico, E(N) indica o
dominio das realizagoes (ou seja, testes, experimentos, etc.), £ é um
vetor posigao e t é o tempo.
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Além disso, uma funcdo auxiliar pode ser definida: a funcao
indicadora de fase, Xj. Tal entidade permite a alocacao de uma regiao
espago-temporal ao dominio espacial de uma fase especifica e possui as
propriedades descritas pela Equagao (3.6) (WORNER, 2003):

X, = 1, Seacek7 (3.6)
0, sexé¢k

onde X}, é a fungao indicadora de fase, k representa uma fase genérica
e z indica a posigao.

Uma caracteristica importante da funcao indicadora de fase é
sua conservacao em relacao ao dominio global do sistema multifédsico,
propriedade expressa segundo a Equagao (3.7) (WORNER, 2003):

Ny
d Xp=1 (3.7)
k=1

Dentre os procedimentos para obtencao de médias apresenta-
dos acima, o mais frequentemente utilizado é o que utiliza o volume
como varidvel de integracao (Equagdo (3.4)). A aplicagdo da média
volumétrica a fungao indicadora de fase origina uma nova variavel, do-
ravante denominada fragao volumétrica, oy, apropriadamente descrita
pela Equagao (3.8) (WORNER, 2003):

1 Vi
akz—/ Xk (m—i—ﬁ,t)davn:flC (3.8)
Vv

V )
onde k refere-se a uma fase genérica, oy, representa a fragao volumétrica
da fase k, V é o volume total, X é a funcao indicadora de fase, z indica
posicao, 17 representa um vetor deslocamento e Vi é o volume da fase
k.

Analogamente, pode-se obter uma média da varidvel genérica
¢, tanto em relagdo ao volume global do sistema multifasico, como
apresentado na Equagao (3.9), ou em relacdo ao volume da k-ésima
fase, descrito pela Equagao (3.10) (WORNER, 2003):

5X = %/Vgﬁk (x +1,t) Xp (z + 17,t) dzy, (3.9)

—k 1 - .
o = —/ o (x +17,t) Xy (z 4 17, t) day, (3.10)
Vi Jv
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onde ¢y, representa uma varidvel genérica conservavel, kindica uma fase
s =V L 1s . , ~
genérica, ¢;, representa a média da varidvel conservavel em relacao ao

—k ‘1 .y ‘ -
volume total, ¢, é a média da varidvel conservavel em relacao ao volume
da fase k, V é o volume total do sistema, Vj é o volume da fase k, x
indica a posigao, 77 representa um vetor deslocamento, X} representa a
funcao indicadora de fase e t indica o tempo.

A conexao entre a varidvel média em relagao ao volume global do
sistema e aquela referente ao volume da k-ésima fase é obtida através da
fragdo volumétrica, definida pela Equacao (3.8), originando a relacao
apresentada na Equagao (3.11) (WORNER, 2003):

B = awdy, (3.11)

.- . s -V ‘1s ..
onde k indica uma fase genérica, ¢, representa a média da varidvel
conservavel em relacao ao volume total, ay é a fragao volumétrica da

fase k e @Z refere-se & média da varidvel conservdvel em relacdo ao
volume da fase k.

Neste ponto, torna-se clara a vantagem da aplicacao de média
as varidveis de campo de interesse para a fluidodinamica computacio-
nal: a avaliagdo das mesmas pode ser realizada em todo o dominio de
interesse, eliminando a necessidade de restricao espacial dos conjuntos
de equacgoes em k subdominios, referentes as k fases presentes no sis-
tema. A indicacao da extensao do dominio em que a varidvel ¢ atua é
realizada, entao, por sua ponderagao pela fragao volumétrica da fase a
qual se refere. Este procedimento apresenta como desvantagem a perda
de informagao local, pois todas as varidveis passam a ser avaliadas de
forma distribuida ao longo de todo o dominio de calculo, ou seja, tem-se
como resultado uma média dos perfis. No entanto, a vantagem obtida é
a sensivel reducao do custo computacional para a solucao do problema,
ou seja, a viabilidade da solugdo. Além disso, os resultados obtidos
apresentam precisao aceitavel para fins praticos.

As equacoes de conservagao podem, entdo, ser reescritas levando
em consideragao a média volumétrica de suas varidveis no dominio com-
putacional.

Neste contexto, a transferéncia de massa entre as fases é repre-
sentada por um termo fonte, definido de acordo com a Equacao (3.12)
e sujeito & restricdo imposta pela Equagao (3.13) (WORNER, 2003):

— — 14
Fk = Pk (’UkJ - ’U[) . VXk (312)
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Ny
> Ty =0, (3.13)
=0

onde k representa uma fase genérica, I'y refere-se ao termo fonte de
transferéncia de massa interfacial, py indica a massa especifica da fase
k, U1 € o vetor velocidade da fase k em relagao a interface, vy é o vetor
velocidade da interface, X representa a fungao indicadora de fase, V
¢é o volume total e Ny refere-se ao ntimero de fases.

Por sua vez, a transferéncia de quantidade de movimento inter-
facial é dada pelo termo fonte (incluido nas equagoes de conservagao
de quantidade de movimento linear) apresentado na Equagao (3.14)
(WORNER, 2003):

My = —(“BI+To) - VX: ', (3.14)

onde £ indica uma fase genérica, M, representa a transferéncia de quan-
tidade de movimento na interface, Py é a pressao da fase k, I representa
o tensor unitario, T é o tensor tensao, X é a fungao indicadora de fase
e Vrefere-se ao volume total.

Assim, no software ANSYS® CFD (FLUENT®) as equacoes de
conservacao médias assumem as formas apresentas nas Equacoes (3.15)
a (3.18) (FLUENT, 2011a):

e Conservacao da massa:

Ny
1|0 . . .
— |7 (Cigpg) + V - (agpgly) = D (1pg — 1gp) |, (3.15)
Tq p=1

onde p,, é a massa especifica de referéncia da fase (massa especifica
média em relagdo ao volume da fase ¢ no dominio de célculo), ¢ repre-
senta o tempo, oy é a fracdio volumétrica da fase ¢, p, representa a
massa especifica da fase g, U; refere-se ao vetor velocidade da fase ¢, ao
passo que My, € My, indicam termos fonte.

e Conservacdo das espécies quimicas:

0 . o
ot (qpqYig) +V - (agpe¥eYig) = =V - (O‘quﬂ) +

N (3.16)
agRiq + agSiq+ Z (mpiqi - mqui) + R,

p=1
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onde ¢ representa o tempo, o, é a fracdo volumétrica da fase g, pq
é a massa especifica da fase ¢, Y;, representa a fracdo méssica da
espécie quimica 7 na fase ¢, ¥, refere-se ao vetor velocidade da fase g,
Ji.q € o fluxo difusivo da espécie quimica i na fase g, R;, representa
a taxa de producao da espécie ¢ por reagao quimica, S; ; € um termo
fonte para a espécie quimica 4 na fase ¢ (termo customizdvel referente
a geragao ou consumo volumétrico da espécie no dominio de célculo;
pode representar, por exemplo, a injegao de uma determinada espécie
no dominio), 7i, indica a taxa de transferéncia da espécie i da fase
p para a fase q, 1y, representa a taxa de transferéncia da espécie i
da fase ¢ para a fase p e, finalmente, R refere-se a uma taxa de reagao
quimica heterogénea.

e Conservacdo da quantidade de movimento:

8 77 = = —
e (0gpq¥q) + V - (QgpeTyTy) = —gVP +V - Tyt
Ny
Qgpaf+ D [Kpg (Tp = Tg) + 1itpgUpg — 1irgpTigy) + (3.17)
p=1

(F;q + Z:—:lift,q + ﬁvm,q)a

onde ¢ é o tempo, ay é a fracao volumétrica da fase g, p,; representa
a massa especifica da fase ¢, ¥}, é o vetor velocidade da fase p, 7,
é o vetor velocidade da fase g, P refere-se a pressao termodinamica,
74 indica o tensor tensao viscosa da fase ¢, § representa a aceleracao
da gravidade, K,, é o coeficiente de transferéncia de quantidade de
movimento interfacial, 7, é a taxa de transferéncia de massa da fase
p para a fase ¢, Upq € 0 vetor velocidade relativa entre as fases p e ¢,
mqp representa a taxa de transferéncia de massa da fase g para a fase
D, F refere-se a uma forga externa sobre a fase g, Flzft q ¢ a forca de
empuxo que atua na fase ¢ e, finalmente, Fmv,q representa a forca de
massa virtual.
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e Conservagdo da energia:

0 . oFr, _ .
ot (agpghq) +V - (agpqiighg) = O‘qaitq +7q  Vilg—
Ny
Z (qu + mpthq - mqphqp)v
p=1

onde t é o tempo, a, é a fracdo volumétrica da fase ¢, p, representa a
massa especifica da fase ¢, h, refere-se a entalpia especifica da fase ¢,
g € o vetor velocidade da fase g, P, indica a pressao termodinamica
da fase ¢, 7, representa o tensor tensao viscosa da fase ¢, ¢; ¢ o fluxo
de calor, S, refere-se a um termo fonte de entalpia (devido a reacao
quimica ou radiagdo, por exemplo), @,, ¢ a taxa de transferéncia de
calor entre as fases p e g, M, é a taxa de transferéncia de massa da
fase p para a fase g, hyq representa a entalpia interfacial entre as fases
p e g Mgy ¢ a taxa de transferéncia de massa entre as fases g e p e,
finalmente, hy, é a entalpia interfacial entre as fases ¢ e p. Além disso,
convém destacar que o termo T, : Vi, representa a dissipagao viscosa
na fase, ou seja, o calor gerado devido a tensao cisalhante no fluido.

Conforme comentado na secao 3.2, a precisao dos resultados ob-
tidos na simulacao numérica de sistemas multifasicos por meio da abor-
dagem euleriana de dois fluidos depende, em grande extensao, da mode-
lagem dos termos de transferéncia interfacial. Tais termos usualmente
requerem o fornecimento de parametros de natureza empirica devido a
perda de informacoes no processo de aplicagao da média.

Cabe ressaltar que o software ANSY S® FLUENT® possui roti-
nas implementadas para o célculo do termo de transferéncia de quanti-
dade de movimento interfacial, ]\ka, definido pela Equacao (3.14). Para
o caso de escoamentos fluido-fluido, tal termo é representado, no con-
texto do referido cédigo, por meio da varidvel K,, na Equagao (3.17),
apresentada na Equacao (3.19) (FLUENT, 2011a):

Qqppp f ¢
_ GqCpPp Jarrasto
Ky = —"7"—77"7""7", (3.19)
7-part
onde p e ¢ representam fases genéricas, oy ¢ a fracdo volumétrica da
fase g, a € a fragao volumétrica da fase p, p, indica a massa especifica
da fase p, forrasto refere-se ao atrito entre as fases e 7pqr+ € 0 tempo de
relaxagao das particulas, o qual, por sua vez, é expresso na forma da
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Equacao (3.20)(FLUENT, 2011a):

ppdf,

) 3.20
o (3.20)

Tpart =

onde p, é a massa especifica da fase p, d, representa o diametro das
particulas que compdem a fase p e p, refere-se a viscosidade da fase q.

O atrito entre as fases, fq,rasto € representado, por sua vez, por
meio da Equagao (3.21) (FLUENT, 2011a):

CDRB
arrasto — T 5, 21
Furro = <21 (3:21)

onde Cp representa o coeficiente de arrasto (calculado por meio de mo-
delos especificos para cada caso) e Re refere-se ao nimero de Reynolds
relativo entre as fases.

Diversos modelos encontram-se implementados no software
ANSYS® CFD (FLUENT®) para o célculo do coeficiente de arrasto,
Cp, nomeadamente as propostas de Schiller e Naumann (1935), Morsi
e Alexander (1972), simétrico e arrasto universal (FLUENT, 2011la).
Em particular, o coeficiente de arrasto pode ser modelado, segundo
a proposta de Schiller e Naumann (1935), de acordo com a Equacao
(3.22) (FLUENT, 2011a):

0,687
. {24 (1+0,15Re557) /Re, se Re < 1000 (3.22)

0,44, se Re > 1000’

onde Cp indica o coeficiente de arrasto e Re é o nimero de Reynolds
relativo entre as fases, o qual é definido segundo a Equagao (3.23)
(FLUENT, 2011a):

5, — 7,|d
Re = Pq |UP Uq| p’ (323)
Hq

onde p e ¢ representam fases genéricas, p, é a massa especifica da fase
g, Up € o vetor velocidade da fase p, ¥, representa o vetor velocidade da
fase ¢, d, é o didmetro das particulas e y, é a viscosidade da fase ¢.
Ja as rotinas implementadas para o cédlculo do termo de trans-
feréncia de massa interfacial, 'y, expresso na Equagéo (3.12), permitem
a definicao de uma taxa constante de transferéncia, além de modelos
de cavitagao, evaporagao-condensacao e customizados, os quais sao im-
plementados por meio de User Defined Functions (vide segao 4.2).
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Os modelos de cavitacao disponiveis no software, nomeadamente
as propostas de Schnerr e Sauer (2001), Singhal et al. (2002) e Zwart,
Gerber e Belamri (2004), podem ser aplicados para a predigdo de trans-
feréncia de massa em sistemas bifdsicos (liquido-vapor), nos quais hé
uma redugao da pressao abaixo da pressao de saturacao do liquido a
temperatura constante.

Finalmente, o modelo de evaporagao-condensagdo (LEE, 1980)
permite a predigao da transferéncia de massa interfacial de forma meca-
nicista com embasamento fisico. Tal abordagem pode ser considerada
a mais robusta dentre os modelos para transferéncia de massa atu-
almente disponiveis no software ANSYS® CFD (FLUENT®), sendo
governada pela Equacdo (3.24) (uma particularizagdo da Equagao
(3.15))(FLUENT, 2011a):

% (ap'u) +V. (anUv) =My — My—s1, (324)
onde v indica a fase vapor, « representa a fragao volumétrica, p, € a
massa especifica da fase vapor, 7, é o vetor velocidade da fase vapor,
1My, representa a transferéncia de massa da fase liquida para a fase
vapor e m,__,; representa a transferéncia de massa da fase vapor para
a fase liquida.

Os termos do lado direito da Equagao (3.24) sdo, por sua vez,
representados pelas Equagdes (3.25) e (3.26):

T — Tsa
coef - alle, se T < Tsat (3.25)
Tsat

ml*)'u

(Tv - Tsat)
Tsat

onde 7;__,, representa a transferéncia de massa da fase liquida para
a fase vapor, a; é a fragdo volumétrica da fase liquida, «, € a fracao
volumétrica da fase vapor, p; representa a massa especifica da fase
liquida, p, representa a massa especifica da fase vapor, 7T; indica a
temperatura da fase liquida, T, representa a temperatura da fase vapor
e Tsqr é a temperatura de saturagao.

O termo coef nas Equagdes (3.25) e (3.26) baseia-se na equagao de
Hertz-Knudsen (TANASAWA, 1991) que, por sua vez, possui pardmetros
nem sempre facilmente disponiveis, como o diametro da fase dispersa
(assumido constante) e um fator de relaxacao (que leva em consideragao
a porcao de moléculas gasosas que entram em contato com a superficie

iy = COEf+ Qy Py ,se Ty < Tsat, (3.26)
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liquida e s@o adsorvidas pela mesma). Desta forma, na prética, o termo
coef é obtido através de ajuste do modelo a dados experimentais.
Assim, pode-se observar que os modelos para transferéncia de
massa implementados no software ANSYS® CFD (FLUENT®) nio
apresentam um cardter generalista. Além disso, nenhum dos mode-
los supracitados leva em consideracao as interagoes moleculares entre
as espécies que compoem os sistemas de interesse. Logo, para uma
andlise aprofundada, especialmente em sistemas multicomponentes, é
imperativo o uso de rotinas externas para a modelagem dos fenémenos
de transferéncia, especialmente de massa, devido a sua alta complexi-
dade. No presente trabalho empregou-se uma rotina baseada na teoria
da transferéncia de massa multicomponente, abordada na secao 3.3.
Finalmente, o termo de transferéncia de calor interfacial apre-
senta a forma da Equacdo (3.27). No software ANSYS® CFD
(FLUENT®) o coeficiente de transferéncia de calor, h, pode ser mo-
delado por meio da correlacdo de Ranz e Marshall (1952), conforme a
Equacao (3.28), além de modelos customizados definidos sob demanda.

Qpg = h- AT (3.27)
Nu =2+0,6Re'/?>Prt/3, (3.28)

onde p e ¢ indicam fases genéricas, @), representa a transferéncia de
calor entre as fases, T é a temperatura, Nu é o nimero adimensional de
Nusselt (Nu = hd,/keo, sendo que h é o coeficiente de transferéncia de
calor, d, representa o diametro das particulas e ko, é a condutividade
térmica da fase continua), Re representa o ntmero adimensional de
Reynolds da fase p (Re = d,|t, — U|p/p, sendo que %, representa o
vetor velocidade das particulas, v é o vetor velocidade da fase continua,
p é a massa especifica da fase continua e p indica a viscosidade da fase
continua) e Pr é o numero adimensional de Prandtl (Pr = Cpu/koo,
sendo que C), é a capacidade calorifica da fase continua).

3.3 TRANSFERENCIA DE MASSA MULTICOMPONENTE

Visto que a modelagem da transferéncia de massa interfa-
cial apresenta elevada complexidade, especialmente em sistemas cons-
tituidos por misturas multicomponentes, nesta secao serao apresentados
os fundamentos tedricos desse fenomeno. Ressalta-se que a teoria aqui
exposta e adotada neste estudo baseia-se na obra de Taylor e Krishna
(1993). Convém salientar, no entanto, que existem outras propostas
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reportadas na literatura para o tratamento desse problema, conforme
exposto na segao 3.2.

Em linhas gerais, o fluxo méssico de uma espécie quimica pode
ser computado através de uma parcela difusiva, que leva em consi-
deracao o movimento em nivel molecular, e uma parcela convectiva,
cujos efeitos podem ser visualizados em escala macroscépica, devido ao
movimento da mistura. Em sistemas bindrios, o fluxo difusivo é, fre-
quentemente, descrito através da lei de Fick, que estabelece que o fluxo
da i-ésima espécie depende unicamente do gradiente de concentragao
desta mesma espécie, ponderado por uma constante de proporcionali-
dade, o coeficiente de difusao, D. Essa relagao simples pode ser mate-
maticamente expressa, em base massica e molar, por meio das Equacoes
(3.29) e (3.30), respectivamente (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 1960;
TAYLOR; KRISHNA, 1993):

ji = —pDVY;, i=12 (3.29)

J; = —cDVz;, i=1,2, (3.30)

onde fi é o fluxo difusivo em base massica da espécie quimica i, p é
a massa especifica, D é o coeficiente de difusao, Y; é a fragdo maéssica
da espécie quimica i, J_; representa o fluxo difusivo molar da espécie
quimica 4, ¢ indica a concentracao molar e x; representa a fragao molar
da espécie quimica i.

O fluxo mdssico total da espécie i, n;, nestes sistemas pode,
entao, ser calculado pela adigao da contribuicao do fluxo total, my,
ao fluxo difusivo da espécie em questao (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT,
1960; TAYLOR; KRISHNA, 1993):

2
ni=—pD°VY; +Y; Y ni, i=1,2 (3.31)

J=1

Misturas multicomponentes requerem um tratamento especial,
que serd apresentado na secao seguinte.

3.3.1 Equacgoes de Maxwell-Stefan

Em sistemas multicomponentes, ou seja, quando o ntmero
de espécies é igual ou maior que trés, existem efeitos de interacao
molecular nao observados em misturas binarias simples, a saber:
barreira de difusao, difusdo reversa e difusdo osmdtica. A Figura 3.2
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apresenta um paralelo entre a relacao do fluxo difusivo para uma espécie
arbitraria, i=1, e seu gradiente de composicao para sistemas binérios e
multicomponentes:

Figura 3.2 — Comparagao entre os perfis de difusao em fungao do gradi-
ente de composi¢ao para uma espécie arbitraria, i=1, em (a) um sistema
bindrio e em (b) um sistema multicomponente.

Difusiio
Reversa

D12

Barreira de
Difusio

Difusic )” (b}

“normal

Fonte: Adaptado de Sutherland (2012).

Pode-se observar na Figura 3.2 os efeitos caracteristicos da di-
fusdo de uma espécie quimica em sistemas multicomponentes. A di-
fusao osmoética representa o caso onde existe fluxo difusivo da espécie i
mesmo no caso em que seu gradiente de composicao é nulo. Por outro
lado, a barreira de difusao corresponde a situagao onde se tem um fluxo
difusivo nulo, mesmo havendo gradiente de composicao da espécie. Fi-
nalmente, a difusdo reversa diz respeito ao fluxo difusivo da espécie i
contrario ao seu gradiente de composicao. Tais fenémenos decorrem do
fato de que a espécie i interage intensamente com as demais espécies
presentes no sistema, de modo que, para sistemas multicomponentes, o
fluxo difusivo de cada espécie é fortemente dependente nao apenas do
seu gradiente de composi¢ao, mas também do gradiente de composicao
das demais espécies que compdem a mistura. Desta forma, a lei de
Fick em sua forma original, na qual o fluxo difusivo de um determinada
espécie depende unicamente do seu préprio gradiente de composicao,
falha ao representar sistemas multicomponentes. Portanto, uma al-
ternativa mais robusta é necesséria para a correta modelagem desses
sistemas.

Neste sentido, o método mais fundamental atualmente disponivel
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para a modelagem do fluxo difusivo das espécies que compdem um sis-
tema multicomponente sao as Equacgoes de Mazwell-Stefan. Tal abor-
dagem é baseada na conservagao de quantidade de movimento linear em
colisoes entre diferentes tipos de moléculas (TAYLOR; KRISHNA, 1993;
ALOPAEUS; AITTAMAA, 2000; WESSELINGH; KRISHNA, 2000; ALOPA-
EUS, 2001; DILMAN; LOTKHOV; KASHIRSKAYA, 2009; SONG et al., 2010;
GANDHI, 2012). Além disso, a for¢a motriz para a difusdo de uma
espécie quimica i é o gradiente do seu potencial quimico, e nao direta-
mente o gradiente de composi¢ao, como no caso da lei de Fick.

Por ora, serd apresentada aqui uma breve deducao das equacoes
de Maxwell-Stefan. Ressalta-se que o desenvolvimento matematico serd
conduzido em base molar, visto que essa é a forma amplamente ado-
tada na literatura e, posteriormente, proceder-se-a a transformagao das
equagoes obtidas para base maéssica, condigao imperativa para aplicagao
das mesmas no contexto do cédigo ANSYS® CFD (FLUENT®).

O fluxo difusivo molar em um sistema multicomponente pode ser
expresso, segundo a abordagem de Maxwell-Stefan, através da Equacao
(3.32) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

=

(J) = —[B] " (d), (3.32)

onde (f ) €é o vetor de fluxos difusivos em base molar, ¢ representa a
concentracdo molar total, (d) é o vetor de forcas motrizes e a matriz
[B] tem os elementos dados pelas Equagdes (3.33) e (3.34) (TAYLOR;
KRISHNA, 1993):

(3.33)

ik
z#k

1 1
Bij = —w; (D“ ) ) (3.34)

¥

onde z representa a fragao molar das espécies quimicas e D é o coefici-
ente de difusao de Maxwell-Stefan.

A forca motriz para a transferéncia de massa em nivel molecular
na abordagem de Maxwell-Stefan, d;, apresentada na Equagao (3.32),
depende, conforme discutido anteriormente, do potencial quimico se-
gundo a Equagao (3.35) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

z;
d; = ﬁv,uihyp, (3.35)
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onde z; é a fracao molar da espécie quimica i, R é a constante univer-
sal dos gases, T representa a temperatura, p; representa o potencial
quimico da espécie i e P é a pressao termodinamica.

Uma vez que, em termos praticos, o potencial quimico nao é
uma grandeza facilmente manipuldvel, é conveniente converté-la para
uma base mensuravel, como a composicao da espécie i. Para sistemas
compostos de fluidos nao ideais, pode-se encontrar a relagao para a forca
motriz apresentada na Equagdo (3.36) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

n—1

di =Y Ti;Vaj, (3.36)

Jj=1

onde z representa a fracao molar das espécies quimicas e a grandeza I';;,
a matriz de fatores termodinamicos em sistemas multicomponentes, é
expressa pelas Equagoes (3.37) e (3.38), quando avaliada na fase liquida
e gasosa, respectivamente (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

Alny;

Lij = dij + oz, (3.37)
dlny;

Lij = dij + bz, (3.38)

onde d;; representa o delta de Kronecker, z é a fragao molar das espécies
quimicas, y; é o coeficiente de atividade da espécie i e p; é o coeficiente
de fugacidade da espécie 1.

Desta forma, o fluxo difusivo pela abordagem de Maxwell-Stefan
assume a forma apresentada na Equagao (3.39) (TAYLOR; KRISHNA,
1993):

=

(J) = —¢[B]"'[[](Va), (3.39)

onde (f ) é o vetor de fluxos difusivos molares, ¢ representa a concen-
tragdo molar total, [B] é a matriz definida segundo as Equagoes (3.33)
e (3.34), [I'] é a matriz de fatores termodindmicos e (V) representa o
vetor de gradientes de fracao molar das espécies quimicas.
Comparando-se as Equagoes (3.30) e (3.39) pode-se perceber
uma relagao entre o fluxo difusivo calculado por meio da abordagem de
Maxwell-Stefan e aquele calculado através da lei de Fick. Tal relacao
permite reescrever a lei de Fick para sistemas multicomponentes, origi-
nando a lei de Fick generalizada, que assume a forma apresentada na
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Equacao (3.40) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

=

(J) = —¢[D](Vz), (3.40)

onde (J) é o vetor de fluxos difusivos molares, ¢ representa a concen-
tragdo molar total, [D] é a matriz de coeficientes de difusao de Fick
e (Vz) representa o vetor de gradientes de fracdo molar das espécies
quimicas.

Pode-se perceber, facilmente, que a relagao entre a lei de Fick
generalizada e a teoria de Maxwell-Stefan se estabelece por meio da
matriz de coeficientes de difusao de Fick, [D], segundo a Equagao (3.41)
(TAYLOR; KRISHNA, 1993):

[D] = [B] " [T, (3.41)

onde [D] é a matriz de coeficientes de difusao de Fick, [B] é a matriz
definida segundo as Equacdes (3.33) e (3.34) e [I'] é a matriz de fatores
termodinamicos.

A Equagao (3.41) pode ser convenientemente expandida de forma
a representar as n-1 equagoes independentes aplicadas na modelagem
de transferéncia de massa em nivel molecular em sistemas multicompo-
nentes (n>3), conforme a Equac@o (3.42) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

J:l = —cD Vo, —--—¢eDy 1V,

Jo = —cDyVay —---—cDy 1V,

: . (3.42)
@ = —cDyVay —---—cD; p1Va,_1

IJn-1 = —cDp11V21 —---—cDp_1 1V

onde J_; representa o fluxo difusivo em base molar da espécie quimica
i, ¢ é a concentragao molar total, D;; é o coeficiente de difusao bindrio
e Vz; representa o gradiente de fragao molar da espécie quimica .
Além disso, a conversdo da lei de Fick generalizada em base
molar, representada pela Equagdo (3.30) para base méssica, formato
apropriado para aplicagdes no cédigo ANSYS® CFD (FLUENT®),
pode ser realizada substituindo-se a concentragao total da mistura, ¢, e
a fragcao molar da espécie i pela massa especifica da mistura e a fragao
massica da espécie, respectivamente, além da manipulagao da matriz
[D], de modo a originar a matriz [D°], em base méssica, segundo o
procedimento da Equacdo (3.43) (TAYLOR; KRISHNA, 1993; LEAHY-
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DIOS; FIROOZABADI, 2007):

(D] = [B"] "' [¥][2] "} [D] ] [Y] " [B*] =

. 71 . (3.43)

= B [Y] ] [D][2] Y] [B*) 7,
onde [D°] é a matriz de coeficientes de difusdo de Fick em base méssica,
[Y] representa a matriz de fragbes méssicas das espécies quimicas, [x]
é a matriz de fragoes molares das espécies quimicas, [D] é a matriz
de coeficientes de difusao de Fick em base molar e, finalmente, [B"]
e [B°"] sdo matrizes de conversdo, definidas pelas Equagoes (3.44) e
(3.45) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

Tk T
yo:(si _)/i -~ 344
=0 -vi (- 32 (344)
Y,
B =di - Y; (1 - i’;) (3.45)
n

onde d;, é o delta de Kronecker, Y representa a fracdo méssica das
espécies quimicas e z refere-se a fragao molar das espécies quimicas.

3.3.2 Transferéncia de massa interfacial

Em sistemas multifasicos, um possivel tratamento para a andlise
de transferéncia de massa interfacial em regime permanente consiste
em considerar que toda resisténcia concentra-se em uma fina camada
adjacente a interface I, segundo o modelo do filme (BIRD; STEWART;
LIGHTFOOT, 1960; TAYLOR; KRISHNA, 1993). Para um sistema com-
posto de duas fases, p e ¢, os fluxos de cada espécie i e, consequente-
mente, o fluxo total, devem ser iguais tanto no filme adjacente a fase
p quanto no filme adjacente a fase ¢, de modo que nao haja actiimulo
nessa regidao. Desta forma, é conveniente considerar que toda a re-
sisténcia a transferéncia de massa ocorre no filme adjacente a apenas
uma das fases (especiﬁcamente na fase vapor, no contexto deste tra-
balho). De acordo com Taylor e Krishna (1993) e Alopaeus (2001), a
transferéncia no interior do filme ocorre por difusao molecular, ou seja,
a difusao turbulenta pode ser considerada desprezivel, enquanto que na
regiao externa ao filme a difusdo molecular é considerada desprezivel em
relagao a difus@o turbulenta. Assim, assume-se que o grau de agitagao é
suficientemente elevado para eliminar os gradientes de composigao das
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i espécies que compoem a mistura no seio da fase (hipétese de mistura
perfeita).

Neste contexto, uma nova grandeza pode ser introduzida: o co-
eficiente de transferéncia de massa, k,,, cuja definicao formal é dada,
em termos molares, para um referencial no seio da fase ou na interface,
de acordo com as Equagbes (3.46) e (3.47), respectivamente (BIRD;
STEWART; LIGHTFOOT, 1960; TAYLOR; KRISHNA, 1993):

Nip — i, Ny
Emp = 1 > : 3.46
b N}IBO C (xi’b — $i’]) ( )
k.1 = Nor =z, e (3.47)

im —————
N;—0 ¢ (xi,[ — $i,b)
onde k;, ;, é o coeficiente de transferéncia de massa tomando o seio da
fase como referéncia, V; ;, representa o fluxo molar da espécie quimica ¢
no seio da fase, x; ; é a fracao molar da espécie quimica ¢ no seio da fase,
N; refere-se ao fluxo molar total, ¢ é a concentragao molar total, z; r
representa a fracado molar da espécie quimica ¢ na interface, k, 1 é o co-
eficiente de transferéncia de massa tomando a interface como referéncia
e N; 1 refere-se ao fluxo molar da espécie quimica 7 na interface.

Na prética, a introducao desta grandeza permite a simplificacao
dos calculos, a medida em que se despreza os gradientes em direcoes
ortogonais ao vetor normal a interface I, £. Considera-se, assim, apenas
a diferenga de composicdo da espécie i nas extremidades do filme (no
seio da fase e na interface) ponderada pelo comprimento caracteristico.
Para um sistema multicomponente, o fluxo da espécie i pode ser des-
crito, entdo, em base molar e méssica por meio das Equagoes (3.48) e
(3.49) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

(J) = —c[%(m) = —clkm](Az) (3.48)
()= o2 (ay) = ok a), (3.49

=

onde (J) é o vetor de fluxos difusivos em base molar, ¢ representa a con-
centracao molar total, [D] é a matriz de coeficientes de difusao de Fick
em base molar, ¢ é o comprimento caracteristico, (Ax) refere-se ao ve-
tor de diferencas de fragdo molar das espécies quimicas, [k,,] é a matriz
de coeficientes de transferéncia de massa em base molar, (5) representa
o vetor de fluxos difusivos em base méssica, p é a massa especifica, [ D]

¢ a matriz de coeficientes de difusdo de Fick em base méssica, (AY')
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indica o vetor de diferencas de fracdo maéssica das espécies quimicas e,
finalmente, [k ] representa a matriz de coeficientes de transferéncia de
massa em base massica.

Cabe ressaltar que os elementos da matriz de coeficientes de
transferéncia de massa, [k,], dependem da composigao do sistema, uma
vez que sao diretamente proporcionais aos elementos da matriz de coe-
ficientes de difusao multicomponentes de Fick, obtidos pela abordagem
de Maxwell-Stefan.

Além disso, deve-se ressaltar que correlagoes empiricas baseadas
no numero adimensional de Sherwood sao frequentemente utilizadas
para a determinagao dos elementos da matriz [k,,] (ALOPAEUS; AIT-
TAMAA; NORDEN, 1999; ALOPAEUS; NORDEN, 1999). No entanto, as
correlacoes disponiveis sao usualmente derivadas para sistemas bindrios
e fornecem estimativas para os coeficientes de transferéncia de massa
em condigoes préximas daquelas estabelecidas na definigao formal da
grandeza, segundo as Equagcoes (3.46) e (3.47), ou seja, considerando
que o fluxo da espécie i tende a zero (TAYLOR; KRISHNA, 1993). A
Equagao (3.50) apresenta a forma genérica de tais correlagoes (ALOPA-
EUS; AITTAMAA; NORDEN, 1999; ALOPAEUS; NORDEN, 1999):

Sh=b-Sc, (3.50)

onde Sh representa o numero adimensional de Sherwood, Sc refere-se
ao numero adimensional de Schmidt, ao passo que b e z sao parametros
escalares.

Em sistemas multicomponentes pode-se generalizar a Equacao
(3.50) escrevendo-a em uma forma matricial, segundo a Equagao (3.51)
(ALOPAEUS; AITTAMAA; NORDEN, 1999; ALOPAEUS; NORDEN, 1999):

[Sh] =b-[Sc]?, (3.51)

onde [Sh] é a matriz de nimeros adimensionais de Sherwood e [S¢] é a
matriz de nimeros adimensionais de Schmidt.

Pode-se observar que a forma das correlagoes para o céalculo dos
coeficientes de transferéncia de massa apresentada na Equagao (3.51)
envolve o cdlculo de matrizes elevadas a uma poténcia z. Uma forma
simplificada para a realizacao dessa operagdo matematica foi proposta
por Alopaeus e Nordén (1999). Neste método, uma matriz B, equiva-
lente a uma matriz A elevada a uma poténcia fraciondria, segundo a
Equacao (3.52), tem seus elementos diagonais e ndo-diagonais definidos
de acordo com as Equagoes (3.53) e (3.54), respectivamente (ALOPA-
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EUS; NORDEN, 1999):

A"/ = [B] (3.52)

Bii = Aj; (3.53)
A5 — A

Bij = Aij 5 —— (3.54)
i Jj

onde 7, s e z sao parametros escalares genéricos.

Por meio de manipulagao matematica dos nimeros de Sherwood
e Schmidt na Equagao (3.51), é possivel obter uma relagdo explicita
para a matriz de coeficientes de transferéncia de massa, definida por
Alopaeus (2001) na forma da Equacéo (3.55):

[kin] = ¢[D] +d[D]' 7, (3.55)

onde [k;,] é a matriz de coeficientes de transferéncia de massa em base
molar, [D] representa a matriz de coeficientes de difusdo de Fick em
base molar e, finalmente, ¢, d e z representam parametros escalares
genéricos.

Além disso, na situacdo onde os fluxos das n espécies que
compOem a mistura assumem valores finitos, cendrio usual em sis-
temas multicomponentes, faz-se necessario o emprego de fatores de
correcao. As Equagoes (3.56) e (3.57) apresentam a matriz de coefici-
entes de transferéncia de massa corrigida, através da matriz de fatores
de correcao para altas taxas, considerando o referencial de composicao
no seio da fase e na interface, respectivamente (ALOPAEUS; AITTAMAA,
2000):

(K b] = [Fm.b)[Eb) (3.56)

(k1] = [km.1][E1], (3.57)

onde [k}, ;] é a matriz de coeficientes de transferéncia de massa em
base molar corrigidos para altas taxas tomando o seio da fase como
referéncia, [km | representa a matriz de coeficientes de transferéncia
de massa em base molar tomando o seio da fase como referéncia, [Zy)
é a matriz de correcao para altas taxas tomando o seio da fase como
referéncia, [k}, ;] ¢ a matriz de coeficientes de transferéncia de massa
em base molar corrigidos para altas taxas tomando a interface como
referéncia, [k, 1] representa a matriz de coeficientes de transferéncia
de massa em base molar tomando a interface como referéncia e [Z;]
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é a matriz de correcao para altas taxas tomando a interface como re-
feréncia.

De acordo com Taylor e Krishna (1993), Alopaeus, Aittamaa e
Nordén (1999), Alopaeus e Nordén (1999) e Alopaeus (2001), a matriz
de corregao para altas taxas introduz no modelo o efeito da curvatura
dos perfis de composicdo na regiao de transferéncia de massa, resul-
tante do escoamento convectivo e interagao difusiva no local. Existem
na literatura diferentes métodos para a obtengao dos elementos da ma-
triz [Z]. A abordagem mais rigorosa e mais complexa, do ponto de
vista computacional, consiste no cédlculo dos fatores de correcao para
altas taxas a partir da solucao exata das equagoes de Maxwell-Stefan
(TAYLOR; KRISHNA, 1993). Neste caso, [Z] é definida de acordo com as
Equacoes (3.58) e (3.59), considerando como referéncia a composi¢ao
no seio da fase p e na interface entre as fases p e ¢, respectivamente:

[Es] = [¥] [eap [¥] - (1] (3.58)

[E1] = [¥] [eap [¥] [exp[¥] - (1] ", (3.59)

onde [Zp] é a matriz de fatores de corregao para altas taxas tomando o
seio da fase como referéncia, [¥] representa a matriz de fatores de trans-
feréncia de massa, [I] representa a matriz identidade e [Z;] é a matriz
de correcao para altas taxas tomando a interface como referéncia. Os
elementos da matriz de fatores de transferéncia de massa, [¥], sdo de-
finidos segundo as Equagoes (3.60) e (3.61), respectivamente (TAYLOR;
KRISHNA, 1993):

n

N; Ny,
U, = 3.60
itk
1 1
U, =—N; , 3.61
J (CD7]/€+CD”,/£> ( )

onde N; é o fluxo molar da espécie quimica ¢, ¢ é a concentragao molar
total, D refere-se ao coeficiente de difusdo binario de Maxwell-Stefan e
¢ é o comprimento caracteristico.

Devido ao fato de nao haver acimulo das espécies no interior do
filme, o fluxo das n espécies no filme adjacente a fase p é idéntico ao fluxo
no filme adjacente a fase g. Diante disso, as matrizes [Z], definidas pelas
Equacoes (3.58) e (3.59) apresentam indices intercambidveis quando
analisadas em um filme adjacente.

Por outro lado, pode-se assumir que os elementos da matriz de
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coeficientes de difusdo de Fick, [D], s@o constantes ao longo do cami-
nho difusivo no interior do filme. Isso implica em considerar que os
coeficientes de difusao sao independentes da composicao nesta regiao
e, portanto, pode-se utilizar coeficientes médios nos cdlculos (TAYLOR;
KRISHNA, 1993). Tal abordagem, conhecida como teoria linearizada,
foi desenvolvida por Stewart e Prober (1964) e Toor (1964a, 1964b) e
sua validade foi comprovada hé cerca de duas décadas (SMITH; TAYLOR,
1983; YOUNG; STEWART, 1986). As matrizes de fatores de correcao para
altas taxas, definidas pelas Equagoes (3.58) e (3.59), podem, entdo,
ser reescritas de acordo com as Equacoes (3.62) e (3.63) (TAYLOR;
KRISHNA, 1993):

[=4] = [¥][exp[¥] - (1]~ (3.62)

[E1] = [¥][exp[¥]][exp[¥] — [1] 7", (3.63)
onde [Z] é a matriz de fatores de corregdo para altas taxas tomando
o seio da fase como referéncia, [¥] representa a matriz de fatores de
transferéncia de massa linearizada, [I] é a matriz identidade e [Z;] é
a matriz de fatores de correcao para altas taxas tomando a interface
como referéncia.

A matriz de fatores de transferéncia de massa linearizada é des-
crita pela Equagao (3.64) (TAYLOR; KRISHNA, 1993):

@) = M = N, (3.64)
c c

onde N; é o fluxo molar total, ¢ representa o comprimento carac-

terfstico, ¢ é a concentragdo molar total, [D] refere-se & matriz de

coeficientes de difusdo de Fick em base molar e [k,,] é a matriz de

coeficientes de transferéncia de massa médios em base molar.

Deve-se ressaltar que a solugao de problemas de transferéncia de
massa interfacial multicomponente, considerando a determinacao dos
fatores de correcao para altos taxas de acordo com as abordagens con-
sideradas acima, leva, obrigatoriamente, a um procedimento iterativo.
Alternativamente, dispoe-se de uma classe de métodos explicitos que
permitem consideravel simplificagao do calculo dos fluxos maéssicos das
n espécies que compoem o sistema, & medida que dispensam a neces-
sidade de procedimentos iterativos. A derivagdo destes métodos esta
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condicionada & aplicabilidade da matriz bootstrap® ao problema de inte-
resse (TAYLOR; KRISHNA, 1993; ALOPAEUS; AITTAMAA; NORDEN, 1999;
ALOPAEUS; NORDEN, 1999). Neste sentido, pode-se citar os métodos
de Krishna (KRISHNA, 1979, 1981) e Burghardt e Krupiczka (1975),
estendido por Taylor e Smith (1982).

Além disso, a prépria matriz de corregdo para altas taxas, [Z],
que originalmente contém parcelas nas quais hé necessidade do célculo
de matrizes exponenciais, pode ser linearizada por meio de expansao
em série de poténcias, de acordo com a Equagao (3.65) (ALOPAEUS;
AITTAMAA; NORDEN, 1999). Para esse procedimento, utilizou-se a ma-
triz [Z] definida de acordo com a Equagao (3.59).

— -1

o0 I -1 [e'e]
Z%_ m| = Z[‘I’L' , (3.65)
k= k=1 ’

onde [E] é a matriz de fatores de corregdo para altas taxas, [¥] re-
presenta a matriz de fatores de transferéncia de massa linearizada, [I]
indica a matriz identidade e k é um contador.

Em particular, a Equagao (3.65) pode ser aproximada por meio
de uma linearizagao em torno da origem, resultando em uma expressao
generalizada e substancialmente simples para a matriz de corre¢ao para
altos fluxos, apresentada na Equagio (3.66) (ALOPAEUS; AITTAMAA;
NORDEN, 1999). Além disso, a matriz de coeficientes de transferéncia
de massa corrigidos para altas taxas pode ser obtida, entao, pela mul-
tiplicacao entre a matriz de corregao para altas taxas e a matriz de co-
eficientes de transferéncia de massa médios, de acordo com a Equacao
(3.67).

(=] = [I] = a[Y] (3.66)

[kl [E] = [km] = —=[1, (3.67)

onde [Z] é a matriz de fatores de correcao para altas taxas, [I| representa
a matriz identidade, a é um parametro escalar, [¥] refere-se & matriz de
fatores de transferéncia de massa linearizada, [k,] representa a matriz

5A matriz bootstrap permite que o fluxo méssico total de uma dada espécie
quimica seja expresso unicamente em funcdo de seu fluxo difusivo. Em outras
palavras, a contribui¢do do fluxo convectivo fica embutida na contribuigao difu-
siva. Logo, elimina-se a necessidade de conhecimento dos fluxos das espécies a cada
iteracao, procedimento que insere nao-linearidades a solugao numérica. No entanto,
cabe salientar que tal aproximacdo é valida apenas para poucos casos, conforme
pode-se observar em Taylor e Krishna (1993).
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de coeficientes de transferéncia de massa médios em base molar, N; é
o fluxo molar total e ¢ é a concentracao molar total.

A Equacao (3.66) é especialmente interessante & medida que per-
mite o calculo da matriz de correcao para altas taxas, tanto para o mo-
delo do filme quanto para a teoria da penetragao, apenas pela escolha
adequada do parametro a. Tal parametro pode ser obtido por meio
de métodos estatisticos. Em particular, Alopaeus, Aittamaa e Nordén
(1999) utilizaram uma fungdo normalmente distribuida do valor carac-
teristico da matriz de fatores de transferéncia de massa linearizada no
intervalo [-1,1], com diferentes niveis de desvio padrao. Os valores en-
contrados para o parametro a estao apresentados na Figura 3.3 tanto
para o modelo do filme quanto para a teoria da penetracao:

Figura 3.3 — Valores do parametro a presente na expressao da matriz
de correcao para altas taxas linearizada em torno da origem, tanto
para o modelo do filme quanto para a teoria da penetracao, em fungao
do valor caracteristico da matriz de fatores de transferéncia de massa

linearizada, o (V).
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Fonte: Adaptado de Alopaeus, Aittamaa e Nordén (1999).

Pode-se observar na Figura 3.3 que os valores obtidos para o
parametro a situam-se na faixa de 0,5 a 0,46 para o modelo do filme
e 0,637 a 0,58 para a teoria da penetracao. No presente trabalho sera
utilizado o valor de 0,48 para o parametro a, conforme sugestao de Alo-
paeus, Aittamaa e Nordén (1999). Convém salientar que tal parametro
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assume valor nulo nas situagoes onde se despreza a corre¢ao para altos
fluxos.

3.3.3 Estimacao dos coeficientes de difusao de Maxwell-Stefan

Diante do exposto na secao 3.3, verifica-se que o grau de confia-
bilidade na estimacao dos coeficientes de difusao é um dos fatores que
determinam o sucesso da modelagem da transferéncia de massa por
meio do modelo do filme. Desta forma, nesta segao serao apresentados,
de forma sucinta, os principais métodos para o procedimento de tal
estimativa, orientados para os casos de interesse desta pesquisa.

Segundo Leahy-Dios e Firoozabadi (2007), a estimagao dos co-
eficientes de difusao bindrios de Maxwell-Stefan, D;;, pode-se basear
na relacao de Vignes, originalmente escrita para sistemas binarios na
forma da Equagao (3.68):

Dy = (D)™ (D)™ (3.68)

onde z representa a fragao molar das espécies quimicas e D77 € o coe-
ficiente de difusao binario de Maxwell-Stefan sob diluigao infinita.

Em sistemas multicomponentes, por sua vez, a relagao de Vignes
pode ser generalizada, de modo a levar em consideragao nos calculos a
interacao das demais espécies que compoem o sistema sobre cada par
i-j, assumindo a forma da Equagdo (3.69) (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI,
2007):

Di; = (D)™ (D)™ (D)™ (3.69)

Em particular, o tltimo termo da Equagao (3.69) é de dificil
estimagcao, visto que o mesmo nao é acessivel por meio de experimentos,
diferentemente dos dois primeiros termos, que podem ser determinados
empiricamente (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI, 2007). Diante disso, de
acordo com Liu, Vlugt e Bardow (2011), diversos modelos tém sido
propostos para o calculo desse termo, alguns dos quais sao apresentados
na Tabela 3.2 para comparagao.

No contexto do presente trabalho, destaca-se a proposta de
Leahy-Dios e Firoozabadi (2007) para o célculo dos coeficientes bindrios
de difusao de Maxwell-Stefan. Tal abordagem permite estimar D;; em
fase gasosa, liquida e no estado supercritico de misturas apolares mul-
ticomponentes. Para tanto, os referidos coeficientes de difusao sao cal-
culados com base na relagao de Vignes multicomponente e no modelo
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Tabela 3.2 — Modelos para a estimagao de interagoes multicomponentes
na relagao de Vignes generalizada (LIU; VLUGT; BARDOW, 2011).

Modelo Expresséao
Wesselingh e Krishna6 DY = (D‘-"?)D‘X’)l/2
Kooijman e Taylor7 DY = (D )1/2
Krishna e van Baten8 Dfy = (DR)* zi/eite; (Dﬁ)lj/zﬁz]‘
Krishna e van Ban;en9 DY = zliijm DOF) + 7555 (D7)
Rehfeldt e Stichlmair Dy = (DxDEbsDy) !

Fonte: Adaptado de Liu, Vlugt e Bardow (2011).

de Kooijman e Taylor (KOOIJMAN; TAYLOR, 1991), segundo a Equacao
(3.70) (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI, 2007):

D, = (D)™ I (o)™ (3.70)
kL

Neste sentido, uma correlacdo para o calculo dos coeficientes
de difusao binarios diluidos foi proposta, assumindo a forma genérica
expressa na Equagao (3.71) (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI, 2007):

(CCL_;))—f(MTPw) (3.71)

onde ¢ representa a concentragao molar total, D é o coeficiente de
difusdo sob diluicao infinita, D refere-se ao coeficiente de difusio em
concentracoes finitas, x4 é a viscosidade, u" representa a viscosidade
diluida, T, é a temperatura reduzida, P, é a pressao reduzida e w
representa o fator acéntrico.

Procedeu-se, entao, um ajuste de minimos quadrados da funcao
descrita na Equagéo (3.71) a um vasto conjunto de dados experimentais
(889 pontos), obtidos da literatura (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI, 2007),

6Wesselingh e Krishna (1990)

"Kooijman e Taylor (1991)

8Tipo Vignes, Krishna e van Baten (2005)
9Tipo Darken, Krishna e van Baten (2005)
10Rehfeldt e Stichlmair (2007)
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resultando na correlagio expressa na Equagao (3.72):

D% _ (Tr,lpr,zy‘l ( p )“*““M”*“‘P"f”

(eD%) T,2P 4

0 , (3.72)
onde os indices I e 2 referem-se a espécies quimicas genéricas, ¢ re-
presenta a concentragdo molar total, DSS é o coeficiente de difusao sob
diluicdo infinita, D° refere-se ao coeficiente de difusdo em concentracoes
finitas, 1 é a viscosidade, u° representa a viscosidade diluida, T} é a
temperatura reduzida, P, é a pressao reduzida e w representa o fator
acéntrico.

Os parametros Ag a Az sao dados pelas Equagoes (3.73) a (3.76):

Ay =e™ (3.73)
Ay = 10ay (3.74)
Az = a3 (1 + 10w, — we + 10wy ws) (3.75)
A = ay (P2 — 6P + 6T.9°) + a7 T, 5°+
o (THPTz) (3.76)
TroPr 1

onde a; = —0,0472,a5; = 0,0103,a3 = —0,0147,a4 = —0,0053,a5 =
—0,3370,a¢ = —0,1852, a7 = —0,1914.

O coeficiente de difusdo em concentracoes finitas, D°, pode ser
calculado a partir de correlagoes disponiveis na literatura, as quais de-
vem ser selecionadas de acordo com as caracteristicas do sistema sob
estudo, bem como da disponibilidade de pardmetros. Em sistemas ga-
sosos, a correlagao de Gilliland, representada pela Equagao (3.77), pode
ser utilizada com sucesso. Convém salientar que, apesar de existirem
correlacoes reconhecidamente mais precisas, como a de Fiiller, tem-se
dificuldade em se estimar certos parametros, como o diametro de co-
lisao, o que inviabiliza sua utilizacao para sistemas contendo misturas
de pseudocomponentes de petréleo, por exemplo.

T3/2 1 1\"?
DY =4,3-107° ( + ) (3.77)
] ’ 2 ) . ’
p (vil/:z n v;/3) M; ~ M;

onde D?j é o coeficiente de difusdao em concentragoes finitas, T re-
presenta a temperatura, P é a pressao termodinamica, V refere-se ao
volume molar das espécies quimicas e M representa a massa molecular.
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Além disso, a viscosidade a baixas pressoes, u’, presente na
Equagao (3.72), pode ser calculada por meio da correlagao de Stiel
e Thodos (1961) de acordo com a Equagdo (3.79):

341078 (T; 0’94, T.: < 1,5
0 { (7o) oo (3.78)

Hii 17,78 - 1073 (4,587, — 1,67)/®, se Tr; > 1,5’

onde i representa uma espécie quimica genérica, T, é a temperatura
reduzida e o parametro \; é dado pela seguinte expressao:

1/6

A= M¢1/2 (0,987 10,51_-,6’1_)2/37 (3.79)

onde T, é a temperatura critica, M representa a massa molecular e P,
é a pressao critica.

Finalmente, a viscosidade diluida da fase gasosa pode ser cal-
culada por meio de uma média ponderada, de acordo com a Equacao
(3.80) (LEAHY-DIOS; FIROOZABADI, 2007):

0_ ML + pd M,
M 4+ M2

(3.80)

3.4 EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
3.4.1 Condigoes necessarias para o equilibrio de fases

Conforme discutido na se¢ao 3.3, a transferéncia de massa inter-
facial em sistemas multicomponentes depende dos gradientes de com-
posicao de todas as espécies presentes na mistura. No entanto, deve-se
observar que, por se tratar de um sistema multifasico, a defini¢do das
composicoes em tais gradientes nao é direta e ha que se langar mao de
relagoes de equilibrio. Neste trabalho, em particular, foram adotados
os fundamentos de equilibrio de fases prescritos pela termodinamica
classica.

Neste sentido, um sistema multifdsico estd em equilibrio termo-
dindmico quando hé igualdade de temperatura, pressao e potencial
quimico em todas as fases. Tais condigoes estao matematicamente ex-
pressas nas Equagoes (3.81) a (3.83) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
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AZEVEDO, 1998):

TP =T4= .. =T" (3.81)
PP=Pi=._ =P (3.82)
‘uf = ILL’(LI = ... = HZT, (3.83)

onde p, q e w representam fases genéricas, T é a temperatura, P é a
pressao termodinamica e u; representa o potencial quimico da espécie
.

De acordo com a discussao iniciada na secao 3.3, o potencial
quimico nao é uma grandeza facilmente mensuravel e, portanto, é con-
veniente reescrevé-lo segundo a Equagao (3.84), que o relaciona com a
fugacidade!!, f, da espécie quimica correspondente (PRAUSNITZ; LICH-
TENTHALER; AZEVEDO, 1998):

pi — pud = RT'In <Jf0> (3.84)

onde y; é o potencial quimico da espécie i, u? representa o potencial
quimico de referéncia, R é a constante universal dos gases, T designa a
temperatura, f; é a fugacidade da espécie quimica i e f? é a fugacidade
de referéncia.

Assim, a condi¢ao de equilibrio, expressa pela Equagio (3.83),
pode ser convenientemente substituida pela relagao apresentada na
Equagao (3.85), ou seja, a igualdade de fugacidade de um determinado
componente entre as fases passa a ser a condigdo necessaria para o esta-
belecimento de equilibrio termodinamico, além das condi¢oes expressas
pelas Equagoes (3.81) e (3.82):

ff=1r=.=1 (3.85)

onde p, ¢ e 7 representam fases genéricas e f; designa a fugacidade da
espécie quimica i.

1A fugacidade pode ser entendida como uma ” pressio parcial corrigida”. Em sis-
temas ideias, tal varidvel iguala-se & pressdo parcial do componente puro (PRAUS-
NITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998).
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3.4.2 Equilibrio liquido-vapor - ELV

No caso particular de sistemas constituidos por uma fase no es-
tado liquido e outra no estado vapor, é conveniente definir uma cons-
tante de equilibrio, K;, que relaciona a composicao da espécie quimica %
na fase vapor em equilibrio com a mesma espécie quimica na fase liquida
(PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998; SANDLER, 2006; NESS;
ABBOTT; SMITH, 2007), conforme a Equagao (3.86):

T4

, (3.86)

onde y; designa a composicao da espécie quimica i na fase vapor e x;
representa a composicao da espécie na fase liquida.

Além disso, tem-se, para a fase vapor, a definicdo de coeficiente
de fugacidade!?, ¢;"?, dada segundo a Equagdo (3.87) (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998):

£
2
yi P '

vap _

¥

(3.87)

onde f;*? é a fugacidade da espécie quimica i na fase vapor, y; é a com-

posigao da espécie na fase vapor e P refere-se a pressao termodinamica.
Por outro lado, a fugacidade da fase liquida, fihq, pode ser con-

venientemente descrita segundo a Equagao (3.88) (PRAUSNITZ; LICH-

TENTHALER; AZEVEDO, 1998):

[0 =y 0, (3.88)

K2

onde 7;"? é o coeficiente de atividade da espécie quimica i na fase liquida,

x; é a composicao da espécie na fase liquida e f? lia representa a fuga-
cidade de referéncia na fase liquida, dada pela Equagao (3.89) (PRAUS-

NITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998):

) P; )
in,lzq _ Pisat@?atexp -/Psat ;{)ZTdP , (389)

i

onde P7" ¢ a pressao de saturagao da espécie quimica, o3 representa

o coeficiente de fugacidade de saturacao, P é a pressao termodinamica,

120 coeficiente de fugacidade corrige o desvio do vapor saturado em relacio
ao comportamento do gds ideal correspondente (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1998).
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v; € o volume molar da espécie quimica, R designa a constante universal
dos gases e T refere-se a temperatura do sistema.

O termo exponencial na Equagao (3.89), conhecido como fator de
correcao de Poynting!® pode ser negligenciado para a maioria dos casos
de interesse pratico, a exemplo das situagoes sob estudo neste trabalho,
e assume, portanto, um valor unitdrio (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1998).

Assim, por meio de manipulagdo matematica das Equagoes
(3.86), (3.87), (3.88) e (3.89), pode-se expressar a constante de
equilibrio termodindmico na interface segundo a Equagao (3.90):

l'iq :_satp_sat
K=l (3.90)
@, P

onde K; expressa a constante de equilibrio, %”q é o coeficiente de ativi-
dade da espécie quimica i na fase liquida, ¢f* representa o coeficiente
de fugacidade de saturagao da espécie, P designa a pressao de sa-
turagao, ¢; ¥ é o coeficiente de fugacidade da espécie i na fase vapor
e, finalmente, P é a pressao termodinamica.

A forma da Equagao (3.90) é generalizada e vélida para qualquer
sistema, seja ele ideal ou ndo (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1998; SANDLER, 2006; NESS; ABBOTT; SMITH, 2007). Nas segbes seguin-
tes serao apresentados os métodos para o célculo das varidveis presentes
na Equacao (3.90), a saber: pressao de vapor de cada componente puro,
coeficiente de atividade na fase liquida, coeficiente de fugacidade na fase
vapor e coeficiente de fugacidade de saturacao.

3.4.2.1 Célculo da pressao de saturagao

A pressao de saturagao, ou de vapor, de uma espécie quimica i
pode ser determinada por meio da equacao de Antoine, que pode ser
escrita em uma forma generalizada segundo a Equagao (3.91) (PRAUS-
NITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998):

B

sat\ __
(P*) = A+ 7=p,

(3.91)

130 fator de Poynting insere nos célculos o efeito da pressdo sobre a fugacidade
do liquido e é desprezivel em pressdes baixas e moderadas (PRAUSNITZ; LICH-
TENTHALER; AZEVEDO, 1998).
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onde P*% designa a pressao de saturacao, T é a temperatura e A, B e
(' sdo parametros empiricas.

Os parametros da Equagdo (3.91) sdo, por sua vez, descritos pe-
las Equagoes (3.92) a (3.93) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO,
1998):

A =1n(14,696) — ——— 3.92
In(P.) — In(14
p - 3 n( 1’ 696) (3.93)
T.4+C ~ Tp+C
C = —80, (3.94)

onde T} é a temperatura de ebuligdo, P, representa a pressao critica e
T, expressa a temperatura critica.

3.4.2.2 Célculo do coeficiente de atividade na fase liquida

O coeficiente de atividade na fase liquida corrige o desvio do
comportamento da solucao real em relagdo a mistura ideal, na qual
as interacoes entre os componentes puros individuais podem ser des-
prezadas (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998; SANDLER,
2006; NESS; ABBOTT; SMITH, 2007). A literatura nesta &rea é vasta e
inimeros modelos foram derivados para o calculo de v;, a exempo do
modelo de Scatchard-Hildebrand (HILDEBRAND; PRAUSNITZ; SCOTT,
1970).

O modelo de Scatchard-Hildebrand baseia-se na teoria da solugao
regular, definida como aquela na qual o excesso de entropia pode ser
desprezado quando os componentes da solucao sao misturados a tem-
peratura e volume constantes, situacao tipica de misturas de compostos
apolares cujas moléculas nao apresentam diferenga significativa de ta-
manho (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998). Desta forma,
o coeficiente de atividade, definido pela Equacao (3.95), é fungao ape-
nas das propriedades dos componentes puros:

2

RTIny; =vf [6; =Y 60| (3.95)
J

onde R é a constante universal dos gases, T representa a temperatura,
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7; é o coeficiente de atividade da espécie quimica i, v* designa o volume
molar na fase liquida e §; é o parametro de solubilidade.

O parametro de solubilidade estéa relacionado a energia necessaria
para vaporizar um componente liquido para um estado de gas ideal e
¢ definido segundo a Equacdo (3.96) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER;
AZEVEDO, 1998):

_ 1/2
5 = (AHWPRT> ) (3.96)

Ve

onde R é a constante universal dos gases, T expressa a temperatura, v,
é o volume molar critico e AH,,;, representa o calor latente de vapo-
rizagao, que pode ser calculado por meio do método de Kistiakowsky-
Watson segundo as Equagdes (3.97) e (3.98) (PRO/IIL, 2005):

Tc _T 0,38
Hvap - HO (Tc — Tb) (397)
Ho =T, (7,58 +4,5711nT},), (3.98)

onde Hj é a entalpia de referéncia, T, representa a temperatura critica,
T designa a temperatura e T}, refere-se a temperatura de ebulicao.

Além disso, o volume molar na fase liquida das espécies quimicas
que compoem a mistura pode ser calculado por meio da equagao de
Chang e Zhao (CHANG; ZHAO, 1990; POLING et al., 2001) (Equagao
(3.99)):

AP, 4 C(P=T)" (p — psat)
CTUTTAR T O Py (3.99)

onde v representa o volume molar, vs; é o volume molar de saturacao, P,
expressa a pressao critica, T, é a temperatura reduzida, P é a pressao
termodinamica e P refere-se & pressio de saturacao.

Os parametros A e B na Equagao (3.99) foram modificados por
Aalto et al. (1996), segundo as Equagoes (3.100) e (3.101)

A=ag+ a1, + ang + %Tf + a4/TT (3100)

B = bo + o.)bl, (3101)

onde T, é a temperatura reduzida, w representa o fator acéntrico e as
constantes ag a a4, bg € by, C e D assumem os valores apresentados na
Tabela 3.3 (POLING et al., 2001).



76

Tabela 3.3 — Pardmetros das Equacoes (3.100) e (3.101), definidos por
Aalto et al. (1996).

Parametro Valor
ao -170,335
a1 -28,578
ao 124,809
as -55,5393
aq 130,01
bo 0,164813
by -0,0914427
C exp(1)
D 1,00588

Fonte: Adaptado de Poling et al. (2001).

Além disso, o volume molar do liquido saturado pode ser deter-
minado por meio da equagao de Rackett, que assume a forma dada na
expressao (3.102) (POLING et al., 2001):

2/7

vy = 0, 20T (3.102)

onde vg é o volume molar de saturacao, v. representa o volume molar
critico, Z. expressa o fator de compressibilidade critico, T é a tempe-
ratura e T, representa a temperatura critica.

Convém destacar, ainda, que outros modelos podem ser aplica-
dos com sucesso para a predicao do coeficiente de atividade de misturas
multicomponentes em fase liquida, tais como: NRTL, UNIQUAC, UNI-
FAC, dentre outros (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998;
SANDLER, 2006; NESS; ABBOTT; SMITH, 2007). A escolha do modelo
depende das caracteristicas das misturas que compoéem o sistema de
interesse, a exemplo da polaridade dos componentes.

3.4.2.3 Célculo do coeficiente de fugacidade na fase vapor

Equagoes de estado cibicas com dois parametros assumem
a forma genérica expressa na Equacao (3.103) (PRAUSNITZ; LICH-
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TENTHALER; AZEVEDO, 1998) :

RT a(T)

P = —
v—>b V2 4+ ubv+ wb?’

(3.103)

onde P é a pressao termodinamica, R é a constante universal dos gases,
T representa a temperatura, v expressa o volume molar e a(7T") é um
termo dependente da temperatura.

Em particular, a equagao de estado cibica de Soave-Redlich-
Kwong (SRK) (SOAVE, 1972) deriva da Equagdo (3.103) através da
consideragao de que u=1 e w=0. Logo, a equagao de SRK assume a
forma apresentada na Equagao (3.104) (SANDLER, 2006):

_ RT a(T)
P=7= v(v +b) (3.104)

Os parametros da Equacao (3.104) sdo, por sua vez, expressos
pelas Equagoes (3.105) a (3.108) (SANDLER, 2006):

R?T?,
ai(T) = 0,42748—* a;(T) (3.105)
c,t
Tci
b =0, 08664];—’ (3.106)

c,i

Tc,i

JorlD) =1+ M, <1 _ [ ) (3.107)

M; = 0,480 + 1,574w; — 0, 176w?, (3.108)

onde R é a constante universal dos gases, 1 ; representa a temperatura
critica da espécie quimica ¢, P.; ¢ a pressao critica da espécie ¢, T
expressa a temperatura e w; é o fator acéntrico da espécie i.

As constantes a e b s@o, por sua vez, definidas por meio da re-
gra da mistura, segundo as Equagoes (3.109) a (3.111) (PRAUSNITZ;
LICHTENTHALER; AZEVEDO, 1998):

a = Z Z T;TjA5 (3109)
i g

aij = (aia;)'/?, (3.111)
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onde z expressa a fracdo molar da espécie quimica.

O coeficiente de fugacidade na fase vapor pode, entao, ser de-
terminado a partir da equagao de estado ctbica por meio da expressao
apresentada na Equacao (3.112) (PRAUSNITZ; LICHTENTHALER; AZE-

VEDO, 1998):
0P\  _RT
6774' T,V,n; 4

In __L/OO
PiTRT ),

onde ¢; é o coeficiente de fugacidade da espécie quimica i, R repre-
senta a constante universal dos gases, T expressa a temperatura, V é o
volume, P refere-se & pressao termodinamica e Z representa o fator de
compressibilidade.

O fator de compressibilidade, Z, é, por sua vez, dado segundo a
Equagao (3.113) (NASRI; BINOUS, 2007):

dvV —InZ, (3.112)

7°~7*+Z(A-B-B*) - AB =0, (3.113)

onde (NASRI; BINOUS, 2007):

_ (};‘5)2 (3.114)
= ;—]; (3.115)

Convém salientar que a aplicacao de um método numérico se faz
necessédria para a determinacdo das trés raizes da Equacdo (3.113). A
menor raiz corresponde ao fator de compressibilidade da fase vapor,
enquanto que a maior raiz corresponde ao fator de compressibilidade
da fase liquida. Finalmente, no caso particular da equagao de estado
cubida de Soave-Redlich-Kwong, o coeficiente de fugacidade na fase
vapor é determinado por meio da Equagao (3.116) (RAO et al., 1997):

i =2~ 1-1(Z - B) - 7o 1n (Z;B> (3.116)

onde Z é o fator de compressibilidade, R representa a constante univer-
sal dos gases e T é a temperatura.
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3.5 CONSIDERACOES ACERCA DA TURBULENCIA

Segundo Versteeg (1995), o nimero de Reynolds indica a im-
portancia relativa entre as forgas inerciais (associadas aos efeitos con-
vectivos) e as forgas viscosas. Existe um valor critico para o nimero
de Reynolds, caracteristico para cada configuracdo geométrica'?, acima
do qual o escoamento é considerado turbulento.

O escoamento turbulento é randémico e cadtico. Desta forma,
as propriedades do escoamento podem ser decompostas em um valor
médio e em uma flutuagdo temporal, segundo a Equagao (3.117) (VERS-
TEEG, 1995):

o(t) = ¢+ ¢'(t), (3.117)

onde ¢ representa uma varidvel genérica, t é o tempo, ¢ expressa a
média da varidvel genérica e ¢’ refere-se a flutuacao temporal da mesma.

No entanto, segundo Patankar (1980), o interesse pratico recai
sobre a média temporal do escoamento turbulento, de modo que pode-se
aplicar uma média (expressa pela Equagéo (3.3)) sobre as propriedades
do escoamento. Consequentemente, novos termos surgem nas equacoes
de conservacao, a exemplo dos tensores de Reynolds, do fluxo de ca-
lor turbulento e do fluxo difusivo turbulento, que precisam ser tratados
matematicamente de modo a se obter um conjunto fechado de equacoes.
Neste contexto surgem os modelos de turbuléncia. A literatura sobre o
assunto é vasta e recomenda-se a leitura das obras cléssicas de Patankar
(1980), Versteeg (1995), Pope (2000) e Wilcox (2006) para compreensao
aprofundada acerca dessa tematica. Convém destacar que tais modelos
introduzem conceitos como viscosidade e difusividade turbulentas, que
permitem que as equagoes de conservagao turbulentas sejam expressas
em um formato semelhante ao caso onde se observa escoamento lami-
nar. A diferenga reside nas propriedades do escoamento: tem-se uma
substituicao das propriedades laminares por propriedades efetivas, que
levam em conta os efeitos da turbuléncia (PATANKAR, 1980).

Os modelos de turbuléncia baseados na média das equagoes
de conservacdo enquadram-se na categoria denominada RANS
(Reynolds Averaged Navier-Stokes). Nesta classe, os modelos fre-
quentemente utilizados sao o k€ e o kw, bem como suas derivacoes.

MEm placas planas o escoamento é considerado turbulento quanto Rez~ 5,0x10°
(INCROPERA; LAVINE; DEWITT, 2011), onde z é a distancia a partir da borda
da placa. Por outro lado, em dutos com didmetro D o escoamento é laminar se
Rep < 2300 e turbulento se Rep > 4000 (HOLMAN, 2002).
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O modelo SST (Shear Stress Transport) kw, empregado neste
trabalho, baseia-se na conservagao das varidveis k e w, segundo as
Equacoes (3.118) e (3.119) (FLUENT, 2011a):

1o} 0 0 ok ~
— (pk) + (pku;) = e (Fk> + G — Y+ S, (3.118)

ot 83:1- T (9$j
0 0 0 Ow

+D,, + S,

onde p é a massa especifica, t é o tempo, u expressa um componente
do vetor velocidade, z representa a posicao e k e w sao as varidveis
turbulentas. Além disso, G} representa a geracdo de energia cinética
turbulenta por meio dos gradientes médios de velocidade. O termo Guw,
por sua vez, representa a geracao da varidavel w. I'y e I'w computam a
difusividade efetiva das varidveis k e w. Por outro lado, Y3 e Yw re-
presentam a dissipacgao turbulenta das varidveis k e w. Finalmente, D,,
expressa a difusdo cruzada e S, e Sw sao termos fonte (customizédveis)
(FLUENT, 2011a).

O detalhamento das varidveis das Equagoes (3.118) e (3.119) foge
do escopo deste trabalho. Recomenda-se a leitura de Fluent (2011a)
para maiores detalhes.

Convém salientar, ainda, que a turbuléncia pode ser tratada por
meio da abordagem LES (Large Eddy Simulation), na qual as equagoes
de conservacao de quantidade de movimento sao filtradas e apenas as
escalas de turbuléncia superiores ao tamanho dos elementos da ma-
lha sao capturadas. Por essa via é possivel captar detalhes nao ob-
servaveis por meio dos modelos RANS, embora o custo computacional
para tal seja elevado. Além disso, assim como discutido na segao 3.2,
a solucao exata das equagdes de conservacao por meio da abordagem
DNS (Direct Numerical Simulation) elimina a necessidade de utilizagao
de aproximacoes nas equacoes de conservagao e, portanto, permitem
capturar, com riqueza de detalhes, todos os fendémenos, inclusive os
efeitos turbulentos, localmente e com grande precisao. Do ponto de
vista descritivo, a abordagem DNS ¢é a mais completa e robusta, porém
o custo computacional para tal é extremamente elevado e proibitivo
para a andlise de problemas reais, especialmente no que se refere a
sistemas multifasicos.

Versteeg (1995) exemplifica a dificuldade computacional para a
aplicacao da abordagem DNS. Em um dominio com 0,1 por 0,1 m,
no qual existe escoamento turbulento com alto ntimero de Reynolds,



81

o comprimento caracteristico das escalas de turbuléncia varia entre 10
e 100 pm. Desta forma, seria necessaria a construgdo de uma malha
numérica com 10° a 10'? elementos e um passo de tempo de, aproxi-
madamente, 100 pus para capturar todos os fenémenos. Assim, have-
ria uma elevada demanda por recursos computacionais (em termos de
hardware) para a condugao de simulagdes numéricas por esta via.

No Apéndice B esta apresentado um resumo dos calculos utili-
zados neste trabalho, além da determinagao das propriedades fisicas.
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4 METODO NUMERICO

4.1 METODO DOS VOLUMES FINITOS

Nesta segao serao apresentados os fundamentos do método dos
volumes finitos (MVF), estratégia utilizada pelo software ANSYS®
CFD (FLUENT®) para a solugio numérica das equagdes de con-
servagao, expressas pelas Equacoes (3.15) a (3.18) no contexto deste
estudo. Segundo Soares (2005) e Versteeg (1995), o método consite,
em linhas gerais, nos seguintes passos:

e integracao das equagoes de conservagao nos volumes de controle;
e discretizacao das equagoes integradas;
e solucgao iterativa do sistema de equagoes algébricas.

Em particular, a integracao das equagoes em todas as células no
dominio de célculo assegura a conservacao das propriedades (SOARES,
2005) e é, portanto, o grande atrativo do MVF quando comparado a
outros métodos numéricos. Segundo Ropelato (2008), a literatura sobre
tal método é vasta. Porém, pode-se destacar as obras de Patankar
(1980), Versteeg (1995) e Maliska (2004).

4.1.1 Consideracoes acerca da solugao numérica por meio do
método dos volumes finitos

Segundo Maliska (2004), a partir do volume de controle elemen-
tar, representado esquematicamente na Figura 4.1, os balangos para
a propriedade genérica ¢ sao conduzidos, resultando no conjunto de
equagdes continuas de conservagao (Equagoes (3.15) a (3.18)). Particu-
larmente, a Figura 4.1 apresenta o balango global de massa no volume
de controle.

As equacgoes de conservacao obtidas sdo, entdo, integradas se-
gundo a Equacao (4.1) (VERSTEEG, 1995):

[ g worav+ [ V- ipmo) v
+/V—v.(r¢)~dvz/vs¢dv,
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Figura 4.1 — Representagao esquematica de um volume de controle ele-
mentar.

y+Ay

x x4 Ax

Fonte: Adaptado de Maliska (2004).

onde t é o tempo, V indica o volume, p representa a massa especifica,
¢ refere-se a uma varidvel genérica conservavel, ¥ é o vetor velocidade,
I refere-se a um termo difusivo e, finalmente, S¢ representa um termo
fonte da variavel genérica ¢.

Além disso, pode-se langar mao do teorema da divergéncia de
Gauss, enunciado segundo a Equagao (4.2):

/i-ﬁdA:/ V- idv, (4.2)
A \4

onde V é o volume, ¢ representa uma varidvel conservavel genérica, A
indica a area e 7 representa um vetor unitario normal.

A aplicagdo da identidade apresentada na Equacao (4.2) a
Equacao (4.1) resulta, entdo, na Equacao (4.3), integrada no volume
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de células e em todas as suas superficies (VERSTEEG, 1995):
0 I
g (P2 AV + [ (pig- i) dA-
% A

— / I'V¢-fidA = / SV,
A |4

onde t é o tempo, V é o volume, p representa a massa especifica, ¢
refere-se a uma varidvel conservavel genérica, U é o vetor velocidade,
7 indica um vetor unitdario normal, A representa a drea, I' refere-se
ao termo difusivo e, finalmente, 5% representa o termo fonte para a
variavel ¢.

Na Equagao (4.3), o primeiro termo representa a dependéncia
temporal da solugao, o segundo termo representa a contribuicao convec-
tiva, o terceiro termo representa a contribuicao difusiva e, finalmente,
a quarta parcela representa o termo fonte.

A préxima etapa executada pelo método numeérico consiste na
discretizacao das equagoes de conservacao integradas, representadas ge-
nericamente pela Equagao (4.3). Patankar (1980) apresenta em deta-
lhes tal procedimento.

(4.3)

4.2 USER DEFINED FUNCTION (UDF)

Nesta segao serao apresentados aspectos gerais acerca do con-
junto de rotinas de programagao utilizadas para implementagoes de al-
goritmos numéricos externos no software ANSYS® CFD (FLUENT®),
conhecido como wuser defined functions ou UDFs. Em particular, a
aplicagao das UDF's no contexto de escoamentos multifdsicos serd des-
tacada.

UDFs sao escritas na linguagem de programacgao C e podem
ser acopladas dinamicamente ao solver do software ANSYS® CFD
(FLUENT®) com o objetivo de estender sua capacidade padrio. Den-
tre as aplicagoes das UDF's, pode-se citar (FLUENT, 2011b):

e customizagao de condicoes de contorno, propriedades de materi-
ais, reacOes superficiais e volumétricas, termos fonte, etc.;

e ajuste dos valores calculados a cada iteragao;
e inicializagao da solugao.

A programacao por meio de UDFs baseia-se em um conjunto
de macros que permitem acesso direto a diversas varidveis no nivel do
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solver. Um caminho de duas vias pode, entao, ser estabelecido: uma vez
acessadas, as varidaveis podem ser utilizadas para a definicao de funcoes
na rotina computacional e, por sua vez, tais fungoes interagem com o
solver, atualizando o procedimento numérico conforme a customizagao
do usuario.

4.2.1 Terminologia adotada em UDFs

Para a correta interpretacao e producao de UDFs, faz-se ne-
cessario compreender um conjunto de terminologias relativas a estru-
tura da malha computacional.

Conforme discutido na segao 4.1.1, na solugao numérica de pro-
blemas por meio do método dos volumes finitos (MVF), o dominio
de célculo é particionado em volumes de controle ou células (FLU-
ENT, 2011b). Cada célula, por sua vez, é definida por um conjunto
de nés, contornos (faces) e um centro. O software ANSYS® CFD
(FLUENT®), por sua vez, organiza o conjunto de células, definindo
o(s) dominio(s), a conectividade entre as unidades, bem como a ordem
das células, nds e faces.

A estrutura de dados que armazena informagoes acerca de um
conjunto de células, nés e/ou faces é denominada thread. Neste con-
texto, um conjunto de células é definido como cell thread, enquanto
que os conjuntos de faces sdo definidos como face threads. Assim,
cells threads podem representar regices distintas dentro do dominio de
célculo, a exemplo de uma regiao fluida e uma regiao porosa, e assim por
diante. J4 as face threads designam diferentes regices de contorno no
dominio, a exemplo do inlet e outlet, paredes, etc. Na programagao de
UDFs, ponteiros podem ser passados para as fungoes e permitem acesso
as varidveis relativas a cada conjunto de células e/ou faces. Além disso,
o conjunto de néds, cells threads e face threads define uma estrutura de
dados denominada dominio (FLUENT, 2011D).

No contexto de sistemas multifasicos, as terminologias apresenta-
das acima sao definidas com base em cada fase. A Figura 4.2 representa,
esquematicamente, as estruturas de dados tipicas desses sistemas.

Assim, nos sistemas multifdsicos, existe um dominio global que
reine todas as fases, denominado superdomain. Cada fase, por sua
vez, ocupa um dominio individual denominado subdomain. Além disso,
existem domfinios de interagao entre as fases (que permitem a troca
de informagao entre as mesmas, como taxa de transferéncia de calor e
massa), denominados in’teraction domain. Do mesmo modo, conjuntos
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Figura 4.2 — Representagao esquemadtica da hierarquia de dominios e
regioes durante a constru¢ao de UDFs em sistemas multifasicos.

Regido do nivel de mistura (inlet, por exemplo)

Regido do nivel de mistura (fluido, por exemplo)

Dominio de mistura, domain_id=1

Dominios de interacdo
domain_id=5, 6,7

E[

Fonte: Adaptado de Fluent (2011b).

Dominio de fase primdria, domain_id=2
Dominio de fase secundaria, domain_id=3

Dominio de fase secundaria. domain id=4

Regides do nivel de fase para a condicdo de contorno de entrada

de células, nds e/ou faces associados ao superdomain sdo denominados
superthreads, enquanto que os conjuntos associados a cada fase sao de-
nominados subthreads (FLUENT, 2011b). A vantagem dessa organizacao
é facilmente compreendida, visto que a mesma permite o acesso a uma
varidvel compartilhada por todas as fases, a exemplo da pressao, ou re-
lativa a uma fase individual, como a concentracao de uma determinada
espécie quimica.

Percorrendo a Figura 4.2 na diregao vertical, orientada de
cima para baixo, o dominio de mistura pode representar o con-
junto de duas fases, liquido e vapor, por exemplo, enquanto o
dominio de fase primdria e o dominio de fase secunddria referem-se a
cada uma das fases, liquido ou vapor, individualmente. Convém salien-
tar, no entanto, que, em sistemas constituidos por fase(s) continua(s)
e dispersa(s), o dominio de fase priméria é sempre associado a fase
continua, enquanto que o(s) dominio(s) de fase secunddria sao associa-
dos a(s) fase(s) dispersa(s).



88



89

5 METODOLOGIA EMPREGADA

Neste capitulo serao apresentados os procedimentos numéricos
adotados neste estudo. Em particular, serdo discutidos os aspectos
referentes a geometria e a malha numérica, o setup do problema no
cédigo de CFD, a solucao das equagoes e os critérios de convergéncia,
bem como a implementacao e o acoplamento do cédigo desenvolvido
para a modelagem das taxas de transferéncia na interface.

5.1 GEOMETRIA E MALHA NUMERICA

O dominio computacional consistiu em uma geometria planar
com comprimento variando de 10 a 30 m, dependendo do caso estudado,
e 0,05 m de espessura. Com excegdo das condigoes de contorno de
entrada e saida, todas as demais faces foram designadas com condicao
de simetria, de modo a eliminar efeitos de parede durante os calculos.
Assim, obteve-se um dominio computacional pseudo-1D, no qual as
variaveis foram avaliadas somente na direcao longitudinal.

Convém salientar que tal geometria foi adotada de modo a apro-
ximar as simulagoes conduzidas por meio do cédigo de CFD daquelas
conduzidas no simulador de processos PRO/II®.

De modo a avaliar a dependéncia dos resultados em relagao a
malha computacional, dois esquemas de discretizacao espacial foram
utilizados:

1. células distribuidas com espagamento uniforme na dire¢ao longi-
tudinal (elementos com aresta de 50,0 mm);

2. células distribuidas com espagamento uniforme na direcao longi-
tudinal e radial (elementos com aresta de 12,5 mm).

A Figura 5.1 ilustra as malhas numéricas avaliadas.
5.2 SETUP DO PROBLEMA NO CODIGO DE CFD

Conforme discutido ao longo dos capitulos anteriores, as si-
mulacdes numéricas foram conduzidas no cédigo comercial ANSYS®
CFD (FLUENT®), versio 14.0 (FLUENT, 2011a). Em particular, o
solver pressure-based 2D com dupla precisdo (2ddp) foi utilizado nos
calculos.
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Figura 5.1 — Representacao esquemadtica (a) do dominio computacional
e (b, ¢) das malhas numéricas utilizadas.

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Duas abordagens distintas foram empregadas para a especi-
ficacdo da condigdo de contorno de entrada (inlet), a saber: vazao
méssica e velocidade, dependendo do estudo de caso. Por outro lado,
na condicdo de contono de saida (outlet) especificou-se pressao ma-
nométrica nula em todos os casos.

A alimentagao do sistema consistiu em uma fase vapor (primaria,
continua) e uma fase liquida (secundéria, dispersa). Convém salientar
que cada fase foi alimentada com velocidade, temperatura e composicao
distintas, porém o mesmo campo de pressao foi compartilhado por am-
bos os subdominios.

O modelo de dois fluidos (FLUENT, 2011a) foi adotado para o
célculo do escoamento bifasico. Desta forma, as equacbes governan-
tes foram tratadas por meio da hipdtese do continuo interpenetrante
(WORNER, 2003; ISHII; HIBIKI, 2011), conforme discutido no capitulo
3, secao 3.2.

Além disso, a discretizacdo das equagdes governantes e das
relagoes constitutivas foi realizada por meio do método dos volumes
finitos (MVF), apresentado no capitulo 4, segdo 4.1. O acoplamento
pressao-velocidade foi resolvido de modo segregado por meio do algo-
ritmo SIMPLE com acoplamento de fase (VASQUEZ; IVANOV, 2000), os
gradientes foram avaliados por meio do método dos minimos quadrados
baseado em células e a discretizacao espacial foi conduzida por meio do
esquema numeérico first-order upwind.

A transferéncia de calor interfacial, representada pelo termo Qg
na Equagdo (3.18), foi modelada por meio da Equagao (3.27). Em
particular, o coeficiente de transferéncia de calor, h, foi calculado por
meio da correlagao de Ranz-Marshall (Equagao (3.28)).
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Além disso, a transferéncia de quantidade de movimento entre as
fases foi levada em consideragao e o coeficiente de arrasto, termo K,
na Equagdo (3.17), foi modelado por meio da correlagdo de Schiller-
Naumann. Por outro lado, as forcas externas, de empuxo e de massa
virtual, correspondentes aos termos ﬁq, ﬁliﬁ,q e F'q,mq na Equagao
(3.17), foram desprezadas.

Todos os calculos foram conduzidos em estado estacionério.
Logo, os termos transientes nas equacoes governantes foram negligen-
ciados. Em particular, o modelo do filme foi adotado para a repre-
sentagao dos fendomenos de transferéncia interfacial e assumiu-se que
toda a resisténcia a transferéncia de massa concentrou-se no filme da
fase vapor.

5.3 MODELAGEM DA TRANSFERENCIA INTERFACIAL

A descrigao do fenémeno de transferéncia de massa multicom-
ponente se baseou nas equagoes de Maxwell-Stefan, apresentadas no
capitulo 3, secao 3.3. Por sua vez, o equilibrio termodinamico na in-
terface foi calculado por meio da abordagem v — ¢ e da lei de Raoult,
conforme discutido no capitulo 3, se¢ao 3.4. O coeficiente de atividade
na fase liquida, -y;, foi calculado por meio do modelo de Scatchard-
Hildebrand, enquanto que a fugacidade na fase vapor foi determinada
por meio da equagao de estado cibica de Soave-Redlich-Kwong.

Uma User Defined Function (UDF) foi construida para o célculo
do equilibrio termodindmico e dos fluxos massicos na interface (vide
Apéndice A). Convém salientar que o cédigo desenvolvido consistiu
em um aprimoramento da rotina computacional desenvolvida por Ro-
pelato et al. (2010), no qual uma versao simplificada da lei de Fick
multicomponente, onde o fluxo difusivo de cada espécie é independente
dos demais fluxos, foi empregada e a abordagem v — ¢ foi utilizada para
o cédlculo do equilibrio termodinamico. A Figura 5.2 ilustra o fluxo de
dados durante o processo iterativo no cédigo de CFD.

Em particular, o célculo da taxa de transferéncia de massa foi
realizado por meio da macro denominada User-Defined Adjust. Em
tal rotina foram implementadas as equagdes de Maxwell-Stefan e a lei
de Fick generalizada, além de correlagoes acessérias necessarias para
o calculo das propriedades. Como se pode observar na Figura 5.2, a
rotina implementada foi dinamicamente acoplada ao solver do software
ANSYS® CFD (FLUENT®), de modo que os valores por ela calculados
foram utilizados diretamente na atualizagao da solucao das equagoes
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Figura 5.2 — Fluxo de informacgao durante a solugao iterativa das
equagoes de conservacao de massa, quantidade de movimento, ener-

gia e espécies quimicas no software ANSYS® CFD (FLUENT®). O

esquema indica o acoplamento entre a rotina implementada na lingua-

gem de programagao C (UDF) e o solver do cddigo de CFD.
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(a) adaptado de Fluent (2011b), (b) desenvolvido pelo autor.
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de conservacao de massa, quantidade de movimento, energia e espécies
quimicas (Equagoes (3.15) a (3.18)). A cada iteragdo, por sua vez, a
rotina era atualizada e o procedimento foi repetido até que se alcangasse
convergéncia da solugao, segundo critérios pré-estabelecidos.

Para o calculo da matriz de coeficientes de transferéncia de massa
assumiu-se um nimero de Sherwood, Sh, constante e igual a 6,0. Tal
valor é tipicamente utilizado em escoamento em altas taxas.

Convém salientar ainda que as derivadas expressas nas equagoes
de fatores de correcao termodinamicos (Equagoes (3.37) e (3.38)) foram
desprezadas e tais termos foram, portanto, igualados ao delta de Kro-
necker (I';; = 0;;). Em outras palavras, as misturas foram consideradas
ideais.

Nas segoes 5.4 e 5.5 serao apresentadas as condicoes utilizadas
nos estudos de caso adotados.

5.4 ESTUDO PRELIMINAR - TRANSFERENCIA DE CALOR E
MASSA EM UMA MISTURA BINARIA

Um estudo preliminar foi conduzido com uma mistura binaria
constituida de ar e 4gua. A Tabela 5.1 apresenta os valores especificados
na condicao de contorno de entrada para ambas as fases.

Tabela 5.1 — Condicoes especificadas na condigao de contorno de en-
trada para a simulacao numérica de transferéncia de calor e massa em
uma mistura bindria composta por ar e agua.

Fase Espécie v (m-s™!) T (K) Fracdo méssica
. Agua 1,00000
Liquido Ar 0,05 295,15 0,00000
Agua 0,01325
Vapor Ar 0,50 303,15 0.98675

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

O comprimento caracteristico da fase secundiria!® foi especifi-

150 comprimento caracterisitco representa a espessura do filme, ¢, introduzida no
capitulo 3. Em particular, essa quantidade foi utilizada na rotina computacional
implementada em linguagem C para o célculo da taxa de transferéncia de massa
conforme a descrigdo apresentada na se¢ao 3.3; no cédigo de CFD o valor foi utilizado
para a defini¢ao da 4rea disponivel para transferéncia de massa.
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cado com o valor constante de 5,0x107% m. Além disso, especificou-se
um valor de tensdo superficial constante e igual a 7,2x1072 N-m™!.

A fase vapor foi modelada como um gas ideal. A fracao vo-
lumétrica de liquido na alimentacao foi fixada em 10 % do volume
alimentado. Além disso, todos os estudos numéricos foram conduzidos
sob pressao atmosférica padrao (101.325 Pa).

Os resultados preditos por meio do cédigo de CFD foram valida-
dos por comparacao direta com valores obtidos a partir de uma carta
psicrométrica padrao para a mistura ar-agua, nas mesmas condigoes
operacionais utilizadas nas simulagoes. Os desvios entre os valores
de referéncia e as predigoes numéricas foram calculados por meio da
Equagao (5.1).

Erro (%) _ (¢C’FD - ¢referéncia) % 100 (51)

¢Teferéncia

O calculo do nimero de Reynolds para este sistema forneceu
o valor aproximado de 1,26x103. Desta forma, nao foi necessaria a
utilizagao de modelos de turbuléncia para este caso, visto que o regime
de escoamento era laminar.

Finalmente, os critérios de convergéncia adotados na solucao das
equagoes de conservacao encontram-se resumidos na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Critérios de convergéncia adotados no estudo preliminar,
com mistura bindria.

Equacao Fase Critério
Quantidade de movimento Liquida 1,0x1078
Vapor
Massa Liquida 1,0x1078
Vapor
. Liquida 4
Energia Vapor 1,0x10
‘. .. Liquida _3
Espécie quimica Vapor 1,0x10
Fragdo volumétrica Liquida 1,0x1078

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Em resumo, as condicoes operacionais empregadas neste estudo
estao apresentadas na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Resumo das condigoes operacionais adotadas no estudo
numérico da mistura binaria ar-agua.

Parametro Condigao
Mistura Bindria (dgua e ar)
Regime Estacionério
Escoamento Laminar (Re~ 1,26 x 10?)

Modelos de equilibrio  Raoult e v — ¢

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

5.4.1 Avaliagao de mistura binaria de hidrocarbonetos

De modo a avaliar a capacidade preditiva do c6digo desenvolvido
quanto aos fendomenos de condensacao e evaporacao, dois estudos foram
conduzidos com a mistura bindria composta por metano e n-pentano.
Tais estudos foram organizados da seguinte maneira:

1. predicao da evaporacao do n-pentano e condensagao do metano;
2. predicao da condensacao do n-pentano e evaporagao do metano.

A Tabela 5.4 apresenta as condi¢oes operacionais designadas na
entrada do dominio computacional.

Tabela 5.4 — CondigOes operacionais designadas na condi¢ao de con-
torno de entrada nos dois estudos de caso com mistura bindria de hi-
drocarbonetos.

Caso Fase Espécie m (kg-s™') Y; T (K)
L. Metano 0,750000
. Liquida b tano 001 0.250000 13190
Vapoy | Metano : 0,900000 oo,
P n-Pentano 0,100000 '
.. Metano 1,000000
) Liquida "5 tano 001 0,000000 S3150
Vapor Metano ’ 0,750000 493.150
apo n-Pentano 0,250000 '

Fonte: Desenvolvido pelo autor.
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O célculo do nimero de Reynolds forneceu os valores aproxima-
dos de 9,1x102% e 1,17x103 para os casos 1 e 2, respectivamente. Desta
forma, nao foi necessaria a utilizagao de modelos de turbuléncia para
este caso, visto que o regime de escoamento era laminar.

As demais condigbes operacionais foram designadas de modo se-
melhante aos procedimentos apresentados na secao 5.4, referentes a
mistura bindria de dgua e ar.

Em resumo, as condicoes operacionais empregadas neste estudo
estao apresentadas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Resumo das condicoes operacionais adotadas no estudo
numérico da mistura binaria de hidrocarbonetos.

Parametro Condigao
Mistura Bindria (metano e n-pentano)
Regime Estacionério
Escoamento Laminar (Remagimo ~ 1,17 X 103)

Modelos de equilibrio  Raoult

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

5.5 TRANSFERENCIA DE CALOR E MASSA EM UMA MISTURA
MULTICOMPONENTE

Uma vez que o modelo foi avaliado em um sistema simplifi-
cado (mistura bindria) e os valores preditos foram validados com dados
confidveis extraidos da carta psicrométrica para a mistura dgua-ar, um
estudo foi conduzido com uma mistura multicomponente constituida
por quatro hidrocarbonetos puros (n—pentano7 n-hexano, n-octano e
metano).

Em particular, a precisao do modelo para a predi¢ao do compor-
tamento de misturas multicomponentes foi avaliada por comparacao
direta entre os resultados de equilibrio fornecidos pelo cédigo de CFD
e simulagoes de flash adiabético (equilibrio) conduzidas no simulador
de processos em estado estaciondrio denominado PRO/II® (PRO/II,
2005), versao 8.2. Convém salientar que tal software é amplamente
utilizado em atividades de engenharia de diversas companhias ao redor
do mundo, desde a concepcao do processo até a avaliacao de condigoes
operacionais.
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A Tabela 5.6 apresenta as vazoes méassicas das correntes de ali-
mentacao, bem como das correntes de equilibrio de ambas as fases
obtidas na simulacio conduzida no PRO/II®. As fases liquido e vapor
foram alimentadas no tanque flash a 313,15 e 423,15 K, respectiva-
mente, enquanto a temperatura no equipamento foi mantida a 337,50
K. Além disso, a pressao no recipiente foi designada com o valor de
98.066,49 Pa.

Tabela 5.6 — Resultados de vazao méssica (kg-h~—!) obtidos na simulagao
de flash adiabético conduzidas no PRO/II®.

Corrente Espécie Liquido Vapor

n-Pentano 0,0000 900,0028
n-Hexano  1.800,0004 900,0002
n-Octano 1.800,0048 900,0024
Metano 0,0000 900,0027

Alimentagao

n-Pentano 74,9137 825,0892
n-Hexano 516,6323 2.183,3683
n-Octano 1.681,3646 1.018,6312
Metano 0,7989 899,2038

Equilibrio

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Os valores apresentados na Tabela 5.6 foram tratados de modo
a adequéa-los as dimensoes do dominio pseudo-1D, utilizado nas si-
mulacoes em CFD. Com base na relagdo entre a vazao maéssica total
das fases liquida e vapor dadas na Tabela 5.6, as vazoes de alimentacao
correspondentes aos estudos em CFD foram designadas com o valor de
1,0 kg-h™!, tanto para a fase liquida quanto para a fase vapor. No en-
tanto, uma razao de velocidades entre as fases foi definida na condigao
de contorno de entrada, com base na Equagao (5.2):

o Miiq * Pliq

Vliq/vap = mvap Poap (52)
que forneceu o valor Vliq/mp:17744698><10_3.

Na Tabela 5.7 estao apresentadas as composicoes das fases
liquida e vapor designadas na condigao de contorno de entrada do
dominio pseudo-1D, calculadas a partir do caso simulado no PRO/II®.
Além disso, as temperaturas de ambas as fases sdo mostradas.

O comprimento caracteristico da fase secundaria foi designado
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Tabela 5.7 — Composicao e temperatura das fases liquida e vapor na
condicao de contorno de entrada do dominio computacional.

Fase Espécie Y, T (K)

n-Pentano 0,25
n-Hexano 0,25

Vapor n-Octano 0,25 423,15
Metano 0,25
n-Pentano 0,00

Liquido [Hexano 050 g,

n-Octano 0,50
Metano 0,00

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

com o mesmo valor utilizado no estudo com mistura binaria, descrito
na secao 5.4. No entanto, para a mistura multicomponente adotou-se
o valor de tensdo superficial constante e igual a 1,7x1072 N-m™1!.

Convém salientar que em todas as simulagoes nao se observou
backflow. Assim, as condigoes especificadas na saida (outlet) do dominio
nao influenciaram os resultados simulados.

Finalmente, os resultados de composicao e temperatura de
equilibrio em ambas as fases foram verificados com os resultados obtidos
a partir do software PRO/II® segundo a Equacio (5.1). Em particular,
duas situagoes distintas foram avaliadas nas simulacoes conduzidas por
meio do cédigo de CFD:

1. apenas o mecanismo difusivo foi considerado para a transferéncia
de massa na interface;

2. a corregao para altas taxas e a contribuigao do mecanismo convec-
tivo de transferéncia de massa na interface foram considerados,
além do mecanismo difusivo.

O célculo do numero de Reynolds, neste estudo, resultou no va-
lor aproximado de 2,34x10°. Desta forma, o regime de escoamento é
considerado turbulento e o modelo de turbuléncia SST k-w, descrito na
secdo 3.5, foi empregado (FLUENT, 2011a).

Além disso, convém salientar que os critérios de convergéncia
adotados neste estudo encontram-se resumidos na Tabela 5.8

Em resumo, as condigoes operacionais empregadas neste estudo
estao apresentadas na Tabela 5.9.
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Tabela 5.8 — Critérios de convergéncia (residuos absolutos) adotados
no estudo com mistura multicomponente.

Equacao Fase Critério
Quantidade de movimento Liquida 1,0x107*
Vapor
Massa Liquida 1,0x107°
Vapor
. Liquida _5
Energia Vapor 1,0x10
- - Liquida _4
Espécie quimica Vapor 1,0x10
. Liquida _3
Varidveis turbulentas (k e w) 1,0x10
Vapor
Fracdo volumétrica Liquida 1,0x107*

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Tabela 5.9 — Resumo das condigoes operacionais adotadas no estudo
numérico com a mistura multicomponente.

Parametro Condigao
Mistura Multicomponente (n-pentano, n-hexano, n-octano
e metano)
Regime Estacionério
Escoamento Turbulento (Re ~ 2,34 x 10°, modelo SST &k — w)

Modelos de equilibrio Raoult e v — ¢

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

5.5.1 Calculo das propriedades fisicas

As propriedades fisicas das misturas, tanto na fase liquida quanto
na fase vapor, foram calculadas a partir das propriedades dos compo-
nentes puros, disponiveis na obra de Poling et al. (2001).

Conforme comentado na secao anterior, a fase vapor foi consi-
derada gas ideal. Portanto, a massa especifica de tal fase foi calculada
por meio da Equagao (5.3):

B P, +P
 RTY,_,Yi/MM;’

p (5.3)
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onde p é a massa especifica da mistura, P,, representa a pressao de re-
feréncia (atmosférica), P refere-se a pressao do sistema, R é a constante
universal dos gases, T indica a temperatura, Y; indica a fracao maéssica
da espécie quimica i e M M; é a massa molecular da espécie.

Por outro lado, adotou-se valores de massa especifica dependen-
tes da composicao para a fase liquida, por meio de regra de mistura
com base no volume expressa na Equagao (5.4):

1
P=<n ~ 7
Zk:l Yi/Pi

onde p representa a massa especifica da mistura, Y; é a fracao massica
da espécie quimica ¢ e p; representa a massa especifica da espécie
quimica.

Além disso, a viscosidade e a condutividade térmica de ambas
as fases foram determinadas por meio de regra de mistura baseada na
massa, expressa nas Equagoes (5.5) e (5.6), respectivamente:

(5.4)

p=3_ Yiui (5.5)
k=1

3

k= Yik;, (5.6)
k=1

onde pu é a viscosidade da mistura, Y; representa a fracao méssica da
espécie quimica i, u; é a viscosidade da espécie quimica, k representa a
condutividade térmica da mistura e k; refere-se a condutividade térmica
da espécie quimica.

Finalmente, a capacidade calorifica das fases liquida e vapor fo-

ram calculadas por meio da regra de mistura apresentada na Equacao
(5.7):

Cp == ZY;C K2 (57)
k=1

onde Cj, indica a capacidade calorifica da mistura, Y; representa a fracao
massica da espécie quimica i e Cp; é a capacidade calorifica da espécie
quimica 1.



101

6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados ob-
tidos nas simulacoes conduzidas com o cédigo comercial ANSYS® CFD
(FLUENT®), bem como os estudos de validacdo e verificacio realiza-
dos.

Em particular, na secao 6.1 serao apresentados os resultados re-
ferentes ao estudo de transferéncia de calor e massa em mistura binaria
e a comparagao dos mesmos com dados obtidos da carta psicrométrica.

Na secao 6.2, por sua vez, serao apresentados os resultados for-
necidos pela simulagdo numérica no cédigo comercial de CFD para a
mistura multicomponente, bem como o estudo de verificacdo a partir
das predicoes obtidas em simulagoes conduzidas com o simulador de
processos PRO/II®.

Em todos os casos serao tecidos comentarios acerca dos
fendmenos fisicos avaliados, bem como dos aspectos numéricos as-
sociados.

6.1 ESTUDO PRELIMINAR - I‘RANSFERENCIA DE CALOR E
MASSA EM MISTURA BINARIA

A Tabela 6.1 apresenta um resumo das condigoes utilizadas no
estudo numérico com a mistura binaria, conforme discutido no capitulo
5, secao 5.4.

Tabela 6.1 — Resumo das condicoes operacionais adotadas no estudo
numeérico da mistura bindria ar-agua.

Parametro Condigao
Mistura Bindria (dgua e ar)
Regime Estacionério
Escoamento Laminar (Re~ 1,26 x 10?)

Modelos de equilibrio  Raoult e v — ¢

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Este estudo objetivou a avaliacao do codigo em uma situacao
simplificada, para a qual se dispoe de dados experimentais confidveis
e amplamente empregados. Para tanto, avaliou-se a composicao e a
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temperatura de equilibrio no processo de evaporagao de gotas de agua
em ar insaturado.

A Figura 6.1 apresenta a carta psicrométrica do ar e as condi¢oes
utilizadas como referéncia para a validagao.

Figura 6.1 — Carta psicrométrica do ar. Em destaque os pontos utiliza-
dos como referéncia para a validagao dos resultados obtidos no estudo
numeérico da mistura bindria dgua/ar.
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Fonte: Adaptado de Dias, Machado e Koury!.

A Tabela 6.2, por sua vez, resume os resultados obtidos a partir
das simulag¢oes numéricas conduzidas no cédigo de CFD. A malha 1 cor-
responde ao esquema de discretizagao com elementos distribuidos uni-
formemente na direcao longitudinal com aresta de 50,0 mm, enquanto
que a malha 2 refere-se a discretizagao com elementos distribuidos uni-
formemente nas direcoes longitudinal e radial com aresta de 12,5 mm.
Além disso, a Figura 6.2 sumariza as condigbes de alimentagio e os re-
sultados de equilibrio alcangados, para ambas as fases, no estudo com
a mistura bindria dgua-ar.

Pode-se observar que os resultados fornecidos pelas simulacoes
com o codigo de CFD foram similares aqueles disponiveis na carta psi-

16Carta psicrométrica gerada a partir do software desenvolvido pelo grupo de
refrigeragdo, vinculado ao Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG).
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Tabela 6.2 — Comparagao entre os valores de equilibrio de temperatura
e composicao preditos para o sistema bindrio liquido-vapor e o dado
de referéncia, coletado de carta psicrométrica padrao, para diferentes
modelos termodinamicos de equilibrio e discretizagoes do dominio.

Malha Modelo Varidvel CFD Referéncia  Erro (%)

Y- T (K) 295,187 295,150 +0,0125

) Yo 00159 0,0162 -1,8519
T(K) 295,193 295150  +0,0146
Raoult
Yo 00158 0,0162 -2,4691
B T (K) 295187 295150 40,0125
) 7Y Ymo o 00159 0,0162 -1,8519
Rooue LK) 295193 295150 40,0146
Yo 00159 0,0162 -2,4691

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Figura 6.2 — Esquema das condigoes de alimentagao e valores de
equilibrio alcancados nas simulacoes com a mistura bindria agua-ar.

Vapor Vapor
Yagua=0,01325 Y0ua=0,01620
Ya=0,98675 Ya=0,98380
T=303,15K T=295,15K
Equilibrio

—_—¥ S
Liquido Liquido
Yagua=1,00000 Yagua=1,00000
Ya=0,00000 Y2=0,00000
T=295,15K T=295,15K

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

crométrica para a mistura ar-dgua analisada nas mesmas condigoes
operacionais em relacao ao estudo numérico. Em particular, étima
concordancia entre o valor simulado e o dado de referéncia foi obtida
para a temperatura de equilibrio (desvio mdximo de + 0,0146 %). Além
disso, observou-se fraca dependéncia dos resultados obtidos por meio do
cédigo de CFD em relacao ao modelo termodindmico empregado para
o tratamento do equilibrio na interface, bem como em relagao ao refina-
mento da malha. Deste modo, as duas malhas testadas mostraram-se
adequadas para tal estudo numérico.

Assim, a implementacédo da teoria de transferéncia de massa mul-
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ticomponente com base nas equagoes de Maxwell-Stefan representou
adequadamente o sistema bindrio, no qual a maioria dos termos das
equagoes apresentadas na secao 3.3 foram desprezados. Em outras pa-
lavras, a taxa de transferéncia interfacial da dgua dependeu unicamente
de seu préprio gradiente de composigao e a corregao para altas taxas
foi negligenciada. Portanto, o transporte difusivo e total (considerando
a contribuicdo da convecgdo) da espécie foram reduzidos a lei de Fick
bindria, de acordo com as Equagoes (3.29) e (3.31), respectivamente.
Cabe ressaltar ainda que, nessa situagao, a UDF implementada assumiu
as mesmas hipdteses utilizadas por Ropelato et al. (2010).

As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam os perfis de fragdo méssica de
agua na fase vapor e temperatura em ambas as fases, respectivamente.
Convém destacar que, embora os calculos foram conduzidos em toda
a extensdo do dominio pseudo-1D (10,0 m), apenas 2,0 m foram apre-
sentados para melhor visualizacao dos perfis, uma vez que o equilibrio
de composigao foi alcangado em, aproximadamente, 1,0 m. Além disso,
na Figura 6.3 sdo apresentados os perfis de concentragdo obtidos para
as duas malhas avaliadas.

Figura 6.3 — Perfil de composigao de agua na fase vapor em funcao da
extensdo do dominio 7.

0,0160

0,0155 -

0,0150 -

0,0145 A —_2smm
’ = 50,0mm

0,0140 -

Fragédo Massica

0,0135 -

0,0130 T T T
0 0,5 1 1,5 2

Comprimento (m)

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

17As duas curvas mostradas referem-se aos resultados obtidos com os dois es-
quemas de discretizacdo. A malha 1 corresponde ao esquema de discretizagdo com
elementos distribuidos uniformemente na dire¢ao longitudinal com aresta de 50,0
mm, enquanto que a malha 2 refere-se a discretizagdo com elementos distribuidos
uniformemente nas direcdes longitudinal e radial com aresta de 12,5 mm.
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Figura 6.4 — Perfis de temperatura das fases liquida e vapor em funcao
da extensao do dominio.

304
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302 A
301 A
300 -
299 = Vapor
= Liquido
298
297 A
296 -
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294 T T T
0 0,5 1 1,5 2

Comprimento (m)
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

No sistema estudado, o equilibrio de temperatura foi alcancado
em um valor proximo a temperatura especificada na condigao de con-
torno de entrada da fase liquida. Pode-se observar na Figura 6.4 que
houve uma reducao de, aproximadamente, 8,0 K para a fase vapor, en-
quanto que a temperatura da fase liquida variou apenas 0,04 K. Além
disso, a fragao maéssica de dgua na fase vapor aumentou de 0,0132 para
0,0159, alcangando um valor préximo da referéncia fornecida pela carta
psicrométrica (0,0162). Uma vez que o ar estava inicialmente insatu-
rado (com umidade relativa de 50,0 %) e com temperatura um pouco
superior (+ 8,0 K) a temperatura das gotas de dgua, houve gradi-
ente para transferéncia de calor e massa que permitiu o movimento
de moléculas de dgua a partir das gotas para a fase vapor, até que o
equilibrio de composicao foi alcancado para a temperatura estabele-
cida no sistema como um todo. Além disso, cabe ressaltar que houve
transferéncia de calor do ar para as gotas de dgua, devido ao gradiente
térmico, que, por sua vez, foi utilizado para aquecé-las (calor sensivel)
e promover a evaporagio da dgua (calor latente). Desta forma, a tem-
peratura da fase vapor foi reduzida tanto por transferéncia de calor
convectivo quanto por resfriamento evaporativo.
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6.1.1 Avaliagao de mistura binaria de hidrocarbonetos

Com o intuito de avaliar a capacidade preditiva do cédigo de-
senvolvido quanto aos fenémenos de evaporagao e condensagao estudos
adicionais foram conduzidos, os quais foram submetidos as condi¢Ges
apresentadas na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 — Resumo das condicoes operacionais adotadas no estudo
numérico da mistura binaria de hidrocarbonetos.

Parametro Condigao
Mistura Bindria (metano e n-pentano)
Regime Estacionério
Escoamento Laminar (Remagimo ~ 1,17 X 103)

Modelos de equilibrio  Raoult

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

A Tabela 6.4 apresenta os resultados obtidos no caso 1, referente
a predicao numérica da evaporacao do n-pentano e condensacao do me-
tano. Convém salientar que os valores de composicdo e temperatura
designados na condigao de contorno de entrada também sao apresenta-
dos de modo a facilitar a interpretacao dos resultados.

Tabela 6.4 — Resultados de composicao e temperatura de equilibrio
obtidos para a mistura binaria composta por metano e n-pentano no
caso 1.

Fase Espécie Y-iinlef, Yviequilz’brzo TMIH(K) Tequi,l{brio (K)
o Metano 0,750000  0,789982
Liquida | b tano 0250000 0210018  >13:150 005,337
Vapor | Metano 0,900000 0856644 o o

n-Pentano  0,100000 0,143356

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Observa-se que a fragao massica do n-pentano na fase liquida
sofreu reducdo de 0,250000 para 0,210018, enquanto que a fracao
méssica do mesmo componente na fase vapor aumentou de 0,100000
para 0,143356. Por outro lado, a fragdo maéssica de metano na fase
liquida aumentou de 0,750000 para 0,789982, enquanto que na fase va-
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por houve decréscimo da fragdo médssica de metano de 0,900000 para
0,856644. Deste modo, houve, de fato, evaporacao do n-pentano e con-
densacao do metano. Além disso, observa-se que a temperatura de
ambas as fases atingiu o equilibrio em 295,337 K.

A Tabela 6.5 apresenta uma comparacdo entre os valores de
equilibrio obtidos por meio do cédigo desenvolvido neste trabalho e re-
sultados obtidos pelo cédigo implementado por Ropelato et al. (2010),
nas mesmas condigdes operacionais.

Tabela 6.5 — Comparacao entre os resultados obtidos no caso 1 e as
predigoes numéricas geradas pelo cédigo desenvolvido por Ropelato et
al. (2010).

Fase Espécie Yt Brro (%) T (K)  Erro (%)Y

Metano 0,790167 40,023 %
n-Pentano  0,209833 -0,089 %
Metano 0,856463 -0,021 %
n-Pentano  0,143537 +0,13 %

Liquida
295,401 40,022 %
Vapor

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Pode-se observar que os desvios obtidos entre os resultados de
composig¢ao de equilibrio obtidos por meio de ambos os cdédigos nao
foram superiores a 0,1 %. Além disso, o desvio entre a temperatura
de equilibrio obtida por meio do cédigo desenvolvido neste trabalho e
aquele implementado por Ropelato et al. (2010) foi de 0,022 %.

Na Tabela 6.6 sao apresentados os resultados obtidos no caso
2, referente a predicdo numeérica da condensacdo do n-pentano e eva-
poracao do metano. Os valores designados na condigao de contorno de
entrada sao apresentados para facilitar a visualizagao dos fendmenos.

Neste caso, a fragao massica do n-pentano na fase liquida sofreu
acréscimo de 0,000000 para 0,0309587, enquanto que na fase liquida
a fragdo madssica do mesmo componente sofreu redugao de 0,250000
para 0,225248. Por outro lado, a fracao maéssica do metano na fase
liquida sofreu reducao de 1,000000 para 0,969041 e na fase vapor houve
acréscimo de 0,750000 para 0,774752. A temperatura de ambas as
fases alcangou o equilibrio em 386,901 K. Novamente, observou-se que,
conforme esperado, houve condensacao do n-pentano e evaporagao do
metano, dadas as condigoes operacionais.

18Referente & composicio.
19Referente & temperatura.
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Tabela 6.6 — Resultados de composicao e temperatura de equilibrio
obtidos para a mistura binaria composta por metano e n-pentano no
caso 2.

Fase Espécie }/iinlet }/iequilibrio Tinlet(K) Tequilibrio(K)
. Metano 1,000000  0,969041
Liquida b0 tano  0,000000  0.030059 13190 386,901
Vapor | Metano 0750000 0774752 oo

n-Pentano  0,250000  0,225248

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Além disso, a Tabela 6.7 sumariza os resultados de equilibrio
obtidos pelo codigo desenvolvido neste trabalho e aqueles obtidos pelo
cédigo implementado por Ropelato et al. (2010).

Tabela 6.7 — Comparacao entre os resultados obtidos no caso 2 e as
predigoes numéricas geradas pelo cédigo desenvolvido por Ropelato et
al. (2010).

Fase Espécie Yyt Brro (%)% T (K)  Erro (%)

Metano 0,968967 -0,0076 %
n-Pentano  0,031033 +0,024 %
Metano 0,774815  +0,0081 %
n-Pentano  0,225185 -0,028 %

Liquida
386,767 -0,035 %
Vapor

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Nota-se que os desvios relativos obtidos para as composicoes e
para a temperatura de equilibrio foram inferiores a 0,03 % e 0,04 %,
respectivamente.

20Referente & composicio.
21Referente & temperatura.
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6.2 TRANSFERENCIA DE CALOR E MASSA EM MISTURA MUL-
TICOMPONENTE

A Tabela 6.8 apresenta um resumo das condigbes utilizadas no
estudo numérico com a mistura multicomponente, conforme discutido
no capitulo 5, secao 5.5.

Tabela 6.8 — Resumo das condigoes operacionais adotadas no estudo
numérico com a mistura multicomponente.

Parametro Condigao
Mistura Multicomponente (n-pentano, n-hexano, n-octano
e metano)
Regime Estacionério
Escoamento Turbulento (Re ~ 2,34 x 10, modelo SST k — w)

Modelos de equilibrio  Raoult e v — ¢

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Este estudo, por sua vez, objetivou a avaliagao do codigo em uma
situagao com alta complexidade, na qual uma mistura multicomponente
(composta por quatro espécies quimicas) foi levada em consideragao.

Convém salientar que nao se dispunha de dados experimentais
para a validagdo dos resultados numéricos. Assim, procedeu-se uma
verificagdo numérica, comparando-se os resultados de equilibrio forne-
cidos pelo codigo de CFD com as predigoes de equilibrio do simulador
de processos comercial PRO/II®. Ressalta-se que tal software é am-
plamente empregado para a concepgao, projeto, andlise e otimizacao de
processos em diversos ramos industriais e, além disso, tem sido utilizado
em atividades académicas e em projetos de pesquisa e desenvolvimento.
No entanto, os simuladores de processo, de um modo geral, tém como
principal limitacao a incapacidade de prever detalhes microscépicos nos
equipamentos (preveem apenas o equilibrio). Tal tarefa tem sido de-
sempenhada com sucesso por codigos de CFD. Assim, neste estudo
buscou-se mimetizar no cédigo comercial ANSYS® CFD (FLUENT®)
as condicdes empregadas pelo simulador de processos PRO/II®, de
modo a permitir comparagao direta dos resultados de equilibrio.

Neste sentido, estao apresentados nas Figuras 6.6 e 6.5 os resul-
tados de composicao de equilibrio obtidos a partir das simulagoes con-
duzidas nos softwares PRO/II® e ANSYS® CFD (FLUENT®) para
as fases liquida e vapor, respectivamente.
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Figura 6.5 — Composicoes das quatro espécies quimicas na cor-
rente de alimentacao da fase liquida e valores de equilibrio obtidos
nas simulacdes conduzidas nos softwares PRO/II® e ANSYS® CFD
(FLUENT®).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Pode-se observar que houve excelente concordancia entre os va-
lores de equilibrio obtidos pelas simulagoes em estado estacionario nos
softwares PRO/II® e ANSYS® CFD (FLUENT®). Nos trés casos
testados, descritos na secao 5.5, bem como para os dois modelos ter-
modinamicos avaliados (v — ¢ e Raoult), os resultados de equilibrio
de composicao em ambas as fases foram os mesmos, indicando que a
correcao para altas taxas e a contribuigao convectiva nao influenciaram
a transferéncia de massa na interface. Tal observacao estd de acordo
com o comportamento esperado, visto que apenas o modelo termo-
dinamico implementado exerce influéncia sobre o equilibrio.

Na fase vapor, as fragdes massicas de n-pentano, n-octano e me-
tano foram reduzidas de 0,25 para 0,1669, 0,2092 e 0,1828, respectiva-
mente. J4 a fragdo massica de n-hexano aumentou de 0,25 para 0,4411.
Por outro lado, a fracao massica de n-hexano na fase liquida foi reduzida
de 0,50 para 0,2319, enquanto que a composicao de n-octano aumen-
tou de 0,50 para 0,7336. Além disso, a fragdo méssica de n-pentano e
metano aumentaram de 0,00 para 0,0344 e 0,0001, respectivamente.

Ressalta-se ainda que o equilibrio de composicao em ambas as
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Figura 6.6 — Composicoes das quatro espécies quimicas na corrente de
alimentacao da fase vapor e valores de equilibrio obtidos nas simulagoes
conduzidas nos softwares PRO/II® e ANSYS® CFD (FLUENT®).
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

fases foram alcancados proximo da condicao de entrada do dominio,
como pode-se observar nas Figuras 6.7 e 6.8.

Figura 6.7 — Perfis de composi¢ao das quatro espécies quimicas na fase
vapor.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.



112

Figura 6.8 — Perfis de composigao das quatro espécies quimicas na fase

liquida.
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Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Os resultados obtidos para o equilibrio de temperatura também
nao apresentaram dependéncia em relacao ao modelo termodinamico
utilizado e as hipdteses assumidas na secao 5.5. A Tabela 6.9 sumariza

os resultados obtidos:

Tabela 6.9 — Resultados de temperatura de equilibrio obtidos nos
softwares ANSYS® CFD (FLUENT®) e PRO/II® para as diferen-
tes hipdteses referentes a transferéncia de massa multicomponente e ao

modelo termodinamico de equilibrio na interface.

Caso Malha Modelo de Equilibrio ~ CFD  PRO/II®  Erro (%)

. N 330,004 22,19

1 Raoult 330,593 -2,04

) o 330,203 2,16

Raoult 330,766 -2,00

1 Y= 330,195 337,50 -2,16

) Raoult 330,646 2,03

9 Y= 330,000 -2,22

Raoult 330,500 -2,07

Fonte: Desenvolvido pelo autor.

Na Tabela 6.9, o caso 1 corresponde a situagao em que apenas o
mecanismo difusivo foi considerado para a transferéncia de massa na in-
terface; no caso 2 levou-se em consideragao a corregao para altas taxas
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e a contribuicdo do mecanismo convectivo de transferéncia de massa
na interface, além do mecanismo difusivo. A malha 1 corresponde ao
esquema de discretizagao com elementos uniformemente distribuidos
longitudinalmente com arestas de 50,0; a malha 2 corresponde a discre-
tizagao com elementos uniformemente distribuidos longitudinalmente e
radialmente com comprimento de aresta de 12,5 mm.

Em todos os casos, a temperatura de equilibrio predita nas si-
mulagoes conduzidas por meio do cédigo de CFD foram significativa-
mente similares aos resultados obtidos com o simulador de processos
PRO/II®, resultando em desvios relativos de, aproximadamente, 2,0
%. Neste sentido, observou-se que os resultados mostram-se indepen-
dentes dos esquemas de malha numérica empregados, bem como do
modelo termodinamico utilizados para a modelagem do equilibrio na
interface. Convém salientar, no entanto, que o modelo de turbuléncia
afetou diretamente os resultados, a medida em que permitiu um maior
grau de mistura entre as fases e aproximou ainda mais as condicgoes da
simulagao conduzida com o cédigo de CFD daquelas empregadas pelo
simulador de processos (PRO/II®).

Convém destacar que estudos foram conduzidos sem tratamento
da turbuléncia, ou seja, considerando que o escoamento era laminar.
Apesar do nimero de Reynolds do escoamento ser superior ao valor
critico para a geometria utilizada, a consideragao de simetria nas fron-
teiras laterais do dominio computacional permite a consideragao de
escoamento laminar. Nessa condicao, a influéncia da contribuicao con-
vectiva sobre a transferéncia de calor interfacial foi notéria. O desvio
relativo entre as predigoes obtidas pelo cédigo de CFD e pelo simulador
de processos nos testes onde apenas transferéncia de massa difusiva na
interface foi considerada apresentou valores de, aproximadamente, 10
%. No entanto, quando o modelo completo foi considerado (incluindo
a corregao para altas taxas e a contribuigao convectiva sobre a tran-
feréncia interfacial), o desvio relativo foi de, aproximadamente, 3,5 %
e 1,8 % para as abordagens termodinamicas y-¢ e Raoult, respectiva-
mente. Ressalta-se, no entanto, que nesses casos os perfis de composicao
permaneceram idénticos aos apresentados nas Figuras 6.5 a 6.8.

Além disso, em um novo teste, a vazao massica de ambas as fases
na entrada do dominio (inlet) foi reduzida a um fator de 10:1 em relacao
& vazdo original, resultando, portanto, no valor de 0,1 kg-s~!. Todavia,
a razdo de velocidade entre as fases, definida por meio da Equagao (5.2)
fol mantida constante. Os resultados obtidos foram bastante similares
aqueles apresentados nas Figuras 6.6 e 6.5, bem como na Tabela 6.9.

Convém salientar que a simulagao da mistura multicompo-
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nente conduzida no cédigo de CFD foi significativamente sensivel ao
setup (condi¢oes operacionais). Desta forma, houve diversos proble-
mas computacionais (convergéncia, por exemplo) no desenvolvimento
e aplicacao do cdédigo customizado para a predicao do comportamento
da mistura com quatro espécies quimicas, ao passo que os estudos com
misturas bindrias (nos quais se aplicou o mesmo c6digo) apresentaram
um ndmero de problemas significativamente menor. Assim, a aplicacao
desta metodologia numérica em sistemas constituidos por misturas con-
tendo mais do que quatro componentes implicard em grande complexi-
dade numérica e, provavelmente, problemas de convergéncia.

A mesma andlise pode ser estendida para a avaliagdo da comple-
xidade geométrica. Visto que, mesmo com a geometria e malha ideais
adotadas neste trabalho se observou dificuldades numéricas, o emprego
da rotina computacional em outras configuragoes geométricas (especi-
almente tridimensionais) e discretizagoes (malha néo estruturada, por
exemplo) pode levar a problemas de adaptagdo. Assim, o emprego da
rotina apresentada neste trabalho para o estudo de equipamentos em
escala real (colunas de separagdo, por exemplo) precisa ser avaliado
criteriosamente no futuro.

Cabe ressaltar ainda que a metodologia proposta possui poten-
cial para aplicagao em estudos de otimizacao e de dinamica de proces-
sos, com vistas ao desenvolvimento de estratégias de controle.
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7 CONCLUSAO

A teoria completa de transferéncia de massa multicomponente
com base nas equagoes de Maxwell-Stefan foi implementada em uma
UDF que, por sua vez, foi acoplada ao cdédigo de CFD comercial
ANSYS® CFD (FLUENT®) para a previsdao dos fenomenos de trans-
feréncia de calor e massa em sistemas de bifdsicos. Um estudo inicial
baseou-se na simulacao da mistura bindria ar-dgua e os resultados foram
verificados com dados obtidos em uma carta psicrométrica padrao, nas
mesmas condigoes operacionais do estudo numérico. Além disso, um
estudo multicomponente foi realizado com quatro hidrocarbonetos pu-
ros e os resultados previstos pelas simulagoes de CFD foram verificadas
com as predigoes de um simulador de processos estacionario comercial,
amplamente utilizado em projetos e estudos operacionais. Em ambos
os estudos observou-se excelente concordancia entre as predicoes de
equilibrio de composigao e temperatura obtidos pelo cédigo de CFD e
os valores de referéncia.

Observou-se independéncia dos valores de composicao e tempera-
tura de equilibrio, tanto no teste com mistura binaria quanto no estudo
multicomponente, em relagao ao refinamento da malha computacional
e ao modelo termodinamico utilizado para o calculo do equilibrio na
interface. Além disso, no sistema multicomponente, os resultados ob-
tidos quando apenas transferéncia de massa difusiva foi avaliada na
interface e quando o modelo completo foi considerado (assumindo a
contribuigéo da corregdo para altas taxas e do termo convectivo) foram
bastante similares. Em particular, o modelo de turbuléncia exerceu
forte influéncia sobre os resultados, uma vez que observou-se, quando
nao houve tratamento da turbuléncia, os valores de temperatura de
equilibrio no caso em que o modelo completo foi considerado apresen-
taram melhor concordancia com os valores de referéncia, quando com-
parados com o caso em que apenas difusao na interface foi considerada,
especialmente quando se empregou a lei de Raoult para o célculo do
equilibrio interfacial.

Embora varios estudos tém lidado com simulagées numéricas de
transferéncia de calor e massa em sistemas multifasicos, poucos traba-
lhos tém abordado a questdo de misturas multicomponentes em seus
calculos, com base em hipdteses simplificadoras que permitem a des-
cricado do problema. Além disso, os trabalhos publicados nesta area,
com base na descrigao euleriana do escoamento, tém, majoritariamente,
voltado sua atencao para a aplicacao de métodos de rastreamento da
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interface e na solucdo exata das equagdes governantes. Embora tais
abordagens sejam relevantes no contexto académico, os recursos com-
putacionais demandados ainda nao permitem sua aplicagao do ponto
de vista pratico. Além disso, nao se tem conhecimento de trabalhos
publicados nos quais a teoria fundamental da transferéncia de massa
multicomponente, com base nas equagoes de Maxwell-Stefan, foi imple-
mentada e avaliada em cédigo de CFD. Desta forma, este estudo contri-
bui para o desenvolvimento de estratégias numéricas para a predigao do
transporte de calor e massa em sistemas multifasicos, levando em consi-
deragao todas as caracteristicas inerentes a misturas multicomponentes
(a exemplo da correcdo para altas taxas, da contribuigdo de todos os
gradientes de composicao para o taxa de transferéncia de cada espécie i,
da barreira de difusdo, da difusdo reversa e da difusao osmdtica), o que
introduz uma complexidade considerdvel ao sistema quando comparada
a solucao de escoamentos envolvendo misturas binarias.

Convém destacar que esforgos para o aprimoramento de tais mo-
delos computacionais sao extremamente importantes para o desenvol-
vimento de boas préticas na concepcao de processos e equipamentos de
interesse da Engenharia Quimica, permitindo a reducao de tempo e cus-
tos nos testes de diferentes protétipos, além de permitir a otimizagao
dos projetos. Neste sentido, novos trabalhos tém sido desenvolvidos
pelo grupo, nos quais diferentes abordagens numeéricas serdo emprega-
das. Assim, este trabalho pode ser visto como um primeiro passo em
diregdo a uma contribuigao relevante para a predigao dos fenémenos
de transporte fundamentais em misturas multicomponentes e abre um
debate para diferentes abordagens que visam o desenvolvimento de me-
todologias numéricas aplicadas a este vivido tema de pesquisa.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode ser compreendido como passo inicial nos es-
tudos desenvolvidos pelo grupo no sentido do desenvolvimento de algo-
ritmos e estratégias numéricas para a solugao de problemas de trans-
feréncia de calor e massa em sistemas multifasicos e multicomponentes.
Porém, certamente, o assunto nao se esgotou aqui.

Convém salientar que aprimoramentos estao sendo conduzidos
pelo grupo em relagao ao estado da arte para que se obtenha um mo-
delo ainda mais robusto e generalista. Dentre os pontos observados,
destacam-se:

e estudos com misturas contendo hidrocarbonetos pesados e pseu-
docomponentes de petréleo. Nesta direcao, deve-se conduzir tes-
tes contendo apenas hidrocarbonetos pesados/pseudocomponen-
tes além de misturas de hidrocarbonetos leves e pesados/pseudo-
componentes;

e avaliacao de misturas contendo um maior niimero de componentes
(visto que, neste estudo, o nimero méximo de espécies quimicas
estudadas foi quatro);

e estudos com misturas de compostos polares e apolares. Neste
caso, outros modelos para o coeficiente de atividade na fase
liquida, bem como outras equacoes de estado para o céalculo do
coeficiente de atividade na fase vapor precisam ser implementa-
dos, de modo a contemplar as caracteristicas de cada mistura em
particular. Além disso, faz-se necessédria a implementacao da ma-
triz de fatores termodindmicos, para a correcao da composicao
das espécies devido ao desvio da idealidade, diretamente na lei
de Fick generalizada. Ou seja, neste caso o modelo passaria a re-
presentar, de fato, os gradientes de potencial quimico como forga
motriz para a transferéncia de massa;

e conducao de experimentos em escala laboratorial para o levanta-
mento de dados com vistas a validagao do modelo;

e estudos de casos reais, envolvendo geometrias tridimensionais.
Ressalta-se que tais testes demandarao elevado custo e tempo
computacional;

e implementacao de correlagoes para o calculo da matriz de coefi-
cientes de transferéncia de massa em situagoes especificas, elimi-
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nando a necessidade de adogao de um valor constante do ntimero
adimensional de Sherwood (como se procedeu neste estudo);

estudos com distribuicao de comprimento caracteristico da fase
dispersa, o que eliminaria a necessidade de adogao de um valor
constante (como se procedeu neste estudo);

avaliagao de outros modelos multifasicos, além do euleriano de
dois-fluidos, a exemplo dos modelos VOF e de mistura;

avaliagdo de diferentes regimes de escoamento (a exemplo do es-
coamento de superficies livres, no qual o modelo VOF poderia ser
adequadamente empregado).
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APENDICE A - Rotina computacional
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Apresenta-se a seguir a rotina computacional implementada na
linguagem de programacio C e incorporada no software ANSYS® CFD
(FLUENT®) como uma User Defined Function.

e User-Defined Adjust:

#include "udf.h"

#include "termo.h"
#include "math.h"

#define species_number 4
#define ieos 1
#define Rg 8.3140e0

#define fcl 6.8947573e3
#define fc2 1.8e0
#define fc3 1055.0559
#define fc4 1.8e0
#define fc5 453.23957

#define Pref 1.01325e+5

DEFINE_ADJUST (mass_flux, mixture_domain)
{

int i,3,k,p,q;
double pot=1.0;
double b=6/5.0e-4;

Thread =*gas;

Thread x1lig;

Thread smixture_thread;
cell_t cell;

Material +*sp;

real kc, Shv,Dabv,Cvap, filme;

real mw_gas[species_number],mw_lig[species_number], xi[species_number],yi]|
species_number];

real soma_gas,soma_liqg,PMliqg,PMgas;

double Tc[species_number]={469.81,507.68,568.84,190.67};

double Tb[species_number]={308.24,340.84,380.24,111.27};

double Vc[species_number]={0.31035,0.40680,0.49250,0.09777};

double omg[species_number]={0.252,0.3,0.399,0.011};

double Pc[species_number]={3375135.75,3012311.19,2488035.38,4640685};
double Vm[species_number]={118.4e-3,140.6e-3,185e-3,29.6e-3};

double temperature_gas;
double temperature_liqg;
double Natan[species_number] [species_number];
double e[species_number];
double muO_1i[species_number];
double Tr_g[species_number];
double Tr_1[species_number];
double Pr[species_number];
double mu_0;

double sumterml;

double sumterm?2;
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double Dinf[species_number] [species_number];

double A2[species_number] [species_number];

double A3[species_number] [species_number];

double AOQ;

double Al;

double Dij[species_number] [species_number];

double product [species_number];

double yi_interface[species_number];

double yi_average[species_number];

double B[species_number] [species_number];

double sumterm;

double a[species_number] [species_number];

double inv([species_number] [species_number];

double D[species_number-1] [species_number-1];

double DO[species_number-1] [species_number-1];

double Boul[species_number-1] [species_number-1];
double Buo[species_number-1] [species_number-1];
double mass_mole[species_number-1] [species_number-1];
double mole_mass[species_number-1] [species_number-1];
double Corrl[species_number-1] [species_number-1];
double Corr2[species_number-1] [species_number-1];
double Dcorrl[species_number-1] [species_number-1];
double Dcorr2[species_number-1] [species_number-1]
double k_ave[species_number-1] [species_number-1];
double Boot [species_number-1] [species_number-1];
double factor = 0.48;

double Mult [species_number-1] [species_number-1];
double sum;

double sumcorrl;

double sumcorr2;

double sum_D_corrl;

double sum_D_corr2;

double tem;

double tem_1;

double templ;

double temp2;

double temp4;

double temp5;

double sumdiff;

double Gam[species_number-1] [species_number-1];
double Id[species_number] [species_number];

double thermofactor;

double Deff[species_number];

double sum_eff;

double sum_effl;

double sum_eff2;

double sum_UDMI;

double vof_cutoff;

7

double al=-0.0472;
double a2=0.0103;

double a3=-0.0147;
double a4=-0.0053;
double a5=-0.3370;
double a6=-0.1852;
double a7=-0.1914;

double xPsat, *Psat0, *Vmol, xphiv, *phi_sat, xKeq, rgama;
double P_abs,zL=1.0,2zV=1.0;

int ierr;
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if ((phiv=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria_insuficiente_para_alocar_ai");exit (1l);}

if ((phi_sat=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria _insuficiente_para _alocar_phi_sat");exit (1);}

if ((Keg=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria_insuficiente_para_alocar_Keqg");exit (1)
if ((Psat0=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double
printf ("memoria _insuficiente_para alocar _PsatO");exit (
if ((Psat=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)
printf ("memoria _insuficiente_para_alocar Psat");exit (1
if ((gama=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)
printf ("memoria _insuficiente_para _alocar_gama");exit (1
if ((Vmol=(doublex)calloc (species_number, sizeof (double)
printf ("memoria _insuficiente_para alocar _Vmol");exit (1

vvvvvv'_lv\.

Shv=6;
thread_loop_c (mixture_thread, mixture_domain) {

gas=THREAD_SUB_THREAD (mixture_thread, 0) ;
1ig=THREAD_SUB_THREAD (mixture_thread, 1) ;

mixture_species_loop (THREAD_MATERIAL (gas), sp, i)
mw_gas [1]=MATERIAL_PROP (sp, PROP_mwi) ;

mixture_species_loop (THREAD_MATERIAL(liqg), sp,1i)
mw_1iqg[i]=MATERIAL_PROP (sp, PROP_mwi) ;

begin_c_loop_all(cell,mixture_thread) {
P_abs=(C_P (cell,mixture_thread)+Pref) ;
soma_gas=0.0;soma_lig=0.0;PMgas=0.0;PM1ig=0.0;
for (1=0; i<species_number; i++) {

soma_gas += C_YI(cell,gas,i)/mw_gas[i];
soma_lig += C_YI(cell,liq,i)/mw_liqg[i];}
for (i=0; i<species_number; i++) {
x1[1]=C_YI(cell,liq,i)/mw_lig[i]/soma_lig;
yi[i]=C_YI(cell,gas,i)/mw_gas[i]/soma_gas;
PMgas+=yi[i]+mw_gas[i];P
Mlig+=xi[i]*mw_liqg[i];}

if ((ierr=SatPress(298.15,Tc, Tb,Pc, species_number,Psat0)) !=0)exit (1);
if ((ierr=SatPress(C_T (cell, 1liq), Tc,Tb,Pc, species_number,Psat)) !=0)exit (1)

;
if ((ierr=calc_eos (Psat,C T(cell liqg),xi,Pc,Tc,Vc,omg, species_number, ieos

,0,1,&zL,phi_sat)) !=0)exit (1);
if((lerr calc_eos(&P_abs,C_T(cell,gas),yi,Pc,Tc,Vc,omq,species_number,
ieos,0,0,&zV,phiv)) !'=0)exit (1);

if ((ierr=calc_Vmol (298.15,P_abs, Tc,Pc,Vc,Psat0, omg, species_number,Vmol))
=0)exit (1);

if ((ierr=LigactCoef (C_T (cell, liq), Tc,Tb,xi, Vmol, species_number,gama)) !=0)
exit (1);

for (i=0; i<species_number; i++) {
vi_interface[i]=Keqg[i]*xi[i];}

for (1=0; i<species_number; i++) {
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yi_average[i]=0.5* (yi[i]+yi_interface[i])

temperature_gas=C_T (cell, gas);
temperature_lig=C_T (cell, liq);

for(l 0; i<species_number; i++) {
r_g[i]=temperature_gas/Tc([1];

Tr_l[l] temperature 1lig/Tc[i];
r[i]=P_abs/Pc[i];}

for (i=0; i<species_number; i++) {

for (j= 0; j<species_number; j++) {

Natan[i] [J] = ((4.3*pow(10.0, -6.0) *pow (temperature_gas,3.0/2.0) xpow ((1/
mw_gas[i])+(1/mw_gas[j]),1.0/2.0))/ ((P_abs) *xpow (pow (Vm[i],1.0/3.0)+
pow (Vm[3],1.0/3.0),2)));}}

for (1=0; i<species_number; i++) {
e[i]=pow(Tc[i],0.166667)/ (pow (mw_gas[i],0.5)+pow((0.987e-5)*Pc[i
1,0.66667));1}

for (1=0; i<species_number; i++) {

if(Tr_g[i]<1.5)

muO_1i[i]=(34e-8)*pow (Tr_g[i],0.94)/e[i]

else

muO_1[i]=(17.78e-8)+pow (4.58+Tr_g[i]-1.67,0.625)/e[i];}

sumterml=0.0; sumterm2=0.0;

for (i=0; i<species_number; i++) {
sumterml+=mul_1i[1i]*pow (mw_gas[i],0.5);
sumterm2+=pow (mw_gas[i],0.5);
mu_0O=sumterml/sumterm?; }

AQ exp(al);
Al = 10 * a2;

for (1=0; i<species_number; i++) {

for (j=0; j<species_number; j++) {

A2[i][3]=a3x (1+10xomg[i]-omg[]j]+10*omg[i]*omg[]]);}}

for (1=0; i<species_number; i++) {

for (j=0; j<species_number; j++) {

A3[i][jl=a4d* (pow(Pr[i], (3xab5))—-6*pow(Pr[j],a5)+6xpow(Tr_g[i],10%a6))+a7*
pow (Tr_g[j],-a6)+a2« ((Tr_g[i]*Pr[j])/(Tr_g[j]*Pr[i]));}}

for (1=0; i<species_number; i++) {

for (j=0; j<species_number; j++) {

if(il=3){

Dinf[i] [j]=Natan([i] [J]* (AOxpow (((Tr_g[i]+Pr([J])/(Tr_g[j]l+Pr[i])),6Al)+pow
((C_MU_L(cell,gas)/mu_0), (A2[1] [JI+A3[i]1[31)));}}}

Dij[0] [1]=pow (Dinf[0][1],yi_average[l])+*pow(Dinf[1][0],yi_average[0]) «pow
((Dinf[0]1[2])*(Dinf[1][2]),yi_average[2]/2)pow ((Dinf[0][3])*(Dinf
[11[3]),yi_average([3]/2);

Dij[O][2]=pow(Dinf[O][2],yi_average[2])*pow(Dinf[Z][O],yi_average[O])*pow
((Dinf[0][1])*(Dinf[2][1]),yi_average[1l]/2)xpow ((Dinf[0][3])* (Dinf
[21[3]),yi_average[3]1/2);

Dij[O][3]:pow(Dinf[O][3],yi;average[3])*pow(Dinf[3][O],yi;average[O])*pow
((Dinf[0][1])*(Dinf[3]1([1]),yi_average[l]/2)*pow ((Dinf[0][2])* (Dinf
[3]1[2]),yi_average[2]/2);

Dij[l][2]=pow(Dinf[1][2],yi_average[2])*pow(Dinf[2][1],yi_average[l]) «pow
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((Dinf[1]1[0])*(Dinf[2][0]),yi_average[0]/2) xpow ((Dinf[1][3])*(Dinf
[2][3]),yi_average[3]/2);

Dij[1] [3]=pow (Dinf[1] [3],yi_average[3])*xpow(Dinf[3][1],yi_average[l]) xpow
((Dinf[1]1[0])*(Dinf[3]1[0]),yi_average[0]/2) *xpow ((Dinf[1]([2])*(Dinf
[31[2]1),yi_average[2]/2);

Dij[2] [3]=pow (Dinf[2][3],yi_average[3]) *xpow (Dinf[3][2],yi_average[2]) xpow
((Dinf (2] [0])*(Dinf[3][0]),yi_average([0]/2)xpow ((Dinf[2] [1]) » (Dinf
[31[1]),yi_average[l]/2);

Dij[1] [0]=pow (Dinf[0][1],yi_average[l])xpow (Dinf[1][0],yi_average[0]) xpow
((Dinf[0][2])*(Dinf[1][2]),yi_average[2]/2) xpow ((Dinf[0][3])* (Dinf
[11([3]),yi_averagel[3]/2);

Dij[2] [0]=pow (Dinf[0] [2],yi_average[2]) xpow (Dinf[2] [0],yi_average[0]) xpow
((Dinf[0][1])*(Dinf[2][1]),yi_average[1l]/2) *xpow ((Dinf[0] [3])* (Dinf

1131),yi_average[3]/2);

] pow(Dinf[O][3],yiiaverage[3])*pow(Dinf[B][O],yiiaverage[O])*pow
Dinf[0][1])*(Dinf[3][1]),yi_average([1l]/2)+«pow ((Dinf[0][2])* (Dinf
1[(2]),yi_average([2]/2);

l=pow (Dinf[1] [2],yi_average[2])*pow (Dinf[2][1],yi_average[l]) xpow

Dij[3] [0
(
3
[1
(Dinf[1]1([0])*(Dinf[2][0]),yi_average[0]/2)*pow ((Dinf[1][3])* (Dinf
2]
[1
(

Dij[2

[3]1),yi_average[3]/2);

1=pow Dlnf[l][3],yi average[S])*pow(Dinf[B][l],yi_average[l] *pow
Dinf[1][0]) D1nf[3][ 1) ,yi_average[0]/2) «pow ((Dinf[1] [2]) « (Dinf
1[2]),yi_average([2]1/2);

Dij[3

[2
]
(
[
]
(
[
]
(
[3
Dij[3]1[2] pow(Dinf[Z][3],yi average[3])*pow(Dinf[3][2],yi7average[2])*pow
((Dinf[2][0])*(Dinf[3][0]),yi_average[0]/2) xpow ((Dinf[2][1])*(Dinf
[3]1[1]),yi_average[l]/2);
for (i=
for (j
B[i][

0;i<species_number; i++)
0; j<species_number; j++)
1=0;1}

{
= {
]
x Off-diagonal terms

for (i=0; 1<spec1es number i++)
for (j=0; j<species_number; j++)
1f(3l=1){

B(i][j]l=-yi_average[i]*(1/Dij[i][Jj]-1/Dij[i] [species_number-1]);}}}

{
{

for (i=0; i<species_number; i++) {

sumterm = 0.0;

for (j=0; j<species_number; j++) {

1f(3!=1){

sumterm+=yi_average[j]/Dij[i]1[J];}}

B[i] [i]=sumterm+yi_average[i]/Dij[i] [species_number-1];}

for (1=0; i<species_number; i++) {
sum_eff=0.0;

for (j=0; j<species_number; j++) {
if(j!=1)
sum_eff+=x1[3]/Dij[11[3]1;}}

for (1=0; i<species_number; i++)
for (j=0; j<species_number; j++)
Deff[i]=(1-xi[i])/sum_eff;}}

{
{

for (1i=0; i<species_number; i++)
for (j=0; j<species_number; j++)
alil[31=B[11[31:}}

{
{

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
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if (1==3)
inv[i] [J]=1;
else

inv([i] [J1=0;}}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
tem_l=ali] [1i];

if (tem_1<0)

tem_l=tem_1x*(-1);

p = i;

for (j=i+1; j<species_number-1; j++) {
if(alj][1]<0)

tem=a[Jj] [1]*(-1);

else

tem=alj][1];

if (tem_1<0)
tem_l=tem_1x(-1);
if (tem>tem_1) {
p=J;
tem_l=a[j][i];}}

for (j=0; j<species_number-1; j++) {
templ=ali]l []];

alil[jl=alpl (31

alp]l [j]=templ;

temp2=inv[i] [j];

inv[i] [j]=inv[p][3];

inv(p] [jl=temp2;}

tempd=al[i] [1];

for (j=0; j<species_number-1; j++) {
alil[jl=(float)alil [j]/tempd;
inv[i] [j]l=(float)inv[i] [j]/temp4;}

for (g=0;g<species_number-1;g++) {
if (g==1)

continue;

tempS=alq] [i];

for (j=0; j<species_number-1; j++) {
alagl[jl=alq] [J]-(tempSxali] [3]);

inviqg] [§]=inv[q] [§]- (temp5S+inv[i] [§1);}}}
for (1=0; i<species_number-1; i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {

1031=

D[i][3]=0;1}}

for (1=0; i<species_number-1;i++)
for (j=0; j<species_number-1; j++)
sumdiff=0;

for (k=0; k<species_number-1;k++) {
sumdiff=sumdiff+inv([i] [k];
D[i][J] = sumdiff;}}}

{
{

for (1=0; i<species_number; i++) {

for (k=0; k<species_number; k++) {

if (i==

Bou[i] [k]=1-C_YI(cell,gas,i)*(1-(C_YI(cell,gas,species_number-1)*
yi_average([k])/(yi_average[species_number-1]+C_YI (cell,gas,k)));

else

Bou[l][ 1=C_YI(cell,gas,i)* (1-(C_YI(cell, gas, species_number-1)=xyi_average

)/ (yi_average [species_number-1]+C_YI (cell,gas,k)));}}



for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (k=0; k<species_number-1;k++) {
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if (i==k)

Buo[i] [k]=1-C_YI(cell,gas,i)*((yi_average[k]/C_YI(cell,gas,k))—(
yi_average[species_number-1]/C_YI (cell,gas, species_number-1)));

else

Buo[i] [k]=C_YI(cell,gas,i)* ((yi_average[k]/C_YI(cell,gas,k))~-(yi_average]
species_number-1]/C_YI (cell,gas, species_number-1)));}}

for (i=0;i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

if (i==7)
mass_mole[1][j]=C_YI(cell,gas,i)/yi_average[i];
else

mass_mole[i] [j]1=0.0;1}}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

if (i==3J)

mole_mass[i] [j]=yi_average[i]/C_YI(cell,gas,1i);
else

mole_mass([1][j]1=0.0;}}

for (i=0; i<species_number-1; i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
Corrl[i][j1=0;}

for (i=0; i<species_number-1; i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

sumcorrl=0;

for (k=0; k<species_number-1;k++) {
sumcorrl=sumcorrl+Bou[i] [k]*mass_mole[k][]];
Corrl[i] [j]l=sumcorrl;}}}}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
Corr2[i][j1=0;}

for (i=0; i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

sumcorr2=0;

for (k=0; k<species_number-1; k++) {
sumcorr2=sumcorr2+mole_mass([i] [k]«Buo[k][j];
Corr2[i] [j]=sumcorr2;}}}}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {
Dcorrl([i][j]1=0;}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

sum_D_corrl=0;

for (k=0; k<species_number-1; k++) {
sum_D_corrl=sum_D_corrl+mass_mole[i] [k]1*«D[k][J];
Dcorrl([i] [j]=sum_D_corrl;}}}}

for (i=0; i<species_number-1; i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
Dcorr2[i] [j]1=0;}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
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sum_D_corr2=0;

for (k=0; k<species_number-1;k++) {
sum_D_corr2=sum_D_corr2+Dcorrl[i] [k]*mole_mass[k] []];
Dcorr2[i] [j]l=sum_D_corr2;}}}}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
DO[i][j]=Dcorr2[i][Jl;}}

for (i=0; i<species_number-1; i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
k_ave[i] [j]=0;1}}

1gona cermsx/

for (1=0; i<species_number-1;i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

iE(il=9){

k_ave[i] [J]1=b*D0[i] [J]* (pow(DO[1i] [1],pot)-pow(DO[3][J],pot))/(DO[i][1]-DO
[31031)5 31}

/* Off-d

/+ Diag
for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {

k_ave[i]l [i]=b*pow (DO[i] [i],pot);}}

1l Terms */

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {
Boot [1][J]=0;1}

for (1=0; i<species_number-1;i++) {
for (j=0; j<species_number-1; j++) {

if (i==7)

Boot[i] [Jj]=1+((l-factor)*Keqg[i]*xi[i]+factor*yi[i])/yi[species_number-1];
else

Boot[i] [jl=((l-factor)*Keq[i]lxxi[i]+factorxyi[i])/yi[species_number-1];}}

for (1i=0; i<species_number-1;i++)
for (j=0; j<species_number-1; j++)
if (1==3)

Id[i)[3]=1.;

else

Id[i][3]1=0.;1}}

{
{

for (1=0; i<species_number-1; i++) {

for (j=0; j<species_number-1; j++) {

/«Mult [1] [Jl=k_ave[i] [J];*/

Mult[i] [jl=k_ave[i][J]-(0.48% (C_UDMI (cell, mixture_thread, 0)+C_UDMI (cell,
mixture_thread, 1) +C_UDMI (cell,mixture_thread,2))/C_R(cell,gas))*Id[i
1031 1)

for (1=0; i<species_number; i++) {

for (j=0; j<species_number; j++) {

if (ieos!=0)

Keqg[i]=Psat[i]/P_abs;

else

Keg[il=(gama[i]*Psat[i]*phi_sat[i])/ (P_abs*phiv[i]);

UDM
0]*x1i[0]) + Mult[O
2)1xx1[21));

//C_UDMI (cell, mixture_thread, 1) C_R(cell,gas)* (Mult[1][0]* (yi

11, mixture_

1,gas)* (Mult[
i[1l]) + Mult
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xi[1]) + Mult/[1

//C € ,gas)x (Mult[2

xi[1]) + Mult[2]

C_UDMI (cell, mixture_thread, 0) = -C_R(cell,gas)* (Mult[0][0]«*(yi[0]-Keq
[0]%x1[0]) + Mult[O0][1]x(yi[l]-Keq[l]#x1i[1]) + Mult[O][2]x(yi[2]-Keq
[2]1%x1[2])) + Keq[0]*xi[0]* (C_UDMI (cell,mixture_thread, 0)+C_UDMI (
cell,mixture_thread, 1) +C_UDMI (cell,mixture_thread, 2));

C_UDMI (cell, mixture_thread, 1) = -C_R(cell,gas)*(Mult[1][0]x(yi[0]-Keqgq
[0]%x1[0]) + Mult[1][1]*(yi[l]-Keq[l]»xi[1]) + Mult[1l][2]x(yi[2]-Keq
[2]%xi[2])) + Keq[l]l*xi[1l]* (C_UDMI (cell,mixture_thread, 0)+C_UDMI (
cell,mixture_thread, 1) +C_UDMI (cell,mixture_thread,2));

C_UDMI (cell, mixture_thread, 2) = -C_R(cell,gas)* (Mult[2][0]*(yi[0]-Keq
[0]*x1[0]) + Mult[2][1]*(yi[l])-Keq[1l]*xi[1]) + Mult[2][2]*(yi[2]-Keq
[2]%xi[2])) + Keq[2]%xi[2]* (C_UDMI (cell,mixture_thread, 0)+C_UDMI (

cell,mixture_thread, 1) +C_UDMI (cell,mixture_thread,2));

i) = -C_R(cell,gas)* (6xDeff[i]/filme)* (yil[

end_c_loop_all (cell, mixture_thread)}

free (phiv);
free (phi_sat);
free (Keq) ;

free (Psat0);
free (Psat);
free (gama) ;
free (Vmol) ;
}

int SatPress (double Temp, double *Tc, double xTb, double %Pc, int Ncomp,
double xPsat) {

double A,B,C;
int 1i;

C = -80.0;

for (1=0; i<Ncomp; i++) {
B=(log(Pc[1]/£fc1/14.696e0))/(1.0e0/(Tc[i]*fc2+C)-1.0e0/ (Tb[i]*£fc2+C));
A=10g(14.696e0)-B/ (C+Tb[i]*fc2);

Psat [i]=exp (A+B/ (C+Tempxfc2)) xfcl; }

return (0);}

int calc_Vmol (double T,double P,double xTc,double %Pc,double *Vc,double =*
Psat,
double xomg,int Ncomp, double *Vmol) {

int 1i;
double Vs, xZc;
double a0,al,a2,a3,a4,b0,bl1,C,D,A,B, fc;

if ((Vs=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria_insuficiente_para_alocar Vb"); exit(1l);}
if ((Zc=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria insuficiente_para_alocar_Zc"); exit(l);}

for (1i=0; i<Ncomp; i++) {
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Zc[i]=Pc[i]*Vc[i]/Rg/Tcli];
fe=pow (1-T/Tc(1],2/7);
Vs[i]=Vc[i]+pow (Zc[i],fc);}

a0=-170.335;
al=-28.578;
a2=124.809;
a3=-55.5393;
a4=130.01;
b0=0.164813;
bl=-0.0914427;
C=exp(1l);
D=1.00588;

1f(T>Tc[i]) {

for (i=0; i<Ncomp; i++)

Vmol[i]=Vc[i];}

else{

for (1=0; i<Ncomp; i++) {

A=a0+al+T/Tc[i]+a2*pow (T/Tc[i],3)+a3*pow (T/Tc[i],6)+ad*Tc[i]/T;
B=bO0+omg[i]*bl;

fc=pow (D-T/Tc[i],B);

Vmol [1]=Vs[i]* (AxPc[i]+pow (C, fc)* (P-Psat[i]))/ (AxPc[i]+C* (P-Psat([i]));}}

free(Vs);
free(Zc);

return (0);}

int LigactCoef (double Temp,double xTc,double xTb,double xxL,double *Vmol,
int Ncomp, double *gama) {

int icomp;
double xdelta_i, xHv;
double num,den, HO;

if ((delta_i=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria _insuficiente_para _alocar_delta_i");exit (1);}
if ( (Hv=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {

printf ("memoria insuficiente_para_alocar Hv");exit (1l);}

den=0.0;num=0.0;
for (icomp=0; icomp<Ncomp; icomp++) {

HO=Tb[icomp] xfcd* (7.58+4.571xlog (Tb[icomp]*«fc4));
Hv[icomp]=£fc3/fc5+H0*pow (fabs (Tc[icomp]-Temp) / (Tc[icomp]-Tb[icomp]),0.38)

delta_i[icomp]=sqgrt (fabs (Hv[icomp]-Rg*Temp) /Vmol [icomp]) ;

den+=xL[icomp] *Vmol [icomp];
num+=xL[icomp]«Vmol [icomp] xdelta_i[icomp]; }

for (icomp=0; icomp<Ncomp; icomp++)
gama [icomp]=exp (Vmol [icomp] /Rg/Temp*pow (delta_i[icomp]-num/den, 2.0e0));

free(delta_i);
free (Hv);

return(0) ;

}
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int calc_eos (double *P,double T,double xx,double xPc,double »Tc,double x
Vc,double xomg,int Ncomp,int eos,int idf,int idsat,double *z,double

*phi) {

double a,alfa,b, fw,u,w,kij;
double =xai, xbi, xcoef, xxaij;
double resto, z0;
int 1i,Jj,iter=0;

if ((ai=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria_insuficiente_para_alocar_ai");exit (1);}
if ((bi=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria _insuficiente_para _alocar_bi");exit (1);}
if ((coef=(doublex)calloc(4,sizeof (double)))==NULL) {
printf ("memoria _insuficiente _para_alocar_coef");exit (1);}
if ((aij=(doublexx)calloc (Ncomp, sizeof (doublex)))==NULL) {

printf ("memoria_insuficiente_para alocar_aij");exit(1l);}

for (i=0; i<Ncomp; i++) {
if((aij[i]=(doublex)calloc (Ncomp, sizeof (double)))==NULL) {
printf ("Meméria_insuficiente_para_alocar_aij[i]!");exit(1);}}

for (i=0; i<Ncomp; i++) {
switch (eos) {

case 0:

u=1;

w=0;

fw=0.48+1.574omg[1]-0.176*pow (omg[i],2);
alfa=pow (1.0+fwx (1.0-sqrt (T/Tc[i])),2);

if (idsat==0) {
ai[i]=0.42748023354e0x (xP/Pc[i])*alfa/pow (T/Tc[i],2);
bi[1]=0.086640349965e0* (xP/Pc[1])/(T/Tcli]);}

elsef
ai[i]=0.42748023354e0x (P[1]/Pc[i])~*alfa/pow(T/Tc[i],2);
bi[1]=0.086640349965e0* (P[1]/Pc[1])/(T/Tcli]);}

break;

default:

printf ("equagdo_default_=_SRK");
break; }}

a=0;b=0;

for (1=0; i<Ncomp; i++) {
for (j=0; j<Ncomp; j++) {
if (i==3) kij=0;

else

kij=1.0-8.0*pow (Vc[i]l*Vc[j]l,0.5e0) /pow (pow (Vc[i]l,1/3)+pow (Vc[jl,1/3),3);

aijli] [j]=sqrt(ail[il*ail]]);
a=a+aij[i] [J]1*x[1i]*x[3];}
b=b+x[i]*bi[i];}

for (i=0; i<Ncomp; i++) {
ai[i]=0;
for (3=0; j<Ncomp; j++) {
if(j!=1)



142

aif[il=ail[il+2xx[3]1*aij[i][]]:}
aifi]=ai[i]-a;}

coef[0]=1;

coef[l]=-(1.0+b-uxb);
coef[2]=(atpow (b, 2) x (w—u) —uxb) ;
coef[3]=-(axb-wxpow (b, 2)-wxpow (b, 3)) ;
z0=1;

resto=solve (coef,z0,1.0e-8,10000, &iter);

switch (idf) {

case 0:

xz=coef [max_loc (coef,3)];

break;

case 1:

*z=coef [min_loc (coef, 3)];

break; }

for (1=0; i<Ncomp; i++)

phi[i]l=exp (bi[i]/b* (xz-1)-log(*xz-b)+a/bx (ai[i]/a-bi[1]/b+1)*log(*z/ (xz+b)
V)i

for (1i=0; i<Ncomp; i++)
free(aij[il);

free(ai); free(bi) ; free(coef) ; free(aij);
return (0);}

double F (double x,double xcoef,double xdf) {
double res;

res=coef [0] xpow (%, 3) +tcoef [1l] xpow (x,2)+coef[2]xx+coef[3];
*df=3xcoef [0] xpow (x,2) +2xcoef [1]xx+coef[2];

return(res);}

int max_loc(double xx,int length) {
int i,max = 0;

for (1=0; i<length; i++) {

if ((x[1]-x[max])>=0) max=i;}
return (max) ; }

int min_loc (double xx,int length) {
int 1,min=0;

for (1=0; i<length;i++) {

if ((x[1]1-x[min])<=0) min=i;}
return (min);}

double solve (double =*coef,double x0,double tol,int Nmax,int =*iter) {

double x=x0,resto,c0,det;
double df=0;

*iter = 0;



while (fabs (F (x,coef,&df))>tol && xiter<Nmax) {
x=x-F (x, coef, &df) /df;
(xiter) ++; }

coef [0]=x;

cO=coef[0]+coef[1l];
coef[l]=coef[0]*cO+coef[2];
resto=coef [0] xcoef[1l]+coef[3];

det=pow (c0, 2) —4xcoef[1];

if (det>0) {
coef[1l]=(-cO+sgrt (det)) /2;
coef[2]=(-cO-sqgrt (det))/2;}
else 1if (det==0) {
coef[l]=coef[2]=-c0/2;}
else{
coef[l]=coef[2]=coef[0];}
return resto;}

o User-Defined Mass Transfer:

#include "udf.h"

DEFINE_MASS_TRANSFER (liq_gas_source, cell, thread,
from_species_index, to_index, to_species_index)

{

return C_UDMI (cell, thread, to_species_index);

}

e Header:

#ifndef _TERMO_H
#define _TERMO_H

#ifdef __cplusplus
extern "C" {
#endif

double F (double, double x, double x);

double solve (double %, double, double, int, int x);

int calc_eos (double *, double, double %, double =x*,
double %, int, int, int, int, double *, double «x);

int LigactCoef (double, double x, double *, double x,

double x);

int SatPress(double , double x, double x, double =x,

int calc_Vmol (double, double, double =x, double =,

double x,
int, double «*);

int max_loc (double x, int);
int min_loc (double =%, int);
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#ifdef ___cplusplus
}
#endif

#endif /+ _TERMO_H



APENDICE B - Resumo dos calculos
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Neste trabalho, as equagoes de conservacao utilizadas sao expres-
sas por meio das Equagoes (B.1) a (B.4), devidamente simplificadas em
relagdo as Equagoes (3.15) a (3.18):

e Conservagdo da massa:

1 |8 ki
> lat (agpq) +V - (agpqlq) = Z (1pg — Mgp) |,
Tq p=1

(B.1)

onde prq € a massa especifica de referéncia da fase (massa especifica
média em relagdo ao volume da fase ¢ no dominio de célculo), ¢ repre-
senta o tempo, g é a fracao volumétrica da fase ¢, pq representa a
massa especifica da fase ¢, U4 refere-se ao vetor velocidade da fase g,
a0 Passo que Tpq € Mgy indicam termos fonte.

e Conservacdo das espécies quimicas:

0 . -
ot (qPqYiq) +V - (gpq¥qYiq) = =V - (O‘qu,q) +

Ny
+ Z (mpiqj - mqui)’
p=1
(B.2)

onde ¢ representa o tempo, aq € a fracao volumétrica da fase ¢, pq é a
massa especifica da fase ¢, Y; 4 representa a fracao massica da espécie
quimica i na fase g, ¥4 refere-se ao vetor velocidade da fase ¢, J_;-,q é
o fluxo difusivo da espécie quimica ¢ na fase g, 1hpigs indica a taxa de
transferéncia da espécie ¢ da fase p para a fase g e 14 p: representa a
taxa de transferéncia da espécie i da fase ¢ para a fase p.

e Conservacao da quantidade de movimento:
0 " - —
ot (qpqly) + V - (qpqUqUq) = —aqgVP +V - Tg+

Ny
+ Z [qu ("711 - ﬁq) + mpqﬁpq - mqpﬁqp]v
p=1

(B.3)
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onde t é o tempo, aq € a fragdo volumétrica da fase g, pq representa a
massa especifica da fase ¢, Up € o vetor velocidade da fase p, Uq é 0 vetor
velocidade da fase g, P refere-se & pressdo termodinamica, T4 indica o
tensor tensao viscosa da fase ¢q, Kpq € 0 coeficiente de transferéncia de
quantidade de movimento interfacial, rhpq ¢ a taxa de transferéncia de
massa da fase p para a fase ¢, Upq € 0 vetor velocidade relativa entre
as fases p e ¢ e, finalmente, 14, representa a taxa de transferéncia de
massa da fase ¢ para a fase p.

e Conservacdo da energia:

o . orP, _ L
ot (agpqhq) + V - (aqpqiighg) = Y5 +7q: Vig—
Ny
V. ‘Tq + Z (qu + mipghpg — mqphqp)7
p=1

(B.4)

onde ¢ é o tempo, ag é a fracdo volumétrica da fase ¢, pq representa a
massa especifica da fase g, hq refere-se a entalpia especifica da fase g,
Uq é o vetor velocidade da fase g, Pq indica a pressdo termodindmica
da fase ¢, T4 representa o tensor tensdo viscosa da fase ¢, gy é o fluxo de
calor, Qpq ¢ a taxa de transferéncia de calor entre as fases p e g, hpq ¢
a taxa de transferéncia de massa da fase p para a fase ¢, hpq representa
a entalpia interfacial entre as fases p e ¢, igp € a taxa de transferéncia
de massa entre as fases ¢ e p e, finalmente, hqyp € a entalpia interfacial
entre as fases ge p. Além disso, convém destacar que o termo T4 : Viig
representa a dissipagao viscosa na fase, ou seja, o calor gerado devido
a tensao cisalhante no fluido.

As Equagoes (B.1) a (B.4) foram resolvidas em todo o dominio
de calculo apresentado na Figura 5.1. Em tal dominio, as fronteiras
laterais foram designadas com condicao de simetria, no inlet foram
especificadas vazao mdssica ou velocidade (dependendo do estudo de
caso) e no outlet especificou-se pressao (manométrica) nula, indicando
que o escoamento era aberto para a atmosfera. Além disso, especificou-
se no inlet do dominio de cdlculo a temperatura e a composigao (fragdes
maéssicas) de ambas as fases (liquida e vapor), bem como a velocidade
relativa entre a fase liquida e vapor. Valores arbitrarios (tomando como
base os valores de equilibrio fornecidos pela carta psicrométrica e pelo
simulador de processos) foram definidos no outlet do dominio, mas esses
nao influenciaram o calculo devido & grande extensao do duto.
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Convém salientar ainda que, na equacdo de conservagdo da
quantidade de movimento, o termo Kpq foi determinado por meio da
Equacao (3.19), onde o coeficiente de arrasto foi modelado por meio
da proposta de Schiller e Naumann (1935), segundo a Equacao (3.22).
Além disso, na equagao de conservacao da energia o coeficiente convec-
tivo de transferéncia de calor, h, foi equacionado segundo o modelo de
Ranz-Marshall, expresso na Equacéo (3.28).

Os termos fonte (Tityiqi — Thyipi) da Equagao (B.2) foram tra-
tados por meio do modelo de transferéncia de massa de Maxwell-Stefan,
extensivamente descrito na segao 3.3 e calculado por meio da rotina
computacional externa (UDF). A forma genérica desses termos pode ser
representada por meio da Equagao (3.31). Por sua vez, os termos fonte
das Equagoes (B.1), (B.3) e (B.4) sao dados por meio do somatério da
contribuicao de cada espécie individualmente. Vale ressaltar que esse
somatdrio é realizado automaticamente pelo software.

Na implementagao da UDF assumiu-se um valor constante para o
numero de Sherwood igual a 6,0. Além disso, adotou-se um valor cons-
tante para o comprimento interfacial (inserido diretamente na interface
grafica do software). Além disso, as propriedades fisicas utilizadas nas
equagoes de conservagao foram calculadas por meio das Equagoes (5.3)
a (5.7).



