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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtengdo do grau de Engenheira Quimica.

IMPLEMENTACAO DO EQUILIBRIO TERMODINAMICO PELO MODELO
UNIFAC PARA TRANSFERENCIA DE MASSA NO OPENFOAM

Mariana Nogueira Dantas
Monique Costa Mendes

Agosto, 2012

Orientadores: Luiz Fernando Rodrigues Silva, D.Sc

Livia Flavia Carletti Jatoba, M.Sc

Os fendmenos de transferéncia de massa interfacial e do equilibrio termodinamico entre
fases sdo assuntos de grande interesse tanto industrial como no ramo cientifico. Os
processos que envolvem vaporizagdo/condensacdo de misturas multicomponentes sao
largamente utilizados em uma ampla variedade de aplica¢des industriais. Uma etapa
cada vez mais necessaria aos processos se refere a modelagem e simulacdo dos mesmos,
eliminando operagdes onerosas no desenvolvimento industrial. A proposta deste
trabalho consiste em desenvolver uma metodologia para analise da transferéncia de
massa interfacial em sistemas bifasicos e multicomponentes, através da implementacdo
de uma condicdo de contorno na interface de um sistema liquido-vapor, onde o célculo
do equilibrio termodinamico é realizado. A fase liquida é entdo desconsiderada na
simulacdo e as equacdes de transporte implementadas para resolucdo dos campos de
velocidade, pressdo e composicdo da fase vapor sdo resolvidas. Para avaliar a
metodologia implementada, trés casos envolvendo o processo de transferéncia de massa
foram estudados, em que os fendmenos de vaporizagdo/condensacdo da fase vapor
foram observados até que o estado de equilibrio entre as fases fosse alcancado.
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Capitulo 1

Introducao

A transferéncia de massa interfacial, que esta envolvida em processos de vaporizagao/
condensacao de misturas multicomponentes, ocorre com frequéncia em uma ampla varie-
dade de aplicagoes industriais. Muitas das técnicas utilizadas nos processos de separacao
quimica dependem da eficiéncia de contato entre duas fases. Por exemplo, em processos
como absorcao, extragao e destilacao, gases e liquidos sao postos em contato intimo para

facilitar a transferéncia de massa das espécies quimicas entre fases [7].

A predigao das taxas de transferéncia de massa interfacial em um sistema gas-liquido
desempenha um papel importante nas indistrias quimica e petroquimica. A otimiza-
¢ao de processos que envolvem transporte de massa requer um conhecimento profundo
dos principios de transferéncia de massa. A simulacao numérica é uma ferramenta tutil
que fornece uma maneira de reduzir os custos de experimentos para projetar e otimizar

equipamentos e unidades [8].

Claramente, a dinamica dos fluidos desempenha um papel critico nestes processos.
As eficiéncias de transferéncia de calor e de massa estao diretamente ligadas a padroes
de escoamento de fluidos através da area interfacial e dos coeficientes de transferéncia.
Uma etapa cada vez mais necessaria aos processos se refere & modelagem e simulagao
dos mesmos, eliminando operacgoes onerosas no desenvolvimento industrial. Através da
solucao das equagoes de continuidade, quantidade de movimento e energia, a Dinamica dos

Fluidos Computacional (Computational Fluid Dynamics - CFD) [9] permite a previsao de



perfis de velocidade, temperatura, pressao e concentragao em sistemas muito complexos.
Além disso, a técnica de CFD facilita a analise dos fenémenos que ocorrem em escalas
temporal e espacial que sao dificeis de investigar experimentalmente. A capacidade para
estudar sistemas complexos e a ajuda na compreensao dos fendmenos fundamentais faz

da fluidodindmica computacional uma ferramenta indispensavel no ramo cientifico [9].

Geralmente, para a resolugao de problemas envolvendo a transferéncia de massa entre
fases e, consequentemente, o equilibrio termodinamico, utiliza-se em CFD a abordagem
multifasica e multicomponente, sendo necessario um alto custo computacional devido a

grande complexidade do problema [10].

1.1 Motivacao e Objetivo

No presente trabalho foi proposta uma abordagem para simplificar a modelagem em
CFD de problemas envolvendo a transferéncia de massa interfacial em sistemas bifasicos
e multicomponentes. A proposta sugerida é aplicavel aos problemas em que se deseje
resolver o escoamento da fase vapor acoplado ao problema de transferéncia de massa in-
terfacial. Ela consiste na implementacao de uma condi¢ao de contorno que representa a
interface de uma mistura liquida tedrica onde é aplicado o calculo do equilibrio termodi-
namico, que retorna o valor da composicao da fase gasosa em equilibrio com a mistura

liquida, cujas propriedades devem ser especificadas.

Com este intuito utilizou-se um software livre, o OpenFOAM |[5], para o desenvolvi-
mento do codigo da condi¢ao de contorno com o célculo do equilibrio termodinamico e
um aplicativo (solver) onde as equagdes de conservagao de quantidade de movimento e
massa das espécies fossem resolvidas, a fim de prever os campos de velocidade e pressao
da mistura e composicao das espécies na fase vapor. O OpenFOAM foi utilizado por se
tratar de um software com codigo aberto que utiliza a linguagem C-++, que facilita a

implementagao de novos modelos.



1.2 Estrutura do Texto

O Capitulo 2 consiste da fundamentacao teorica do fendémeno de transferéncia de massa
e do equilibrio termodinamico liquido-vapor, juntamente com o calculo da constante de
equilibrio termodindmico e o modelo utilizado no calculo do coeficiente de atividade. Este
capitulo apresenta também uma breve revisao bibliografica de trabalhos encontrados na

literatura sobre o tema de transferéncia de massa interfacial.

O Capitulo 3 apresenta o conceito e o resumo das técnicas numéricas de resolugao de
problemas em CFD, bem como as equacoes de Navier-Stokes usadas na determinacao dos
campos de velocidade e de pressao no escoamento de fluidos Newtonianos e incompres-
siveis. Neste capitulo também esta incluida a descricao do OpenFOAM, sua estrutura e

alguns exemplos de solvers e condigoes de contorno implementadas no software.

No Capitulo 4 é apresentada a metodologia e o desenvolvimento do codigo utilizado

na condigao de contorno e no solver implementado neste trabalho.

No Capitulo 5 sao descritos os casos estudados para avaliar a metodologia desenvolvida
e implementada, incluindo suas geometrias, malhas com as devidas condi¢oes de contorno,

além das propriedades e parametros das simulacoes, e seus respectivos resultados.

O Capitulo 6 apresenta a conclusao obtida neste trabalho e sugestoes para futuros

desenvolvimentos.



Capitulo 2

Fenomenos da Transferéncia de Massa

A transferéncia de massa pode ser entendida como um processo de transporte espa-
cial da matéria (solido, liquido, gasoso), referindo-se ao movimento de um componente
especifico em um sistema de varios componentes. Existindo regioes com gradientes de
concentracao, ocorrera transferéncia de massa no sentido das zonas onde a concentra-
¢ao desse componente é mais baixa. Essa transferéncia pode ocorrer pelo mecanismo da

difusdo molecular ou da convecgao [1].

2.1 Fluxo Difusivo e Convectivo

A difusao deve-se a diferenca de potenciais quimicos das espécies num dado sistema.
O coeficiente de difusdao ou difusividade méassica de A no meio B (Dap, m?/s) pode ser
representado pela facilidade com que cada soluto se move em um solvente determinado.
Este pardmetro é uma constante de proporcionalidade entre o fluxo molar devido & difusao

molecular e o gradiente da concentragao de espécies |1, 2|.



Considere a Figura 2.1 representando um recipiente dividido por uma placa de area A.
Uma das partes contém moléculas de A e B enquanto a outra divisao s6 contém moléculas
de B, sendo zero a concentracao de A. Se a placa que divide o recipiente for retirada, o
movimento molecular aleatorio permite que moléculas A e B frequentem o espaco definido
por V2. Contudo, a probabilidade de uma molécula A entrar nesse espaco é maior do que
a de sair do mesmo, uma vez que nao havia moléculas nesse espago inicialmente. Depois
de algum tempo, todo o espago contera moléculas de A e a concentracao de ambas as

espécies serd uniforme [1, 2|.

@A
[
Figura 2.1: Gradiente de concentragao na cavidade fechada [1].

Jé& a convecgao deve-se ao mecanismo de transferéncia de massa através de um fluido em
movimento. O processo convectivo é dito natural se o movimento do fluido for provocado
por diferencas de massas especificas. Para o caso da movimentacao ser provocada pela
acao de agentes externos, como uma ventoinha ou bomba centrifuga, esta é chamada de

convecgao forcada.

Sendo assim, para este sistema, o fluxo total do componente A (N4) ¢ definido por [2]:
NA:JA+yA(NA+NB) (21)

onde y4 é a composi¢cao molar do componente A na mistura. O primeiro termo desta

equacao refere-se ao fluxo difusivo e o segundo termo, ao convectivo.



A 12 Lei de Fick que relaciona a velocidade de transferéncia de massa do componente
A (mol de A/s) num meio em repouso contendo uma mistura pode ser representada da
seguinte forma:

Ja = —caDapVya (2.2)

onde ¢; & a concentracao molar total da mistura.

A difusividade massica ou coeficiente de difusao de A no meio B (Dap,m?/s) é a
constante de proporcionalidade da lei de Fick e esta depende de alguns fatores, tais como:

tamanho e forma do soluto, viscosidade do solvente, temperatura e pressao.

Quanto maior a difusividade de uma substancia em relagao a outra, mais rapido ela se
difunde. Substituindo a 1* Lei de Fick na Equacao 2.1, o fluxo molar total do componente

A é apresentado pela equacao abaixo:

Na = —c:DapVyas +ya(Na + Np) (2.3)

Em termos de composi¢ao massica (Y4) o fluxo pode ser representado por:
np = —pDapVYs + Ya(na +np) (2.4)

onde np é o fluxo méssico de A e p; é a massa especifica da mistura.

A Lei de Fick é indicada para sistemas binarios. Para sistemas multicomponentes as
equagoes de Stefan-Maxwell ou Lei de Fick generalizada sdo recomendadas [11]. Para
explicitar as diferentes caracteristicas desses sistemas, a Figura 2.2 mostra os perfis de

composicao para um sistema binario e outro ternario.

Para o sistema binario, os dois gradientes de composicao sao iguais em magnitude
e opostos em sinal: Vx; = —Vxy. Para um sistema multicomponente, entretanto, os
gradientes de composigao das espécies individuais podem ser muito diferentes [2]. Para
o sistema binario, pela Lei de Fick, os célculos dos fluxos difusivos dependem apenas
dos gradientes de composigao da sua tnica espécie, como observado anteriormente, sendo

dados pela Equagao 2.2. Ja segundo a relacao da Lei de Fick generalizada, para uma
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Figura 2.2: Perfil de composi¢ao representativo para um sistema (a)binério e (b)ternario [2].

mistura ternaria os fluxos sao dependentes dos gradientes de composicao de todas as

espécies como apresentado a seguir [2]:

Ja = —c:D11Vys — .D12Vyp — ctD13Vyc (2.5)
JB = —¢tD1Vya — ;D22 Vyp — ¢:D23Vyc (2.6)
Jc = —c:D351Vya — ¢.D3Vyp — ¢;D33Vyc (2-7)

Sendo representado pela notacao matricial de acordo com a equagao:
(J) = —a[D](Vy) (2.8)

onde (J) representa o vetor coluna dos fluxos difusivos, [D] ¢ a matriz dos coeficientes de

difusdo e (Vy) é um vetor coluna dos gradientes de composigao das espécies.

Uma vez que o modelo de Fick nao é o mais indicado para processos de transferéncia de
massa envolvendo misturas multicomponentes, problemas deste tipo devem ser descritos
através das equagoes de Stefan-Maxwell ou Lei de Fick generalizada. No entanto, o

presente trabalho adota o modelo de Fick para teste inicial da metodologia.

2.2 Equacao Diferencial da Transferéncia de Massa

As leis fundamentais do escoamento de fluidos podem ser expressas segundo uma forma

matemaética para um volume de controle diferencial, onde sao desenvolvidas equacoes que

7



fornecem um meio de determinar a variagao continua das propriedades do fluido [12, 13].
A equagao diferencial para transferéncia de massa também pode ser obtida utilizando esse

conceito.

Realizando um balango de massa através de um volume de controle diferencial a equa-
¢ao da conservacao de massa para uma dada espécie é obtida em conjunto com as relagoes

de fluxo massico discutidas anteriormente, dando origem a equagao abaixo [7]:

Ipi
ot

onde p; é a massa especifica da espécie ¢ na mistura, n; o seu fluxo méssico e o termo R;

é a taxa de producao de i por reagao quimica.

Substituindo a equagado do fluxo (n; = —pD;,,VY; + Yi(pv)) na Equagao 2.9, obtém-
se uma equacao que prediz a fracao massica local de cada espécie, Y;, para um fluido

incompressivel, desconsiderando a taxa de rea¢ao quimica (R; = 0):

Y,
pat 4 pV - (Yiv) + V- (—pDinVY;) = 0 (2.10)
onde D;,, é a difusividade da espécie ¢ na mistura, o termo % representa a variagao

temporal de massa, o termo V - (—pD;,,VY;) se refere ao transporte difusivo e o termo

pV - (Y;v) ao transporte convectivo.

2.3 Transferéncia de Massa Interfacial

Nas secoes anteriores foram discutidos alguns conceitos de transferéncia de massa de
espécies difundindo dentro de uma tnica fase. Muitas operacoes, entretanto, envolvem o
fenomeno de transferéncia de material entre duas fases em contato, como em operacoes
de destilacao, absorcao e extracao. Essas fases podem ser uma corrente de gas em contato
com um liquido, o escoamento de dois liquidos imisciveis, ou um fluido escoando através
de um solido [14, 1]. Neste trabalho os conceitos de transferéncia de massa interfacial
envolvendo um gés em contato com uma fase liquida serao abordados. Sendo assim, as

caracteristicas particulares desse sistema sao consideradas nesta secao.



O transporte de massa tanto pelo mecanismo molecular quanto convectivo mostra-se
ser diretamente dependente do gradiente de concentracao das espécies em difusao dentro
da fase. Quando o equilibrio é estabelecido, o gradiente de concentracao e, por sua vez, a
taxa de difusao das espécies dentro da fase se torna zero. A transferéncia de massa entre
duas fases também requer um afastamento da condicao de equilibrio que deve existir
entre a concentragao do seio e da interface de cada fase. Uma vez que o desvio do estado
de equilibrio fornece o gradiente de concentragao de uma fase, é necessario considerar o

equilibrio termodinamico a fim de descrever a transferéncia de massa interfacial [14].

A Figura 2.3 considera um sistema composto por uma fase liquida e outra gasosa, onde

fis estacionarios d icao sa trados. A i¢O interface sao x!
os perfis estacionarios de composigao sao mostrados. As composi¢oes na interface sao x;
para a fase liquida e y! para a fase gasosa. As fragoes no seio das fases sdo denotadas por

b o b
x; e y; para as duas fases.

Figura 2.3: Gradientes de composicao entre duas fases em contato [2].

O transporte de massa entre duas fases envolve trés passos: a transferéncia de massa
da condicao do seio de uma fase a interface, mudanca de fase na interface e a transferéncia

para o seio da segunda fase.

Admitindo que a interface nao oferece resisténcia & transferéncia de massa e o equilibrio

prevalece, pode-se relacionar as fragoes molares das espécies na interface através de uma



relagao do tipo [14]:
yi = f(x;) (2.11)

que é desenvolvida quando se analisa o critério de equilibrio entre as fases.

2.3.1 Equilibrio Termodinamico

A anélise do problema de equilibrio termodindmico entre fases em sistemas multicom-
ponentes leva ao potencial quimico como a for¢a impulsionadora da transferéncia de massa.
Assim, especificamente para duas fases, liquido e vapor, pode-se dizer que o equilibrio é

atingido quando os potenciais quimicos de cada espécie entre as fases sao igualados [6]:

p=pk i=1,2..n (2.12)

Sabe-se que os potenciais quimicos sao considerados varidveis dificeis de serem medidas
e de dificil manipulagao matematica e, por isso, o equilibrio termodinamico é explicito
em funcao das fugacidades, as quais tém o objetivo de expressar o potencial quimico de

forma generalizada. Cabe & fugacidade o papel de equivalente fisico do potencial quimico:

fr=f i=12.,n (2.13)

As fugacidades em uma mistura podem ser expressas através do coeficiente de fuga-
cidade (¢) para a fase vapor, ou do coeficiente de atividade (), mais usado para a fase
liquida. A partir disso, aplicando uma abordagem v — ¢, a igualdade das fugacidades no

equilibrio liquido/vapor pode ser escrita como [6]:

yl¢ZgP = .Ti"}/ifio (214)

onde P é a pressao do sistema e f? é a fugacidade da fase liquida num estado padrao

especificado. Essa igualdade leva a relagao entre as composi¢des na interface:

Jivi

P@”)mi (2.15)

yi = (

onde o termo conhecido como constante de equilibrio é definido como:

_ I
Pg,”

ki (2.16)
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O coeficiente de fugacidade para fase gasosa e atividade para fase liquida desempe-
nham o mesmo papel no calculo do equilibrio termodinamico e medem o afastamento da
idealidade nas fases. Na abordagem v — ¢, uma expressao para o coeficiente de fugaci-
dade é desenvolvida através da integracao de equagoes de estado, enquanto o coeficiente

de atividade ¢ desenvolvido através de modelos de mistura [6].

2.3.2 Constante de Equilibrio

A estimativa da constante de equilibrio das espécies é um calculo complexo que en-
volve diversos modelos custosos para prover os coeficientes de atividade da fase liquida e o
coeficiente da fugacidade da fase vapor (quando o modelo 7 — ¢ é usado), que geralmente
dependem de dados experimentais. Considerando-se esta dificuldade, alguns ajustes po-
dem ser feitos na equagao da constante de equilibrio de forma que alguns parametros

podem ser simplificados quando certas condi¢oes sao respeitadas.

Os dois modelos mais simples que descrevem o comportamento de sistemas em equili-
brio liquido/ vapor s@o a lei de Raoult e a lei de Henry [6]. Esses modelos sao utilizados
nos casos em que a fase vapor é um gas ideal e a fase liquida é uma solugao ideal. Assim,
a primeira hipotese diz que a lei de Raoult pode ser usada apenas em pressoes baixas a
moderadas e pela regra geral, a lei s6 é valida para solugoes diluidas, embora algumas
misturas de liquidos lhe obedecem para toda a gama de concentragoes [6]. J& a segunda
hipotese diz que a lei de Henry pode ter validade aproximada somente quando as espécies

que compoem o sistema sao quimicamente semelhantes. Sendo assim:
- Fase vapor com comportamento de gas ideal : ¢,” =1
- Fase liquida com comportamento de solugao ideal: v; =1

Substituindo essas hipdteses na Equagao 2.15 temos que:

£
_Ji

k= 5

(2.17)

Para baixas pressoes: f¢? ! = Pgt

11



Logo,

v P = 2, Py i=1,2,3,...,n (2.18)
e a constante de equilibrio,
P‘sat
ki = = 2.1
P (219)

12



Mistura liquida nao-ideal

Neste tipo de sistema considera-se que a fase vapor apresenta comportamento ideal e

a fase liquida possui afastamento da idealidade. Dessa forma:
- Fase vapor — comportamento de gés ideal : ¢,” =1
- Fase liquida — comportamento de solugao nao - ideal: v; # 1

Substiuindo na Equagao 2.15, para baixas pressoes, temos que:

_ Pisat Vi

ki
P

(2.20)

Tendo em vista que o problema abordado neste trabalho apresenta escoamento a pres-
soes moderadas e a fase liquida pode ser tomada como uma mistura nao-ideal, esta equacao
serd implementada na determinacao da constante de equilibrio em um sistema liquido/

vapor com o uso do software OpenFOAM.

2.3.3 Coeficiente de Atividade em Fase Liquida

O coeficiente de atividade representa uma quantidade que expressa os desvios da ide-
alidade do componente em solugao. Para as solugoes diluidas os coeficientes de atividade
sao iguais a 1. O coeficiente de atividade esta intimamente relacionado com a energia

livre de Gibbs em excesso (G¥), através de:

0 (nGE/RT)

i =1,2,..., N 2.21
anl ? ) Y Y ( )

ln%’:[

1 PTn;
onde n; é o nimero de moles do componente ¢ € n o nimero total de moles na solugao

liquida.

Como exemplos de modelos para o calculo do coeficiente de atividade podemos citar
as equagoes de Margules, Van Laar, Wilson, NRTL e UNIQUAC [6]. Estas equagoes
apresentam parametros relacionados as interagoes moleculares binéarias e, como sao oriun-

das de modelos simplificados, precisam ser obtidas a partir de um minimo de informacao
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experimental, quase sempre dados de equilibrio de fases de sistemas binarios. Os mo-
delos de coeficientes de atividade tém se mostrado eficientes para tratar sistemas com
componentes desde apolares até fortemente polares e que diferem em forma e tamanho.
Entretanto, esses modelos tem sua aplicabilidade restringida a situagoes de pressoes baixas

e moderadas [3].

A busca de métodos com maior capacidade de predicao para os coeficientes de atividade
tem motivado varias tentativas de associar os modelos aproximados de liquidos ao conceito
de contribuic¢ao de grupos. O conceito da contribui¢ao de grupo admite que uma mistura

nao consiste de moléculas, mas de grupos funcionais, como apresentado na Figura 2.4.

n-Propana] @ I:'.Hﬁ.. ':.:.H;; :_I::H._.'i:-'.-H:

O g e T e
||‘H{'J{i.||i|l. :_'17":" I'"TL_.:I '-l.:rl_._ :_'l:::l-: " :'H:_l -l:"':-"

Hi-cn)-on)Con B

§-CH, |(-OH |

Figura 2.4: Contribuigao de grupos nas moléculas [3].

Por este conceito, as propriedades de um composto podem ser preditas somando-se as
contribuigdes a esta propriedade dos varios grupos presentes na molécula (CHs, CH,OH...).
Dessa forma, uma mistura real é vista como uma solugao de grupos que interagem entre
si, sendo estas interagoes dependentes de parametros cujos valores sao obtidos a partir de

dados experimentais de alguns poucos sistemas escolhidos.
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H4 dois procedimentos de contribuicao de grupos que atualmente sao bastante empre-
gados em, praticamente, todos os tipos de problemas de equilibrio de fases. Estes sao os
modelos UNIFAC, que é baseado na equagao UNIQUAC e o modelo ASOG, desenvolvido
a partir da equagao de Wilson. Estes métodos sao muito tuteis, pois fornecem informacgoes
sobre misturas para as quais nenhum dado experimental esté disponivel, sendo especial-
mente adequados para uso nas atividades de desenvolvimento de novos processos e em

andlises de viabilidade técnico-econdmica.

Neste trabalho foi utilizado o modelo UNIFAC para o calculo do coeficiente de ativi-
dade, que prediz coeficientes de atividade de sistemas com compostos polares e apolares,

existindo extensoes para tratar moléculas grandes, inclusive polimeros.

Modelo UNIFAC

O modelo UNIFAC se baseia no conceito de que uma mistura liquida pode ser con-
siderada uma solucao das unidades estruturais chamadas subgrupos. O modelo trata o
valor ¢ = G¥/RT sendo formado por duas partes aditivas: um termo combinatorial g¢
que leva em conta os diferentes tamanhos e forma das moléculas, e um termo residual ¢t

que considera as interagoes moleculares [6]:
g=9“+g" (222)
A fungio g contém somente parametros das espécies puras, enquanto a fungao gt

incorpora dois parametros binéarios para cada par de moléculas.

Uma expressao para In 7; é encontrada através da aplicagao da Equagao 2.22 a Equa-

¢ao 2.21. O resultado é dado pelas equacgoes a seguir:

In v =In~v%+in~y" (2.23)
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7€ = 1= Jitin =50 (1= 1+ 1 ) (2.24)
L; L,
S Y () o
& Sk Sk
Sendo:
Ty
Ji = 2.26
25 T5%j (2:26)
q;
L; = 2.27
25 45T ( )
ri =Y v Ry (2.28)
2
g => 1" Q (2.29)
2
(2)
e = DO (2.30)
qi
> i TiGiCri
h = "—=—"— 2.31
Y (2:31)
Tk = eap— (2.33)
Bik - Z CmiTmk (234)
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O subscrito 7 identifica as espécies e j e [ sao indices mudos. O subscrito £ identifica
os subgrupos e m é um indice mudo que percorre todos os subgrupos. A grandeza I/k(l)
¢ o numero de subgrupos do tipo k& em uma molécula da espécie 7. Todos os somatorios

sao sobre todas as espécies e 7;; = 1 para i = j.

Alguns subgrupos encontram-se na segunda coluna da Tabela 2.1. O volume relativo
Ry, e a area superficial relativa )5 sao propriedades dos subgrupos, e os seus valores sao
listados nas colunas 4 e 5 da Tabela 2.1 [6]. Nas colunas 6 e 7 da tabela sdo mostrados
alguns exemplos de espécies moleculares e de seus subgrupos constituintes. Quando é
possivel construir uma molécula com mais de um conjunto de subgrupos, o conjunto
composto pelo menor nimero de diferentes subgrupos é o conjunto correto. A grande
vantagem do modelo UNIFAC é que um ntimero relativamente pequeno de subgrupos se

combina para formar um ntmero muito grande de moléculas.

Tabela 2.1: Parametros UNIFAC — ELV de Subgrupos [6].

Exemplos de moléculas e seus

Grupo principal Subgrupo k Ry Op grupos constituintes
1 “CHa" CHj 1 0911 0848 n-Butano: 2CH3,2CH;
CH; 2 06744 0,540 Isobutano: 3CHj, ICH
CH 3 04469 0,228  2,2-Dimetilpropano
c 4 02195 0,000 4CH,, 1C
3“ACH”  ACH 10 05313 0,400 Benzenc: 6ACH
(AC = carbono aromético)
4“ACCH;” ACCHz 12 12663 0968 Tolueno: 5SACH, 1ACCH;
ACCH; 13 10396 0660 Etilbenzeno: 1CHy, SACH, IACCH,
5 “OH" OH 15 1,0000 1200 Etanol: 1CH3, ICH,, 10H
7 “Hy 0" Hy0 17 09200 1,400 Agua: 1H;0
9“CH,CO" CH3CO 19 11,6724 1,488 Acetona: 1CH;CO, ICH;
CH,CO 20 14457 1,180 3-Pentanona: 2CH;, 1CH;CO, 1CH»
13“CH,0"  CH30 25 1,1450 1,088  Fter dimetilico: 1CH3, 1CH30
CH,0 26 09183 0,780 FEter dietilico: 2CHs, ICH3, ICH;0
CH-0 27 06908 0468 Eter diisopropilico: 4CHs,1CH, 1ICH-O
15 “CNH" CH3NH 32 14337 1,244  Dimetilamina: ICH3, ICH3NH
CHoNH 33 12070 0,936  Dietilamina: 2CH3.1CH,, ICH;NH
CHNH 34 09795 0624 Diisopropilamina:  4CHj.1CH, ICHNH
19 “CCN" CH:CN 41 1,8701 1,724  Acetonitrila: ICH;CN ’
CH)CN 42 16434 1416 Propionitrila: ICH3, 1CH,CN

Os coeficientes de atividade nao dependem somente das propriedades dos subgrupos Rj,

e Qr, mas também de interagoes entre eles. Estes subgrupos estao relacionados a grupos

principais de acordo com a similaridade entre eles e sao mostrados nas duas primeiras
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colunas da Tabela 2.1. Todos os subgrupos que pertencem ao mesmo grupo principal sao
considerados idénticos em relagao as interacoes entre grupos. Dessa forma, parametros
que caracterizam interacoes entre grupos sao identificados com pares dos grupos principais

e alguns valores desse parametro chamado «,,; estao listados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Parametros de interacio UNIFAC- ELV, ayy,, em kelvins [6].

1 3 4 5 7 9 13 15 19

1 CH, 000 6113 7650 98650 131800 47640 25150 25570  597.00
3 ACH —11,12 0,00 167,00 636,10 903.80 25,77 32,14 122,80 21250
IACCH, —69.70 —14680 000 80320 569500 —5200 21310  —49.29° 6.096.00
SOH 15640 8960 2582 000 35350 8400 2806 4270 6712
7,0 30000 36230  377.60 —22910 000 -—19540 54050 16800 112,60
9CH,CO 2676 140,10 36580 16450  472.50 000 -103.60 ~-174.20 48170
13 CH,0 83,36 52,13 65,69 237,70 -=314,70 191,10 0,00 251,50 —18,51
ISCNH 6533 —2231 22300 150,00 —44820 39460  —56,08 0.00 147,10
19CCN 2482 -2297 -13840 18540 24280 287,50 3881 10850  0.00

2.4 Revisao Bibliografica

Diversos autores estudaram a transferéncia de massa entre fases e sua teoria é tratada
em diversos livros textos de engenharia quimica dedicados ao assunto [13, 15, 2, 12,7, 14, 1|

e em artigos [16, 17, 11].

Nestes trabalhos, a modelagem do fendmeno de troca interfacial se baseia na espe-
cificagao do fluxo difusivo-convectivo entre fases em sistemas multicomponentes com a
consideragao do equilibrio termodinamico na interface. Os textos abordam formulagoes
teodricas do fluxo interfacial utilizando a abordagem de Fick e Stefan-Maxwell e o desenvol-
vimento de metodologias mais precisas para modelar os termos dessas equagoes, obtengao
dos parametros experimentais e simulacoes computacionais, que, geralmente, consideram
a aplicagao do fluxo interfacial como termo fonte nas equacoes de conservacao de massa

das espécies para computar a transferéncia de massa entre fases.

Em relacao ao desenvolvimento tedrico de formulacoes para o fluxo interfacial e seus
parametros, Alopaeus [18] propds um modelo aproximado para o calculo dos fluxos interfa-

ciais em sistemas multicomponentes utilizando a formulacao de Stefan-Maxwell. Alopaeus

18



et al [19] estudaram corregdes para o fluxo de transferéncia de massa interfacial adicio-
nando ao calculo do fluxo uma matriz de correcao para altas taxas multiplicada a matriz
dos coeficientes de transferéncia de massa multicomponente. Norden et al. [20] sugeriram
um método de célculo para resolu¢ao da matriz de coeficientes de transferéncia de massa
multicomponente quando a abordagem de Stefan-Maxwell é utilizada, gerando resulta-
dos precisos quando comparados a dados experimentais. Leahy-Dios e Firoozabadi [21]
propuseram um modelo de calculo para estimar os coeficientes de difusao das espécies
em sistemas multicomponentes nao ideais, baseada na comparacao das equagoes de fluxo
pela formulacao de Fick e Stefan-Maxwell, comparando os resultados analiticos obtidos
com dados experimentais. Muturo e Firoozabadi [22| investigaram a matriz de coefici-
ente de difusao multicomponente de Fick comparando os resultados analiticos com dados

experimentais obtidos de misturas ternarias e quaternérias.

Em relacdo a estudos computacionais em CFD, Laakkonen et al. [23]| simularam em um
tanque agitado a transferéncia de massa entre um sistema bifasico gas-liquido, modelado
pela abordagem Euleriana, sendo implementado um modelo baseado na fundamentacao
de Stefan-Maxwell e na teoria de dois filmes para modelar o fluxo interfacial. Breach [24]
estudou a transferéncia de massa durante a condensacao e vaporizacao de um sistema
binario gas-liquido Euleriano, no qual o fluxo interfacial foi resolvido pela abordagem
de Stefan-Maxwell e o célculo do equilibrio levou em consideragao a nao idealidade das
fases. Haelssig et al. [8] utilizaram a metodologia multifasica Volume of Fluid (VOF)
para simulacao da interface dindmica de um sistema gas-liquido multicomponente, onde
o fluxo interfacial foi especificado e a fase liquida foi modelada como nao ideal no calculo
do equilibrio termodinamico. O estudo mostrou que essa metodologia ¢é capaz de fornecer
informacgoes detalhadas das taxas locais de transferéncia de massa. Hassanvand et al.
[10] também estudaram a transferéncia de massa pela especificagdo do fluxo interfacial
em sistema gas-liquido via método VOF, aplicada em um escoamento estratificado entre

duas placas paralelas.
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Capitulo 3

CFD e Pacote OpenFOAM

3.1 Equacoes de Transporte

A modelagem computacional utiliza um conjunto de métodos, ferramentas e formu-
lagoes direcionadas a solucao de problemas complexos, envolvendo grande ntmero de
variaveis, grande quantidade de dados, processamento e manipulacao de imagens. O de-
senvolvimento de modelos mateméaticos e de métodos numéricos, bem como discretizacao
e tratamento de meios continuos estdo no seu campo de abrangéncia. A dinamica de
fluidos computacional ¢ um ramo da mecénica dos fluidos que utiliza os métodos nu-
méricos e algoritmos para resolver e analisar problemas que envolvem processos fisicos e

fisico-quimicos presentes nos escoamentos de fluidos.

A predi¢ao dos campos de concentragao, velocidades, pressao, temperaturas e proprie-
dades turbulentas é efetuada através de modelos microscépicos baseados nos principios de
conservacao de massa, de energia e da quantidade de movimento, no dominio do espaco

e do tempo.
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As equagoes de Navier-Stokes sao equacoes diferenciais parciais que descrevem o escoa-
mento de fluidos Newtonianos [12, 13]. Estas equagdes permitem determinar os campos de
velocidade e de pressao num escoamento e, em geral, apresentam termos que representam

o acumulo, o transporte convectivo e o transporte difusivo.

Equacao da conservagao de massa (equagao da continuidade)

dp

—+V-(pv)=0 3.1
LV (pv) (31)
Para fluidos incompressiveis, p é constante e nao depende do tempo, sendo assim

temos:

V-v=0 (3.2)

Equacao da conservacao da quantidade de movimento

Para um fluido incompressivel:

ov

n +pV - (vv) =V - (uVv)=—-Vp (3.3)

3.2 Métodos Numéricos de Resolucao

A Modelagem Cientifica Computacional aplica a computacdo em diversas areas do
conhecimento [25]. Ela permite que se criem modelos computacionais para situagoes em
que é impossivel ou muito caro testar ou medir as diversas solucoes possiveis para um

fenébmeno a partir de modelos experimentais ou por solugao analitica.

Como na modelagem computacional os problemas tratam de elevado ntimero de varia-
veis propoe-se assim a adoc¢ao de métodos numéricos associados a ferramenta computaci-

onal e as técnicas de programagao avangadas, sendo o objetivo principal facilitar a anélise
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de problemas complexos. Alguns dos métodos estudados na modelagem computacional
com direcionamento a solucao de problemas tipicos das engenharias, das ciéncias exatas,
biologicas e ambientais, sao: Métodos dos Elementos Finitos, Método dos Volumes Fini-
tos, Métodos das Diferengas Finitas, Método Integral e Variacional, entre outros [26, 9.
O método dos volumes finitos (MVF) é a técnica de CFD mais bem estabelecida e usada

para propositos gerais.

O método dos volumes finitos parte da integracao formal das equagoes de transporte
que regem o escoamento do fluido em todos os volumes de controle obtidos pela discre-
tizagdo do dominio (através da divisdo do dominio de célculo em um certo nimero de
subdominios adjacentes entre si). Nesta integracao, a forma conservativa de cada equagao
é usada para que seja possivel transformar as integrais em volume dos divergentes dos flu-
xos advectivos e difusivos em integrais em area dos fluxos normais a superficie dos volumes
de controle, através da aplicacao do teorema da divergéncia. A completa discretizacao
destes termos e das outras integrais no volume necessita do uso de técnicas numéricas para

aproximar os campos das variaveis conservadas e utilizam fungdes de interpolacao [9].

A Figura 3.1 representa um elemento de volume discretizado em que os vetores repre-
sentados indicam que o resultado do calculo para uma célula de volume interfere na célula

vizinha sendo aplicado como condi¢ao de contorno para solu¢ao das integracoes.

Figura 3.1: Parametros do volume finito discretizado [4].
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As variaveis dependentes e outras propriedades sao principalmente armazenadas no
centro da célula (P) embora possam ser armazenadas em faces ou em vértices. A célula

é delimitada por um conjunto de faces planas, chamadas genericamente de f.

3.3 OpenFOAM

3.3.1 Linguagem de Programacao

O OpenFOAM (Open Field Operation and Manipulation) é um software livre e de
c6digo fonte aberto usado para resolugao de problemas em CFD no qual o usuario tem

total liberdade para executar, adaptar, redistribuir e aperfeicoar o programa.

O OpenFOAM ¢ escrito em linguagem C+-, uma linguagem orientada a objetos que
permite a expansao e a criacao de novos codigos. Essa é uma linguagem de programacao
apropriada para o trabalho cientifico devido & rapidez com que os calculos sao efetuados,
sendo esse um dos motivos pelos quais o OpenFOAM foi escolhido para o desenvolvi-
mento desse trabalho e tem sido usado amplamente no meio académico. Além disso, o
programa apresenta outras vantagens de uso como o fato de possuir um criador de malhas
e visualizador de resultados incorporado ao software, apresentar simplicidade de uso, pos-
suir aplicativos para resolucao de sistemas lineares de equacoes e dispor de uma grande

variedade de esquemas de interpolagao [27].

Em C++, uma unidade de programa chamada classe é criada para abrigar um método.
Em uma classe sao fornecidos um ou mais métodos que sao responsaveis por definir o
comportamento de seus objetos. Uma classe ¢ uma estrutura que abstrai um conjunto
de objetos com caracteristicas similares sendo que um objeto de uma classe deve ser

construido antes que as tarefas descritas nela sejam executadas [25].
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A velocidade é um campo de vetores para o qual deve existir, em um cdédigo orientado
a objetos, uma classe denominada vectorField. O campo de velocidade U seria entao

um exemplo do objeto da classe vectorField.

A estrutura das classes restringe o desenvolvimento do c6digo dentro das proprias clas-
ses, tornando o codigo mais facil de manipular. Novas classes podem herdar propriedades
de outras classes, como por exemplo uma classe do tipo <vectorField> pode ser derivada
de uma classe <vector> e uma classe <Field>. Essa é uma ferramenta da programagao
C++ que fornece um mecanismo chamado de classes template, de forma que a classe
<Field> pode representar um campo qualquer, como <scalar>, <vector> e <tensor>.
As caracteristicas gerais da classe template sao passadas para qualquer classe criada a

partir deste template.

O OpenFOAM ¢ dividido em um conjunto de bibliotecas pré-compiladas que sao li-
gadas dinamicamente durante a compilagao dos solvers e utilitarios. Bibliotecas como as
de modelos fisicos sao fornecidas como codigo-fonte para que os usuarios possam, conve-
nientemente, adicionar seus proprios modelos nas bibliotecas existentes. No OpenFOAM
elas sao usadas no intuito de aproximar a linguagem de programagao computacional a
linguagem de modelagem matemética do problema. Sendo assim, é possivel fazer uma
analogia entre a implementacao das equagoes no programa com a equacao original. Para
isso, 0 OpenFOAM utiliza as estruturas de classes e templates de forma que os conceitos
abstratos associados a modelagem matematica, tais como variaveis de campo, unidades
e métodos de discretizagao, possam ser transcritos em uma linguagem computacional

semelhante & notagdo matematica usual [27].

O OpenFOAM utiliza o método dos volumes finitos para discretizar os campos geomé-
tricos nas equagoes simuladas e as bibliotecas fvm.H e fvc.H sao responsaveis pelo pro-
cesso de aproximagao dos termos derivativos das variaveis tensoriais calculadas através de
fungoes estaticas que representam os operadores diferenciais (gradiente, divergente e lapla-
ciano) [25]. Cada termo nas equagoes diferenciais parciais é representado individualmente
no OpenFOAM usando as classes finiteVolumeMethod (fvm) e finiteVolumeCalculus

(fvc). A biblioteca fvm.H retine fungdes para realizar operagoes implicitas de discretizagao
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pelo método dos volumes finitos e os resultados sao armazenados em uma matriz definida
pela classe fvMatrix<Type>. Ou seja, a classe fvm discretiza os termos que irao ser re-
solvidos na simulacao construindo um sistema de equagoes lineares. A biblioteca fvm.H
ainda é capaz de montar a matriz utilizando termos fontes com discretizagao implicita ou
explicita. Por outro lado, a biblioteca fvc.H agrupa fungoes para calcular operacoes ex-
plicitas de discretizacao e estas retornam explicitamente um campo geométrico, na classe

geometricField<Type>.

3.3.2 Aplicativos: Solvers

O OpenFOAM é distribuido com um grande conjunto de aplica¢Oes pré-compiladas.
Os aplicativos no software sao divididos em duas categorias principais:
solvers - projetados para resolver um problema especifico na mecanica do continuo com-
putacional;
utilitarios - executam tarefas simples de pré e pés-processamento, principalmente envol-

vendo dados de manipulagao e célculos algébricos.

Os solvers sao os arquivos executaveis implementados no software responsaveis pela
etapa de solugao numérica dos casos. O diretoério em que ficam armazenados os solvers
¢ subdividido em categorias da mecéanica do continuo, tais como: escoamento incom-
pressivel, escoamento multifasico, combustao entre outros. Alguns exemplos de solvers

presentes no OpenFOAM estao listados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Exemplos de solvers do OpenFOAM.

Transferéncia de calor e escoamento com conveccao natural

* buoyantBoussinesgPisoFoam - escoamento incompressivel turbulento
transiente com conveccao natural para ventilacdo e troca de calor.

shuoyantBoussinesgSimpleFoam - escoamento incompressivel turbulento
estaciondrio com conveccdo natural para ventilacdo e troca de calor.

shuoyantSimpleFoam - escoamento compressivel turbulento estacionario
com conveccao natural para ventilacdo e troca de calor.

3.3.3 Tratamento das Condicoes de Contorno

Nesta se¢ao sera discutida a maneira na qual as fronteiras do sistema e suas condigoes
de contorno sao tratadas no OpenFOAM. O papel da fronteira na modelagem nao é sim-
plesmente o de uma entidade geométrica, mas uma parte integrante da solugao numérica

do problema através da especificagao das condigoes de contorno.

Para efeitos de aplicacao de condig¢oes de contorno, uma fronteira é geralmente divi-
dida em um conjunto de patches. Um patch pode incluir uma ou mais areas fechadas da
superficie da fronteira que nao precisam, necessariamente, estar fisicamente ligadas. A
aplicacao da condi¢ao de contorno na malha computacional esta ilustrada na Figura 3.2
que apresenta a variavel, especificada através da condi¢ao de contorno, alocada na superfi-
cie das fronteiras. No OpenFOAM as condigoes de contorno sao definidas através de uma
classe abstrata, a fvPatchField<Type>, que retorna os coeficientes da matriz afetados
pela condicao de contorno para determinada patch. A figura também ilustra uma variavel
de campo volumétrica declarada através da classe volField<Type>, onde as propriedades

sao definidas no centro das células [4].
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- Patch 1

e Campo Interno

Campo no Contorno
@ Patch 1
o Patch 2

Patch 2

vo!Fieldv-:’Type‘;
Figura 3.2: Alocacao de variaveis na malha computacional [4].

No OpenFOAM existem trés tipos de atributos associados a um patch que sao descritos
abaixo na sua hierarquia natural:
Base Type: Tipo de patch descrito simplesmente em termos de geometria.
Primitive Type: Condicao de contorno numérica atribuida para uma variavel de campo
sobre a patch.
Derived Type: Condigao de contorno mais complexa, derivada de uma Primitive Type,
que cobre todas as condigoes de contorno com procedimentos de célculos especificos,

particulares a determinadas situagoes e campos.

Na Tabela 3.2 sao descritas algumas das condi¢oes de contorno primitivas utilizadas
pelo OpenFOAM. Existem diversas condigoes de contorno do tipo derivada, cujas descri-

¢oes podem ser encontradas em |5, 4].

Tabela 3.2: Especificagdes primitivas para os contornos [4].

Tipo Descri¢ao da Condigio Dados especificados

fixedvalue Valor de ¢ especificado Valor dado

fixedGradient Gradiente normal de ¢ especificado Gradiente dado

zeroGradient Gradiente normal de ¢ é zero ——

calculated Valor de ¢ é calculado —

mixed Condic¢ao mista de fixedValuee Valor de referéncia
fixedGradient

directionMixed Condi¢do mistaentre a direcio normal Valor de referéncia
ao contorno e a direcao tangencial
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3.3.4 Estrutura de Casos

Os solvers sao aplicados em casos nos quais se utiliza uma estrutura baseada em
diretorios, onde estao presentes os arquivos necessarios para a solucao dos mesmos, tais
como a descricao da geometria, detalhes da malha e condigoes de contorno, parametros
sobre a solu¢ao numérica, assim como as propriedades fisicas do problema. Essa estrutura

pode ser observada na Figura 3.3.

<Nome do Caso>

= <Dir. de tempo>

—— || system

controlDict

——fwSchemes

fuSolution

— i constant

—— ...Arquivo de Propriedades
polyMesh

——nblockMeshDict

boundary

Figura 3.3: Estrutura de diretérios no OpenFOAM [5].

O diretorio principal (Nome do caso) é a origem do caso a ser estudado, pois nele estao

inseridos todos os outros diretorios e arquivos necessarios na simulagao.

O diretorio de tempo apresenta os arquivos individuais dos dados referentes aos campos
das varidveis tratadas no caso, como por exemplo dados do campo de pressao, velocidade,
temperatura, composicao, entre outros. Estes dados estao relacionados com as condigoes
de contorno que o usuéario especifica no instante inicial de simulacao e sao valores iniciais
dos campos das varidaveis que serao simuladas. Neste diretério ficam armazenados os

resultados dos instantes simulados.
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O diretério system contém os arquivos associados ao procedimento de solugao do caso

estudado e deve possuir, no minimo, os trés arquivos mostrados na figura acima [27]:

<controlDict> é utilizado para definir os parametros de controle da simulacao —
tempo de inicio e término da simulacao, passo de tempo, intervalo de armazenamento dos

resultados etc.

<fvSchemes> define as fungoes ou esquemas de interpolacao usados na discretizacao

pelo método dos volumes finitos.

<fvSolution> é o arquivo onde é definido o método de solugao do sistema de equagoes

lineares e os parametros de controle de convergéncia da solucao.

O diretério constant possui os arquivos com as propriedades fisicas do fluido a ser
estudado (transportProperties, entre outros) além da descrigdo completa da geometria e

da malha que estao presentes no subdiretério chamado polymesh.
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Capitulo 4

Metodologia Desenvolvida

Neste capitulo serao abordados a metodologia, os algoritmos e os detalhes da imple-

mentacao da condi¢ao de contorno de equilibrio liquido-vapor e do solver desenvolvido.

A implementacao se baseou na criagao do cédigo da condicao de contorno, descrito
na Secao 4.1 e Apéndice A, e na solucao das equagoes de transporte no OpenFOAM. A
Figura 4.1 representa um exemplo do fenémeno fisico dos casos que estao sendo estudados

neste trabalho.

o Fggent

Interface
liquido-vapor

Fase Liquida

Figura 4.1: Esquema do fenémeno estudado.
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A interface liquido-vapor é considerada uma fronteira (patch) onde a condig¢ao de con-
torno é aplicada. Deste modo, a fase liquida é desconsiderada no problema e o escoamento

da fase vapor é resolvido.

. . . e oA psaty,
No contorno é realizado o calculo do equilibrio termodinamico (y; = (=5)x;) que

retorna o valor das composigoes das espécies gasosas em equilibrio com a mistura liquida

"teodrica", gerando um gradiente de composi¢ao no dominio preenchido pela fase vapor.

Os campos de composicao, velocidade e pressao sao resolvidos para a fase vapor através
das equacgoes de transporte destas variaveis, sendo considerado um sistema isotérmico e
com campo gravitacional nulo. Estas equagoes foram implementadas em um solver que é

descrito na Se¢ao 4.2.

As propriedades fornecidas para o calculo do equilibrio termodin&mico estao locali-
zadas dentro do diretorio dos casos onde serd aplicado o solver desenvolvido levando em
consideracao a condi¢ao de contorno liquido-vapor. A estrutura dos casos com os arquivos

necessarios para sua resolugao esté representada na Figura 4.2.

=Caso>

— Dir. de tempo 0

— B
M
— ¥

e constant

transportProperties

—— gamaProperties

antoineProperties

— | polyMesh

|l system

Figura 4.2: Esrutura de diretério dos casos.
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No diretério de tempo zero é onde se especificam as condi¢oes de contorno e as con-
digbes iniciais para os campos volumétricos de pressao (p), velocidade (U) e composigao
dos compoenentes (Yi). No diretorio constant estao presentes os arquivos denominados
dicionarios. No transportProperties, as propriedades da fase vapor sao especificadas.
No dicionario antoineProperties sao especificadas as constantes usadas na resolugao
da equacao de Antoine para o calculo das pressoes de saturacao dos componenetes. No

gamaProperties sao fornecidos os parametros do modelo UNIFAC.

4.1 Implementacao da Condicao de Contorno

No OpenFOAM as condigoes de contorno sao declaradas como classes e sdo mantidas
no diretorio src/finite Volume/fields/fuPatchFields. A condigao de contorno implemen-
tada neste trabalho é derivada de uma condi¢ao de contorno basica de primeira ordem, a
FixedValueFvPatchScalarField, e foi denominada de liquidInterfaceFvPatchSca-
larField.

A condicao de contorno liquidInterface recebe como entrada as varidveis de com-
posicao da fase liquida, as contantes da equagao de Antoine para o célculo das pressoes
de saturacao dos componentes e os parametros do modelo UNIFAC para o calculo dos
coeficientes de atividade da mistura liquida. O codigo implementado retorna o valor da
composi¢ao do vapor em equilibrio com a mistura liquida considerada. Sendo assim, a
condi¢ao de contorno aplicada a uma superficie do dominio age como uma interface liquida
gerando um gradiente de composigdo no dominio gasoso (considerado ideal), de acordo

com o critério de equilibrio termodinamico.

O algoritmo abaixo mostra a sequéncia das etapas realizadas para o calculo do equili-

brio termodinamico no contorno.
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Algoritmo do calculo do equilibrio termodinamico

Leitura das composic¢oes da fase liquida multicomponente.
Leitura dos parametros do modelo UNIFAC.

Leitura do campo de temperatura.

Célculo do coeficiente de atividade via modelo UNIFAC.
Leitura das constantes da equagao de Antoine.

Caculo da pressao de saturacao pela equacao de Antoine: In P*% = A — TJ%

Leitura do campo de pressao.

PE(T)yi (Tyaq)

Calculo da constante de equilibrio do componente: k; = i

© 0 N e gt WD

Calculo da composigao molar da fase vapor em equilibrio com a mistura liquida

multicomponente: y; = k;x;

yi M M;

10. Conversao da composi¢ao molar em massica: Y; = S0t
T 7

Ao se acessar a condicao de contorno liquidInterface para cada componente, ocorre a
leitura dos parametros de entrada fornecidos pelo usuario. O acesso as variaveis do modelo
UNIFAC é feito através do dicionario denominado gamaProperties. Como discutido an-
teriormente, o modelo UNIFAC é um modelo baseado na abordagem de contribuicao de
grupos, cujas variaveis de calculo dependem da quantidade de subgrupos dos componen-
tes. Sendo assim, os parametros lidos no diciondrio gamaProperties sao aqueles que
dependem das moléculas que compdem a mistura e de valores calculados através de dados

tabelados que nao precisam ser realizados em tempo de processamento (k, r;, ¢, €mk, Sk,

Bk, ka).

Os parametros que dependem da composicao da fase liquida(J;, L;, 6x) sdo calculados
em tempo de processamento. Apos a leitura e calculo dos parametros no modelo UNIFAC,
as contribuigoes combinatorial e residual sao calculadas gerando o coeficiente de atividade

para cada componente individual.

O acesso as constantes da equacao de Antoine (A, B e C') para o célculo da pressao

de saturacao dos componentes é feita através do dicionario antoineProperties.
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Em seguida, a pressao e a temperatura sao lidas do dominio por se tratarem de variéveis
de campo e a expressao para o calculo do equilibrio é resolvida para cada componente
retornando o valor da composicao quando o estado de equilibrio é alcancado. A variavel
composigao ¢ calculada em base molar, no entanto, as equagoes de conservagao das espécies
sao resolvidas em base maéssica, assim, uma conversao para esta base é feita (segundo o

Item 10 do algoritmo).

A condigao de contorno implementada é genérica, podendo ser aplicada a qualquer
solver multicomponente, desde que a declaragao dos dicionarios que contém as entradas
dos parametros do modelo UNIFAC (gamaProperties) e as constantes da equacao de

Antoine (antoineProperties) sejam incluidas no codigo do solver.

4.2 Solucao das Equacoes de Transporte

O desenvolvimento do aplicativo para solugao das equagoes de transporte que gover-
nam o problema fisico estudado foi feito baseando-se em um solver ja implementado na
biblioteca do OpenFOAM, o buoyantBoussinesqPisoFoam. Este aplicativo foi desen-
volvido para escoamento incompressivel, turbulento e transiente de um fluido newtoniano,
adotando o algoritmo PISO para o acoplamento pressao-velocidade. Além disso, o solver
também resolve a equagao de transferéncia de energia com a aproximagao de Boussinesq
para consideracao de efeitos de flutuacao provocados pela variacao localizada da massa
especifica do fluido. A escolha de um solver que resolvesse a equagao de calor, embora nao
seja levada em consideragao nos casos simulados neste trabalho, se baseou na hipotese de
trabalhos futuros, onde a consideragdo do transporte de calor devido & condensagao/va-

porizacao das espécies venha a ser implementada.

Para se levar em consideragao o escoamento multicomponente, a equacao de conser-

vacao de massa das espécies foi adicionada ao codigo.
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4.2.1 Conservacao de quantidade de movimento

A modelagem matematica das equagdes que governam um escoamento incompressivel
sao descritas pelas Equagoes 3.1 e 3.3, que fornecem os campos de velocidade e pressao

para um dado escoamento.

Pressao, velocidade e temperatura sao variaveis de campo e dependem de uma infor-
macao associada a cada ponto do espago. Desta forma, a pressao e a temperatura sao
definidas como um volScalarField por se tratarem de grandezas escalares e o campo
de velocidade é definido como um volVectorField, por ser uma grandeza vetorial. O

Codigo 4.1 apresenta como foi feita a declaracao dessas variaveis no OpenFOAM.

Codigo 4.1: Declaragao de varidveis de campo.

volVectorField U
(
IOobject
(
ng,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::MUST_READ,

IOobject::AUTO_WRITE

volScalarField p
(
IOobject
(
"o,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST_READ,

IOobject::AUTO_WRITE
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mesh

)i

volScalarField T
(
IOobject
(
nn,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::MUST_READ,

IOobject::AUTO_WRITE

4.2.2 Conservacao de massa das espécies

Para resolugao do campo de composicao dos componentes foi adicionada ao codigo
a equacao de conservacao massica das espécies, tornando acoplados o calculo da solu-
¢ao do escoamento da fase vapor e o calculo do transporte de massa dos componentes

constituintes desta fase.

A fracao massica de cada componente é uma variavel de campo escalar adimensional.
Considerando um problema multicomponente, deve-se declarar uma lista destes campos
escalares. Assim foi declarada uma lista de ponteiros para locacao dos campos escalares
de fracao massica através da instrucao PtrList<volScalarField>, conforme mostra o

Codigo 4.2.
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Codigo 4.2: Declaragao do campo de composi¢ao massica das espécies

PtrList<volScalarField> Y (nc);
for (label i=0; i<nc; 1i++)
{
word fieldName = "Y"” + Foam::name (i+1);
Y.set
(
i, new volScalarField
(
IOobject
(
fieldName,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::MUST_READ,

IOobject::AUTO_WRITE

A equagao de conservagao de massa multicomponente (Equagao 2.10) foi implementada

no OpenFOAM conforme descrito no Codigo 4.3.

Codigo 4.3: Equagao de conservagao de massa das espécies.

for (label i=0; i<nc; i++)
{

solve

fvm::ddt (Y[1i])
+ fvm::div(phi, Y[i])

— fvm::laplacian(D, Y[i])
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O processo de discretizacao € aplicado através da classe fvm, transformando os termos
diferenciais em parcelas do sistema linear resultante. O termo ddt representa a derivada
temporal, o operador div representa o divergente e, por fim, o operador laplaciano é
representado pelo laplacian. Note que o sistema linear é construido para a variavel Y e

sua solucao ocorre com a construcao solve.

38



Capitulo 5

Resultados

Para validacao da metodologia implementada, trés casos foram simulados neste tra-
balho. Neste capitulo sao descritas as geometrias, malhas, condi¢oes de contorno, os
parametros das simulacoes e seus respectivos resultados. Os trés casos avaliados sao
bidimensionais, onde os sistemas analisados sao binarios. A simulacao foi considerada
isotérmica, incompressivel e com campo gravitacional nulo. Uma etapa envolvendo um
estudo de independéncia de malha foi feita e os resultados apresentados se referem as

simulagoes com as malhas convergidas.

Nos Casos 1 e 2 foi estudado o fenémeno de transferéncia de massa puramente difusivo.
No Caso 3 o escoamento da fase vapor é considerado, sendo avaliado apenas dentro dos
limites do regime de escoamento laminar. O primeiro caso foi simulado para validar
as equacoes de transporte implementadas para a resolucao dos campos de composicao
das espécies, enquanto os demais casos utilizam a condicao de contorno de equilibrio
termodinamico para a consideracao da transferéncia de massa interfacial, avaliando assim

a metodologia proposta.

As restrigbes para os problemas fisicos (Casos 2 e 3) avaliados no presente trabalho
consistem em casos de equilibrio liquido/vapor a uma temperatura constante, onde a fase

liquida nao apresenta flutuagdes na interface liquido/vapor, o gradiente de concentragao
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na fase liquida é desprezado e o seu escoamento é desconsiderado.

Para todos os casos foi adotada uma tolerancia nos residuos de 1,0x 10~8 para a solucao
dos sistemas lineares envolvendo as equagoes de transporte. O esquema de interpolacao
das variaveis foi considerado linear e os esquemas de discretizagao dos operadores estao

apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Esquemas de discretizacao dos operadores.

Operador  Esquema

ddt Euler
grad Gauss linear
div Gauss upwind

laplacian Gauss linear corrected

5.1 Caso 1

No Caso 1 foi avaliada a transferéncia de massa em uma tnica fase e a funcionalidade
do solver foi testada. O caso consiste em um recipiente que possui duas espécies sepa-
radas por uma superficie onde o processo de difusao é iniciado no momento em que essa
superficie é removida. O dominio considerado foi um recipiente 2D de secao retangular
com dimensoes de 30 cm de largura por 15 ¢m de altura. A malha convergida possui 800

elementos hexaédricos, conforme a Figura 5.1.

Figura 5.1: Detalhes da malha computacional.
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O sistema binario considerado é composto por vapor d’agua (Y1) e nitrogénio (Y'2). A
massa especifica final da mistura é igual a 1,48 kg/m?, as massas moleculares sio iguais
a 18 e 28 kg/kmol para a agua e o nitrogénio, respectivamente. O coeficiente de difusao

foi considerado igual a 2,6 x 107> m?/s, de acordo com [13].

Como condicoes de contorno, o recipiente é totalmente fechado, sendo que no lado
direito existe apenas vapor d’agua (Y1 = 1) e no lado esquerdo apenas nitrogénio (Y2 =
1), gerando assim um gradiente de composigao para que ocorra a transferéncia de massa.
As superficies sao paredes, cuja condi¢ao de contorno de velocidade é igual a zero. A
pressao aplicada ao dominio foi de 10°Pa. O utilitério de pré-processamento setFields
foi usado para gerar um campo de composi¢oes inicial como apresentado na Figura 5.2

para o vapor d’agua.

Figura 5.2: Perfil de composigao inicial.

As simulagoes foram conduzidas até que as composi¢oes atingissem o equilibrio. A
Figura 5.3 apresenta o contorno dos campos de composicao para o vapor d’ dgua para
diferentes instantes de tempo. Como esperado, observa-se a difusao do vapor d’ agua a
partir do lado direito em direcao ao lado esquerdo, ou seja, o fluxo se da em direcao ao
lado com menor concentracao. Apods certo periodo de tempo, a difusao cessa devido ao
gradiente de concentracao das espécies ser nulo e o dominio passa a apresentar composicao

homogénea de ambas as espécies (Y1=Y2=0,5).
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Figura 5.3: Perfil de composigao para os tempos t1=>50s, t2=250s, t3=750s e t4=2000s.

Uma linha foi tragada ao longo do dominio, conforme mostra a Figura 5.4, para a

analise grafica dos perfis de composicao apresentados na Figura 5.3.

Figura 5.4: Linha tracada no dominio.

Os graficos mostram o comportamento das composigoes das espécies, que apresentam
curvas simétricas, por se tratar de um sistema binério, até a igualdade das composigoes

em todo o dominio no tempo final de simulagao.

42



1 pi 1 T T T T T
08 N 0.8F
=]
2 0.6 2
é X ﬁ 0.6~
=
=
=] [=]
8 o4l = S 04
&= £
=)
02F 0.2
o n 1 1 il Sp—— i 1 | L
o 0.1 0.2 0.3 O 0.1 0.2 0.3
Comprimento (m) Comprimento (m)
tl 2
1 1 T 1 T T T 1
]
0.8 J
—¥] |
k3] g =48 4
ﬁ Z 0.6 —
Z 1
g £ i
(=]
§ 3 0a -
£ £ |
= L 1
02 = 02 _]
1
o . s . | i 0 - ' ‘ :
i o1 0.2 0.3 0 0.1 02 0.3
Comprimento (m) Comprimento (m)
3 t4

Figura 5.5: Perfis de composicao para os tempos de t1=>50s, t2=250s, t3=750s e t4=2000s.

Sendo assim, podemos comprovar que o solver implementado pode ser utilizado em

casos de analise dos processos de difusao méssica.

5.2 Caso 2

5.2.1 Caso 2.1

O Caso 2.1 envolve a vaporizacao e condensacao simultanea dos componentes do sis-
tema binario a certa condicao de temperatura e pressao, possibilitado pelo uso da condicao
de contorno liquidInterface. Neste caso, nenhum escoamento é resolvido, sendo apenas

verificado o calculo do equilibrio termodinamico e o processo difusivo. A geometria con-
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siste em uma cavidade 2D quadrada com dimensoes de 0,3 m. A malha utilizada foi

hexaédrica com 900 elementos, conforme apresentado na Figura 5.6.

Figura 5.6: Detalhes da malha.

A Figura 5.7 apresenta as condigoes de contorno utilizadas. O plano inferior é consi-
derado a interface liquido/vapor, onde é aplicado o célculo do equilibrio termodindmico

e as demais fronteiras sao paredes.

parede

sparpd
parede

Interface liguido-vapor

Figura 5.7: Representacao das condi¢oes de contorno.
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Um sistema hexano — butanol foi utilizado para representar o sistema binario, por
formar uma mistura liquida nao ideal. A massa especifica final da mistura é igual a
2,68 kg/m? e as massas molares sdo iguais a 86 e 74 kg/kmol para o hexano (Y1) re-
presentando o componente mais leve (mais volatil) e o butanol (Y2) representando o
componente mais pesado, respectivamente. O coeficiente de difusao foi considerado igual
a 1,0 x 1075 m?/s para ambos os componentes, valor adotado por representar a ordem de
grandeza da difusividade em gases. A pressao do sistema é uniforme em todo o dominio
e considerada igual a 95 x 10* Pa e a temperatura igual a 70°C, levada em consideracao
no célculo das pressoes de saturagao dos componentes, parametros do modelo UNIFAC e

da massa especifica da mistura gasosa.

Como parametros da condi¢ao de contorno da interface, a mistura liquida considerada
apresenta composicao igual a 50 % para o hexano e 50 % para o butanol. Para essa
mistura o numero de subgrupos é igual a trés e os pardmetros especificados para o calculo
do coeficiente de atividade da fase liquida pelo modelo UNIFAC estao apresentados nas

Tabelas 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 e 5.7.

Tabela 5.2: Tabela com os valores dos parametros UNIFAC — Subgrupos.
Subgrupos | k | @ Ry, Qr

K3 (2

CH, 11 2 | 1 |09011 | 0,848
CH, 2 | 4 | 3 |0,6744 | 0,540
OH 15| 0

1 1 1,2

Tabela 5.3: Tabela com os valores dos pardmetros UNIFAC - au,k.
CH, | CHy | OH

CHy,| 0 0 |986,5
CHy,| 0 0 |986,5
OH | 1564 | 1564 | 0

A Tabela 5.8 apresenta os parametros utilizados no célculo do equilibrio termodina-
mico, como a pressao de saturacao, a composicao da fase liquida e os coeficientes de

atividade calculados analiticamente para cada componente. Esses parametros geram uma
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Tabela 5.4: Parametros do método UNIFAC calculados.

1 i q;

11 4,4998 | 3,8560
23,9243 | 3,6680

Tabela 5.5: Parametros do método UNIFAC calculados - eg;.

Cki
k| i=1 1 =2

10,4398 | 0,2312
2 | 0,5602 | 0,4416
31 0 03272

Tabela 5.6: Parametros do método UNIFAC calculados - F;.

Bri
k| 1=1 7 =2

1| 1,0000 | 0,8802
2 11,0000 | 0,8802
3 10,0564 | 0,3651

Tabela 5.7: Parametros do método UNIFAC calculados - 7y,%.

Tmk

CHy, | CH, OH

CHy| 1 1 |0,0564
CHy| 1 1 |0,0564
OH |0,6338 | 0,6338 | 1

composigao de vapor em equilibrio igual a 0,9184 e 0, 0816 em base méssica, para o hexa-

no e butanol, respectivamente, valores que devem ser encontrados ao final da simulacao.

A condic¢ao de contorno liquidInterface calcula os valores da pressao de saturacao e

coeficiente de atividade em tempo de processamento e retorna o valor da composi¢ao em
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Tabela 5.8: Parametros da condi¢ao de contorno liquidInterface

n | P**T),Pa| x 0l y (molar) | Y (maéssico)
Hexano | 1 | 1,06 x 10° | 0,5 | 1,6372 | 0,9064 0,9184
Butanol | 2 | 0,13 x 10° | 0,5 | 1,3298 | 10,0936 0,0816

equilibrio, devendo estar de acordo com os valores apresentados na Tabela 5.8.

O critério para a condicao inicial foi estabelecer uma composicao diferente da compo-

sicao no estado de equilibrio, sendo estipulada em Y = 0,5 para cada componente.

Conforme observa-se na Figura 5.8 o componente mais volatil (Y1) vaporiza ao longo
do dominio atingindo a mesma composi¢do do equilibrio (0,9184) e da mesma forma

o componente mais pesado tende a condensar até atingir a composicao do equilibrio

termodinamico.

Figura 5.8: Perfil de composigao nos tempos t1=0s, t2=200s, t3=2000s e t4 =30000s.




Uma outra forma de acompanhar essa difusao é através do fluxo do componente mais

leve que pode ser visto na Figura 5.9.

i

1'* i

4

Hi

i 1l

E
3
E
'
4
i

j

Figura 5.9: Fluxo difusivo do componente mais leve.
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A
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Uma linha foi tracada ao longo do dominio, conforme mostra a Figura 5.10, para a

analise gréafica dos perfis de composi¢ao apresentados na Figura 5.11.

4 — 03m

Figura 5.10: Linha tracada no dominio.
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Através dos dois gréaficos superiores na Figura 5.11 pode ser acompanhado o perfil
de composicao ao longo da altura da cavidade para diversos tempos até o tempo final de
simulagao. A altura zero corresponde & interface liquido-vapor e a altura de 0, 3m equivale
ao topo da cavidade. No gréfico inferior, observa-se a variacao das composi¢oes médias no
volume com o passar do tempo até atingirem a composicao do equilibrio termodinamico
(composi¢ao da interface), quando o fluxo difusivo cessa e a composigao em todo o dominio

¢ homogénea para ambos os componentes.
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e 160
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-- 140
160
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= = \\ ]
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~
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Figura 5.11: Perfis de composicao x altura e composi¢oes x tempo, onde t20=1h,

t40=2h,t60=3,5h e t150=8,5h.
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5.2.2 Caso 2.2

Este caso é similar ao Caso 2.1 diferenciando-se apenas pela temperatura simulada
para que possa ser verificado seu efeito no célculo do equilibrio termodinamico. Neste
estudo foi considerada a temperatura de 125°C' e a pressao do sistema é uniforme em

todo o dominio, considerada igual a 4,30 x 10° Pa.

Para essa mistura, o nimero de subgrupos é o mesmo do Caso 2.1. Os parametros es-
pecificados para o célculo do coeficiente de atividade da fase liquida pelo modelo UNIFAC

que dependem da temperatura estao apresentados na Tabela 5.11 e 5.12.

Tabela 5.9: Parametros do método UNIFAC calculados.
{ T i

1 14,4998 | 3,8560
2 13,9243 | 3,6680

Tabela 5.10: Parametros do método UNIFAC calculados - e;.

Cki
k| i=1 7 =2

10,4398 | 0,2312
2 10,5602 | 0,4416
3 0 0,3272

Tabela 5.11: Parametros do método UNIFAC calculados - B;.

Bri
k|i=1]i=2

1] 1,0000 | 0.8937
2 | 1,0000 | 0.8937
3 10.0838 | 0.3836

Na Tabela 5.13 estao apresentados os valores obtidos pelo céalculo do equilibrio termo-
dinamico. No equilibrio, temos que as composi¢oes de vapor valem 0,8243 e 0,1757 em

base massica, para o hexano e butanol, respectivamente.
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Tabela 5.12: Parametros do método UNIFAC calculados - 7.

Tmk

CH, | CH, OH

CH, 1 1 0.0838
CH, 1 1 0.0838
OH | 0.6750 | 0.6750 1

Tabela 5.13: Parametros da condigdo de contorno liquidInterface.

n | P*T),Pa| x y y (molar) | Y (maéssico)

Hexano | 1 | 4,47 x 10° | 0,5 | 1,5424 | 0,8014 0,8243
Butanol | 2 | 1,30 x 10° | 0,5 | 1,3106 | 0,1986 0,1757

Da mesma forma que no caso anterior, a Figura 5.12 apresenta a vaporizacao do
componente mais volatil até atingir a composi¢do do equilibrio (0,8243). Neste caso
temos uma pressao maior no dominio que influencia o célculo da constante de equilibrio e,
consequentemente, as composicoes finais encontradas na cavidade. A Figura 5.13 mostra

a direcao do fluxo deste componente.

V]
243
08
07

I

06

05

t3 t4

Figura 5.12: Perfil de composi¢ao nos tempos t1=0s, t2=200s, t3=2000s e t4 =30000s.
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Figura 5.13: Fluxo difusivo do componente mais leve.

O perfil de concentracdo com a variagdo da altura da cavidade (Figura 5.10) e a
variagao das composigoes médias no volume com o passar do tempo, até atingir o equilibrio

termodinamico podem ser observadas nos graficos da Figura 5.14.
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Figura 5.14: Perfis de composicdo x altura e composi¢bes x tempo, onde t20=1h,

t40—2h,t60—3,5h e t150—8,5h.
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5.3 Caso 3

Este caso consiste na simulacao do escoamento da fase vapor sobre a interface liquida
considerada pela condi¢ao de contorno liquidInterface, na qual se observa a formagao
da camada limite de troca massica e a condensagao/vaporizagao dos componentes da

mistura.

A geometria adotada consiste em um canal bidimensional de secao retangular com
10 cm de comprimento e 1 cm de altura. A malha considerada é hexaédrica com 1000
elementos, apresentada na Figura 5.15. O plano inferior do canal é composto por uma
regiao inicial formada por uma parede e, em seguida, pela interface liquido-vapor que
constitui o restante do comprimento do canal, conforme apresentado na Figura 5.16.
As demais regioes para especificacao das condigdes de contorno das varidveis podem ser
identificadas como: entrada, saida e parede. O valor da velocidade foi especificado em

0,05 m/s na entrada e zero nas paredes, enquanto a pressao inicial foi igual a 95 x 10 Pa.

Figura 5.15: Detalhes da malha.

i parede
_____» entrada saida

:‘_ parede Interface liguido - vapor

Figura 5.16: Geometria e condi¢oes de contorno.

Para caracterizagao do sistema binario, os mesmos componentes do Caso 2 foram
utilizados. A massa especifica no tempo inicial da fase vapor ¢ igual a 2,68 kg/m®. Os para-

metros para o calculo do equilibrio na condigao de contorno da interface foram os mesmos
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utilizados no Caso 2.1 (temperatura de 70°C). O valor da difusividade foi considerado
igual a 1,0 x 107°m?/s para ambos os componentes, valor adotado por representar a

ordem de grandeza da difusividade em gases.

Para se observar a condensagao do componente mais pesado (Y2) e vaporizagao do
componente leve (Y1), a composi¢ao de entrada da fase vapor é alterada para uma com-
posicao acima da condi¢ao de equilibrio para o componente mais pesado e abaixo para
o componente mais leve, sendo igual a 0,5 para os dois componentes, enquanto a com-
posi¢ao de equilibrio é igual a 0,9184 e 0,0816 para o hexano (Y1) e o butanol (Y2),

respectivamente.

A Figura 5.17 representa o grafico de contorno de composicao do componente mais
leve. Neste caso observamos a formacao da camada limite méssica devido & vaporizagao
deste componente. Os seus vetores de fluxo estao apresentados na Figura 5.18. Observa-se

que a direcao do fluxo esta saindo da interface, indicando a sua vaporizacao.

Y
WDII?III!!_!%IIIIIIQT?IIII&
0.5 '

0,21843

Figura 5.17: Perfil de composi¢ao do componente mais leve.

~mes

Figura 5.18: Fluxo do componente mais leve.
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A Figura 5.19 consiste no perfil de composicao do componente mais pesado e a Fi-
gura 5.20 nos vetores de fluxo. Observa-se que o fluxo é em direcao a interface liquido-

vapor, indicando a condensagao do componente.

Y2

0,1 0 0.3 04
M.I_{?M.I.IIIIIITIIIH

0,08157 0.5

Figura 5.19: Perfil de composigao do componente mais pesado.

A

Figura 5.20: Fluxo do componente mais pesado.

Realizando-se uma média na condi¢ao de contorno de saida podemos verificar a com-
posicao com que a mistura sai do dominio e comparar com a composi¢ao de entrada
que ¢ igual a 50% para ambos os componentes e verificar a intensidade dos processos
de vaporizagao/condensagdo. A mistura deixa o dominio com aproximadamente 67% do

componente mais leve e 33% do componente mais pesado.
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Capitulo 6

Conclusoes e Sugestoes

Neste trabalho foi proposta uma forma de simplificar os problemas que envolvem trans-
feréncia de massa interfacial através do equilibrio termodinamico em sistemas biféasicos
e multicomponentes com o desenvolvimento e a implementacao de uma modelagem em
CFD, utilizando o software OpenFOAM. A implementacao se baseou na criacao do co-
digo de uma condi¢ao de contorno com o calculo do equilibrio termodinamico através da
equacao de Antoine para o célculo da pressao de saturacao e do modelo UNIFAC para o
calculo do coeficiente de atividade dos componentes da mistura. A fase liquida foi descon-
siderada da simulacao e as equacoes de transporte foram implementadas para a resolucao

dos campos de velocidade, pressao e composi¢ao dos componentes da fase vapor.

A fim de analisar o solver implementado juntamente com a condi¢ao de contorno foram
estudados trés casos diferentes, os quais mostraram a validade do codigo e sua eficacia
no estudo dos processos envolvendo vaporiza¢ao/condensagao, visto que os valores da
composi¢ao da fase vapor na interface fornecidos pela solu¢cao numérica estavam de acordo
com as composicoes de equilibrio calculadas analiticamente. Assim, o solver correspondeu

as expectativas no estudo envolvendo os processos de vaporizagao/condensagao.
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As seguintes etapas sao sugeridas para trabalhos futuros:
- implementacao da transferéncia de calor acoplada a transferéncia de massa a partir do
célculo do fluxo térmico na interface devido a condensagao/vaporizagao dos componentes;
- implementacao de uma condi¢ao de contorno para velocidade na interface calculada
através dos fluxos maéssicos;
- realizagao de testes que avaliem os efeitos de flutuagoes ocorridos pela convecgao natural,
pois o solver possui ferramentas suficientes para esta analise;
- implementagao das equagoes de Stefan-Maxwell ou Lei de Fick generalizada para o cal-
culo do fluxo méssico, visto que é o mais indicado para misturas multicomponentes;
- levar em conta a compressibilidade da fase vapor;

- desenvolver o equilibrio termodindmico em escoamentos multifasicos.
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Apéndice A

Codigo da Condicao de Contorno

O co6digo desenvolvido na condi¢ao de contorno do OpenFOAM aplicada a proble-
mas de transferéncia de massa interfacial realiza o céalculo do equilibrio termodinamico,

Segundo a equagéo:
Pisat,yi )
T
P

yi = ( (A.1)

onde a pressao de saturacao é calculada através da equacao de Antoine e o coeficiente de

atividade é calculado pelo modelo UNIFAC.

A condicao de contorno no OpenFOAM é representada por uma classe, sendo composta
pelos arquivos:
- liquidInterfaceFvPatchScalarField.H

- liquidInterfaceFvPatchScalarField.C

No arquivo liquidInterfaceFvPatchScalarField.H, a classe é declarada com seus
dados piblicos e fungoes membro. No arquivo liquidInterfaceFvPatchScalarField.C,

o célculo do equilibrio termodinadmico é realizado.

O calculo da equacao do equilibrio termodindmico é executado conforme o trecho

apresentado no Codigo A.1.
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Cédigo A.1: Trecho de codigo da liquidInterfaceFvPatchScalarField.C.

void Foam::liquidTeoricFvPatchScalarField: :updateCoeffs ()

{

const fvPatchField<scalar>& Tp =

patch () .lookupPatchField<volScalarField, scalar> (TName_);

#include "calculodegama.H"

#include "calculodePsat.H"

const fvPatchField<scalar>& pp =

patch () .lookupPatchField<volScalarField, scalar> (pName_) ;
scalarField K = Psatxgama/pp;
operator==
(
K*xX

)i

fixedValueFvPatchScalarField: :updateCoeffs();

O calculo do coeficiente de atividade é realizado no arquivo calculodegama.H, con-

forme o Codigo A.2.

Codigo A.2: Codigo do arquivo célculodegama.H

label nc(readLabel (db () .lookupObject<IOdictionary> ("gamaproperties") .lookup

label k (readLabel (db () .lookupObject<IOdictionary> ("gamaproperties”) .lookup (

/*>i<>l<****>i<>l<****>(<>i<>l<>l<**>(<>(<>!<>l<***>(<>i<>l<>l<>)<*>(<>(<>i<>l<>}<***>i<>!<***>(<>(<>i<>l<************************/

("nc"))) i

k)

// Declaracao de variaveils

PtrlList<scalar> x(nc);

for (

{

label 1 = 0; 1 < nc; 1i++ )
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22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

}

word xNa
x.set

(

i,

)i

me = "x" 4+ Foam::name (i+1);

new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("

gamaproperties”) .lookup (xName)

PtrList<scalar> r(nc);

for (

{

}

label i

word rNa
r.set

(

i,

)

= 0; 1 < nc; i++ )

me = "r" 4+ Foam::name (i+1);

new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("

gamaproperties”) .lookup (rName)

PtrList<scalar> g(nc);

for (

{

}

label i

word gNa
g.set
(

i,

)

= 0; 1 < nc; i++ )

me = "g" + Foam::name (i+1);

new scalar( readScalar( db () .lookupObject<IOdictionary> ("

gamaproperties”) .lookup (gName)

PtrlList<scalar> e (ncxk);

for (

{

label i

= 0; 1 < ncxk; i++ )

word eName = "e” + Foam::name (i+1);

e.set

(

i,

)

new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("

gamaproperties”) .lookup (eName)
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PtrlList<scalar> Db (ncxk);
for( label i = 0; 1 < ncxk; i++ )
{
word bName = "b" + Foam::name (i+1);
b.set
(
i, new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("
gamaproperties”) .lookup (bName) ) )
)i
}
PtrList<scalar> t (kxk);
for( label i = 0; 1 < kxk; i++ )
{
word tName = "t" + Foam::name (i+1);
t.set
(
i, new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("
gamaproperties”) .lookup (tName) ) )

)

/*>k>l<****>i<>k****>i<>i<>k>)<****>k>)<****>i<>k>)<***>i<>k>l<>)<***>i<>k>)<>k**>|<>i<>k***********************>)</

// Calculo de tetalk]

scalar tetalk];

for (label j=0; j<k; j++)
{
scalar sumS = 0;

scalar sumI = 0;

for (label i=0;i<nc; i++)
{
sumS += x[i]xg[il*xel[k*xi+3];

sumI += x[1]x*xq[i];
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tetal[j] = sumS/suml;

/>)<*******>k>)<***********>k>l<***********>k>l<**********************************/

// Calculo de s[k]

scalar

s[k];

for (label i=0;i<k;i++)

{
scalar sum = 0;
for (label 3=0; j<k; j++)
{
sum += tetal[jl*t[k*xi+]j];
}
s[i] = sum;
}

/*>!<***********>(<>k>|<****>(<>!<****>(<>l<>|<******>|<****>l<>|<****************************/

// Calculo

scalar
scalar
scalar

scalar

de J[nc] e L[nc]

divJd=0;
divL=0;
J;

L;

for (label j=0; j<nc; j++)

divd += r[jl*x[J];

divL += gl[Jl*x[3];

{
}
J = r[n
L = gln

_1/div3d;

_1/divL;
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// Calculo do coeficiente de atividade

scalar gamaC;

scalar gamakR;

scalar gama;

sSC

gamaC

gamaR

alar sum = 0;

for (label 3j=0; j<k; j++)

sum += teta[Jl*b[k*n_+3]/s[j] — elkxn_+7j]l% ::log(b[k*n_+3]/
s[31);
}
exp(l — J + log(J) — 5xg[n_J1*x(1 — (J/L) + log(J/L)));

ctexp(gln_] * (1 — sum));

gama = gamaCxgamakR;

O calculo da pressao de saturacao pela equacao de Antoine é realizada conforme apre-

sentado no Codigo A.3.

Codigo A.3: Codigo do arquivo célculodePsat.H.

// Declaracao dos parametros da equacao de Antoine

PtrList<scalar> A(nc);

for (

{

label 1 = 0; 1 < nc; 1i++ )
word AName = "A" 4+ Foam::name (i+1);
A.set
(
i, new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("
Antoineproperties”) .lookup (AName) ) )

)i
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14 PtrlList<scalar> B(nc);

15 for( label i = 0; i < nc; i++ )

16 |

17 word BName = "B" 4+ Foam::name (i+1);

19 B.set

20 (

21 i, new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("
Antoineproperties”) .lookup (BName) ) )

22 )i

23}

26 PtrList<scalar> C(nc);

27 for( label i = 0; i < nc; i++ )

28 |

29 word CName = "C" + Foam::name (i+1);

31 C.set

32 (

33 i, new scalar( readScalar( db().lookupObject<IOdictionary> ("

Antoineproperties”) .lookup (CName) ) )

34 ) ;

35}

38 // Calculo da pressao de saturacao

120 scalarField Psat = exp(A[n_] — ( B[n_] /((Tp — 273.15) + C[n_]) ));
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