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RESUMO

Este estudo apresenta a modelagem fluidodinamica de um reator solar
utilizado para Processos Oxidativos Avangados (POA). Desenvolveu-se um modelo
que considera a fluidodindmica, o campo de radiagcdo e cinética da reacdo de
actinometria quimica (ferrioxalato), em regime transiente. Essa modelagem foi feita
utilizando-se o cédigo de fluidodinamica computacional PHOENICS.

Para andlise dos resultados de simulagdes com o modelo, consideraram-se
0os dados experimentais de actinometria quimica para um trecho do reator,
constituido de dois tubos (hairpin), e de distribuicdo de tempos de residéncia (DTR),
para o reator completo, constituido de dez tubos. Os dados experimentais foram
obtidos por RIBEIRO (2009).

O resultado da andlise da distribuicdo do tempo de residéncia do reator
completo mostrou que o modelo baseado em escoamento laminar apresentou uma
maior aderéncia aos dados experimentais de DTR.

Como os experimentos de actinometria foram realizados em trecho com dois
tubos do reator, construiu-se a geometria do hairpin que apresentou uma DTR mais
aderente aos modelos tedricos. Outra simplificacdo foi necessaria para a modelagem
do campo de radiacao de forma mais precisa, adaptando-se o hairpin para um tubo
reto simples.

A partir dos resultados de actinometria quimica foi possivel estimar, pelo
modelo, a taxa de foétons incidentes na parede do reator.

Palavras-chave: CFD, Reator Fotoquimico, Simulacdo, Modelagem,

Actinometria, Fotoquimica, Radiacdo, Distribuicdo do Tempo de Residéncia.



ABSTRACT

This study consists of the fluid dynamic modeling of a solar reactor used in
Advanced Oxidation Processes (AOP). The model was developed by considering
fluid dynamics, radiation field and the kinetics of the chemical actinometry reaction
(ferrioxalate) in transient regime. This modeling was developed using computational
fluid dynamics (CFD) in PHOENICS.

Simulation results based on the model were analyzed by comparing them with
a set of chemical actinometry experimental data obtained by RIBEIRO (2009). This
considered a reactor section constituted by two pipes (hairpin), and the residence
time distribution (RTD) of the complete reactor, composed of ten pipes.

Residence time distribution results showed that the laminar flow model
presented a better fitting to experimental data.

Since the actinometry experiments were carried out in a reactor section with
two pipes, a hew geometry was designed, which resulted in a better fitting of RTD
results with theoretical models. In order to obtain a more precise radiation field
model, another simplification was necessary, which consisted of assuming a straight
cylindrical pipe geometry.

The use of the chemical actinometry and the radiation field model enabled the

estimation of the incident photons rate at reactor wall.

Keywords: CFD, Photochemical reactor, Simulation, Modeling, Actinometry,

Radiation, Residence Time Distribution.
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1. INTRODUCAO

1.1 APRESENTACAO DO PROBLEMA

Atualmente, existe um grande interesse no estudo e desenvolvimento de
processos fotoquimicos, denominados de Processos Oxidativos Avancados (POA).
Estes processos possuem uma ampla variedade de aplicacfes industriais, como
reacoes de cloracao e nitracdo, sintese de farmacos e eliminacéo de poluentes.

Nesse sentido, a utilizacdo de POA’s vem se mostrando uma alternativa muito
interessante para o tratamento de efluentes devido a sua capacidade de oxidar e
mineralizar praticamente qualquer contaminante. No entanto, o desenvolvimento
tedrico e a implantacédo de processos fotoquimicos para tratamento de efluentes em
escala piloto e industrial € um desafio para a engenharia quimica, pois esses
processos sao altamente ndo lineares e os modelos muito complexos.

Os métodos convencionais de andlise de um equipamento proporcionam uma
visdo global, ndo permitindo analises locais do interior do reator. Para uma analise
mais rigorosa e detalhada, modelos microscopicos, baseados nos fendmenos de
transporte devem ser empregados, e uma importante ferramenta é a Fluidodindmica
Computacional (CFD).

Visando contribuir para o conhecimento destas técnicas, o presente trabalho
consiste em um estudo de aplicacdo de processos fotoquimicos, no qual foram
modelados o escoamento, o campo de radiacdo e a cinética da reacdo de
actinometria quimica (ferrioxalato), em um reator solar operando em regime
transiente.

Para esse estudo, empregou-se o codigo de fluidodindmica computacional
PHOENICS (verséo 2000).

A presente dissertacdo insere-se na linha de pesquisa em Processos
Oxidativos Avancados (POAs), desenvolvida no CESQ — Centro de Engenharia de
Sistemas Quimicos, do Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica
da USP.



1.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O principal objetivo deste estudo € a modelagem matematica de um reator
solar para andlise do escoamento reativo e 0s processos fotoquimicos.
Dentre os objetivos especificos, destacam-se:
e Desenvolver uma modelagem fluidodinAmica para o reator solar,
considerando-se 0 escoamento reativo e processos fotoquimicos, com o
apoio de CFD.

e Validar o modelo fluidodinAmico com dados experimentais.

1.3 PLANO DE TRABALHO

O plano de trabalho foi dividido em algumas etapas, conforme ilustrado na

Figura 1.1.

Modelagem do
Escoamento - Reator
Completo

Modelagem do Modelagem e

e e e Escoamento - Hairpin Simulagdo da DTR

Modelagem do Modelagem e
Escoamento - Tubo e Simulacao da Reagao
Reto Cilindrico de Actinometria

Figura 1.1 — Estrutura da metodologia de trabalho utilizada para desenvolver o presente estudo.

Para cada uma das etapas de modelagem mostradas acima, foi necessario

fazer uma etapa de analise dos resultados e validacéo.

1.4 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

A dissertacdo esta estruturada da seguinte forma:

e O capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica, que consiste
essencialmente de: principios basicos de fluidodinamica computacional,



breve discussao sobre distribuicdo de tempo de residéncia, introdugéo
aos processos oxidativos avancados, modelos de radiacdo para reatores
fotoquimicos e actinometria.

O capitulo 3 trata da descricdo dos sistemas e processos modelados,
especificamente a distribuicdo de tempo de residéncia e a actinometria
guimica do reator solar. Apresenta-se, também, a modelagem dos
processos estudados e o programa computacional utilizado.

O capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes do escoamento no
reator completo, hairpin e no tubo cilindrico reto. Como resultado do
estudo do escoamento, obtiveram-se os campos de pressao e velocidade
e a distribuicdo de tempo de residéncia para as diversas configuracoes.

O capitulo 5 apresenta os resultados da modelagem da actinometria para
0 reator solar, em uma comparacdo com dados experimentais e uma
analise paramétrica do modelo.

O capitulo 6 finaliza o presente trabalho com as conclusdes e principais
recomendag0des para trabalhos futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

Neste capitulo apresenta-se uma breve introducdo a fluidodindmica
computacional (CFD), considerando-se a abordagem de volumes finitos. Iniciando-se
com as equacOes de transporte, passando pelos modelos de turbuléncia e, por fim,

apresentando-se o método numérico a ser empregado.

2.1.1 EquacOes de Transporte

Todas as equacdes resolvidas por CFD apresentam-se sob uma forma

generalizada, como pode ser vista na (Equacao 2.1). (MALISKA, 2004)

d d d d
T (p®) + F (pu®) + 7y (pv@) + EP (pw®)

L0 [ 500\ D ( 500\ D[ 400\
_Ox(r 6x)+0y<r 6y)+62(r 62)+S

(Equacéo 2.1)

A Tabela 2-1 mostra o significado de cada termo da equacéo generalizada.
(MALISKA, 2004)

Tabela 2-1 — Termos da equacéo de transporte generalizada. (MALISKA, 2004)

Expresséo Termo
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at
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Ox (F 6x>+6y<r 6y>+62<r 62) Difusivo

s° Fonte




Todas as equagOes de conservacao podem ser representadas nesta forma
generalizada, modificando-se somente 0s respectivos termos temporais, difusivos,
convectivos, fontes e a variavel correspondente. A Tabela 2-2 mostra a expressao

associada as variaveis pertencentes a equacao diferencial. (MALISKA, 2004)

Tabela 2-2 — Variaveis da equacéo diferencial de transporte. (MALISKA, 2004)

Equacéao de

0 0
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ovimento e w u z 6Zliaz 3u. ax Maz ay uaz 57
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Massa de um ¢ pbi .

componente i

2.1.2 Método Numeérico

pY

Devido a necessidade de se obter solucbes numéricas paras as equacodes
diferenciais apresentadas no item 2.1.1, tem-se a necessidade de discretizar essas
equacdes no espaco, implementando-se uma malha contendo pequenas células
(elementos de volume), e no tempo (At). Quanto menor o tamanho da célula da
malha computacional, mais os resultados tendem a se aproximar do real (da
equacdo diferencial). Entretanto, quando o numero de elementos de volume
aumenta, o tempo de simulacdo também aumenta podendo levar horas ou até
mesmo dias para resolucédo do problema. (MALISKA, 2004)



Para a resolugdo de um problema via simulagdo CFD, podem-se utilizar
diversos métodos de discretizacdo, sendo o mais utilizado o Método de Volumes
Finitos (MVF). (MALISKA, 2004) Esta técnica parte da integracdo formal das
equacdes de transporte que regem o escoamento do fluido em todos os volumes de
controle obtidos pela discretizacdo do dominio. A Figura 2.1 mostra um exemplo de

malha utilizada no método dos volumes finitos.

yd s, LSS
y A A A
7

7 /

///

///

/

40%

/

/

Figura 2.1 — Exemplo de malha utilizada no método dos volumes finitos. (MALISKA, 2004)

Nesta integracdo, a forma conservativa de cada equacao é usada para que
seja possivel transformar as integrais em volume dos divergentes dos fluxos
advectivos e difusivos em integrais em area dos fluxos normais a superficie dos
volumes de controle, através da aplicacdo do teorema da divergéncia. Embora esta
operacao seja exata, a completa discretizacao destes termos e das outras integrais
no volume necessita do uso de técnicas numéricas para aproximar os campos das
variaveis conservadas, ¢, que utilizam funcdes de interpolagdo ou aproximacdes
funcionais. A acuracia destas aproximacfes e da representacdo obtida para os
fluxos através das superficies dos volumes de controle € o aspecto mais importante
no método de volumes finitos. Como os outros métodos, as equacdes finais levam a
um sistema algébrico de equacbes. A solucdo das equacdes de conservacao via
MVF requer uma relacdo do ponto a ser calculado com as suas vizinhancas. A
Figura 2.2 mostra a organizagdo do ponto e seus vizinhos para o caso de elementos
de volume hexaédricos e a equacdo seguinte mostra a relagdo de um ponto da
malha com suas vizinhangas. (MALISKA, 2004)



H P - elemento central
N N - elemento ao norte

/ S - elemento ao sul

W P E E - elemento ao leste
/ W - elemento ao oeste

t H - elemento acima

S L. - elemento abaixo
L t - instante de tempo

Figura 2.2 — Organizacao dos pontos no espaco para o caso de elementos hexaédricos. (Maliska,
2004)

APQ)p - ANQ)N + ASQ)S + AEQ)E + AW®W + AHQH + AL®L + At®t + fOTlteS

(Equagéo 2.2)

Uma vez discretizadas, as equacdes devem ser resolvidas. A metodologia de
solucédo envolve a solucdo de um sistema de equacdes algébricas (Equacao 2.2)
representado sob a forma F @ = a, onde F € a matriz de coeficientes, ¢ € o vetor da
variavel de interesse e a é o vetor que contém as informacfes dos termos fontes
associados. (MALISKA, 2004)

Para a montagem da matriz de coeficientes do sistema linear de equacdes,
podem-se utilizar métodos diretos ou iterativos. Os métodos diretos sdo aqueles que
necessitam da inversdo da matriz completa, incluindo os elementos ndo nulos.
Esses sdo recomendados quando o nimero de equacfes do sistema ndo € muito
alto. (MALISKA, 2004)

Os métodos iterativos podem se classificar de acordo com o0 esquema de
solucéo: ponto a ponto, linha a linha, plano a plano ou todos os elementos da matriz
a serem resolvidos simultaneamente. Os trés primeiros sdo utilizados pelo cédigo
PHOENICS (SPALDING et al., 2011).

2.1.2.1 Malha

Conforme mostrado anteriormente, 0 método dos volumes finitos discretiza o
dominio de um problema em uma malha para resolver as equac¢des de conservagao
para cada volume finito. Podem-se empregar diferentes tipos de malhas, conforme

pode ser visto na Figura 2.3.



. % N
NN AT A
KRR
SYEVANAYAYaryy SANS
JIAVANAavay,ATAY
SN
NAREREE
‘ ¥
R

(d)

(©)

Figura 2.3 — Tipos de malha: (a) estruturada cartesiana, (b) estrutura generalizada, (c) ndo
estruturada e (d) hibrida. (MALISKA, 2004)

Quando os volumes de controle sdo obtidos de uma discretizagdo que segue
um sistema de coordenadas globais, conforme a Figura 2.3 (a) e a Figura 2.3 (b),
denomina-se a malha de estruturada, pois cada volume interno possui 0 mesmo
namero de vizinhos, seguindo uma determinada lei de construgdo. A estrutura das
malhas facilita na ordenacdo dos sistemas de equacdes, de forma a obter matrizes

diagonais que permitem a utilizagdo de solvers. (MALISKA, 2004)
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No entanto, para muitos problemas reais, em funcdo da complexidade das
geometrias, recomenda-se o emprego de malhas ndo estruturadas, conforme
ilustrado na Figura 2.3 (c) e na Figura 2.3 (d). Essas malhas possuem maior
versatilidade e sdo mais aptas para discretizar geometrias irregulares. A maior
desvantagem de malhas ndo estruturadas € que elas apresentam grande dificuldade
de ordenacéao, dando origem a matrizes nao diagonais. (MALISKA, 2004)

No codigo PHOENICS, utilizado para este trabalho, as malhas comumente

geradas sao estruturadas cartesianas ou polares.

2.1.2.2 Critério de Convergéncia

Conforme visto anteriormente, o0 método dos volumes finitos, utiliza sistemas
de equacdes nao-lineares, resolvidas em geral de forma sequencial, em que
acoplamentos delicados estédo presentes, que dificulta que a aproximacdo numérica
seja estavel e convergente.

Para uma aproximacdo numérica ser dita consistente, ela deve reproduzir a
equacdao diferencial quando os tamanhos da malha espacial e temporal tendam a
zero. Com isso, os erros de truncamento devem tender a zero quando a malha
tender a um numero infinito de pontos. Todo modelo numérico desenvolvido a partir
das equacdes de conservacao usando volumes finitos é considerado consistente.

Outro aspecto importante, é que a solucdo numérica, das equacles
diferenciais, tenha estabilidade. Portanto, consisténcia e estabilidade sdo condi¢gbes

necessarias e suficientes para a convergéncia. (MALISKA, 2004)

2.1.3 Modelos de Turbuléncia

Escoamentos turbulentos sdo comumente encontrados em aplicacbes
praticas de engenharia, pois seus comportamentos sd0 0S mais usuais. A transicao
do regime laminar para o turbulento é causada pela presenca de turbilhdes de
diferentes tamanhos, orientacdes e velocidades de rotagéo. Estes turbilhdes surgem
espontaneamente como consequéncia da instabilidade do escoamento e da
geometria do dominio. (PATANKAR, 1980)

Para o escoamento turbulento, o balanco de quantidade de movimento deve
ser aprimorado de modo a incluir as equagbes de Reynolds. (KAYS,1993) As

equacOes de conservacdo apresentam um numero de variaveis maior do que o
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namero de equacgdes. A solucdo para esse problema é a utilizacdo de modelos de

turbuléncia. Para um modelo de turbuléncia ser eficaz, em um cédigo de CFD, deve

ter uma ampla aplicabilidade, ser preciso, simples e de facil processamento.
(VERSTEEG, 1995) O cdédigo PHOENICS possui diversos modelos de turbuléncia
implementados, classificados em grupos, que estao apresentados na Tabela 2-3.

Tabela 2-3 — Modelos de turbuléncia utilizados no software PHOENICS (SPALDING, 2011).

Grupo

Modelo

Hipotese da Viscosidade Efetiva

N&o emprega a Hipotese de
Viscosidade Efetiva

Mista

Viscosidade Efetiva Preescrita
LVEL
Comprimento de Mistura de Prandtl
Van-Driest
Energia de Prandtl
Duas Camadas KE-EP
k-¢
CHEN-KIM KE-EP
RNG-derivado KE-EP
LAM-BREMHORST
Saffman-Spalding KE-VO
Kolmogorov-Wilcox KE-OMEGA
Duas Escalas KE-EP
Reynolds Stress
Smagorinsky
Bifasico

Multifasico

Neste item sera apresentado, brevemente, o modelo “k-¢ padrao”, proposto

por Launder e Spalding em 1974, que foi utilizado na modelagem e simulagéo do

escoamento do reator estudado, no caso de regime turbulento.
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O modelo k-¢ pertence a categoria de modelos de turbuléncia de duas
equacdes, na qual equacdes de transporte sdo resolvidas para dois parametros, no
caso, k, energia cinética de turbuléncia, e, €, taxa de dissipacdo de energia cinética
de turbuléncia. Trata-se do modelo mais empregado e incorporado em codigos de
fluidodindmica computacional. A energia cinética de turbuléncia, k, é expressa pela

seguinte equacao de transporte de k:

alpk) div(pkv ) = oliv(“—T grad k] + 1,82 — pe
ot o
(Equacéo 2.3)
onde S é a funcéo dissipacéo, e é expressa a partir dos gradientes de velocidade

local média:

SZ= 8\7i +a\7] a\7i
OX; 0% )OX;
(Equacdo 2.4)
Para a taxa de dissipacdo de energia cinética de turbuléncia, tem-se a

(Equacéo 2.5):

o k

&

2
% +div(pev) = div(ﬂ—T grad gJ +C,, EMSZ —C,, S p
(Equagéo 2.5)

Os parametros k e € sao relacionados a viscosidade turbulenta (efetiva) por:

k2
ILIT :ﬂ:y?

(Equacgéo 2.6)
Os valores das constantes para o modelo k-¢€ padréo sao:

C,=009; C, =144; C,, =192; 0, =100;0, =130.

(VERSTEEG, 1995)
Para altos numeros de Reynolds, o modelo padrdo k-€ néo se aplica préximo

a parede, sendo necessario e emprego de modelo expresso pela "lei de parede",
nessa regido, expresso pela (Equacao 2.8), definida no seguinte intervalo:
30 < y* <500
(Equacéo 2.7)
Satisfazendo a lei logaritmica de parede:

1 1
+ — + — +
u —klny +B—kln(Ey )

(Equacéo 2.8)
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2.2 DISTRIBUICAO DO TEMPO DE RESIDENCIA (DTR)

Numa abordagem mais simples, o estudo do escoamento em reatores
quimicos parte dos modelos denominados de reatores ideais, como reator batelada
de mistura perfeita, o reator tubular ("plug flow") de escoamento uniforme e o reator
de mistura em tanque continuo ("CFSTR"). No entanto, de fato, observam-se
comportamentos muito diferentes dos idealizados, como o surgimento de zonas de
volume morto e correntes de by-pass.

Existem trés conceitos muito utilizados para caracterizar reatores nao ideais:

e Distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) em um sistema,;

¢ Qualidade da Mistura;

e Modelo usado para descrever o sistema. (FOGLER, 2002)

No presente trabalho, abordar-se-4 o conceito de distribuicdo de tempo de
residéncia (DTR). A técnica para determinacdo da DTR é bastante conhecida e esta
descrita na literatura. (FOGLER, 2002) Em resumo, esta determinacdo é realizada
experimentalmente, injetando-se uma substancia quimica inerte, molécula ou atomo,
chamada de tracador, no reator, no tempo t=0, e, entdo se medindo a concentracao
do tracador, [T], no efluente do reator em funcdo do tempo. Além de ser uma
espécie ndo reativa e facilmente detectavel, o tracador deve ter propriedades fisicas
semelhantes aquelas da mistura reagente, ser completamente sollivel e ndo ser
adsorvido nas paredes do reator ou em outras superficies. Os dois métodos de
injecdo mais usados sdo o de entrada de tipo pulso e de entrada de tipo degrau,
conforme mostrado na Figura 2.4. (FOGLER, 2002)
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Al wtmco
== Reator

Injecdo

Injecdo em Pulso Resposta do Pulso
eT = c
T 0T o !
Injecdo em Degrau Resposta do Degrau
c ' =bh c :
o 7] t

Figura 2.4 — Métodos para a determinacdes da distribuicdo do tempo de residéncia (FOGLER, 2002).

Conforme dito anteriormente, a DTR pode mostrar diversos desvios da
idealidade que acontecem nos reatores reais, como ilustrado na Figura 2.5.

‘e Ideal [

(o) (b)
Caminho Preferencial

Caminho Prefgrencial
K ' 3 |/,
’
0 t b
(e)

Zonas Mortas f

El1)

El)

Figura 2.5 — Desvios em reatores reais: (a) DTR para um escoamento quase uniforme; (b) DTR para
um CSTR de mistura quase perfeita; (c) DTR para um reator de leito de recheio com zonas mortas e
canalizagbes; (d) reator de leito de recheio; (e) reator tanque com curto circuito no escoamento
(desvio ou bypass); (f) CSTR com zona morta e bypass. (FOGLER, 2002).
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Particularmente, no caso de escoamentos laminares em tubos longos, alguns
modelos para obtencéo tedrica da DTR foram desenvolvidos e apresentam solucdes
analiticas, dependendo do regime de escoamento, da geometria do tubo e da
difusividade massica. Dentre estes modelos, tem-se, 0 modelo de dispersédo de
Taylor, o de Aris e o modelo laminar segregado (LEVENSPIEL, 2000).

Esses modelos e o0s respectivos equacionamentos estdo disponiveis na
literatura nos textos de LEVENSPIEL (2000) e SHERWOOD (1975).

2.3 PRINCIPIOS DE FOTOQUIMICA

A fotoquimica é uma area da quimica que estuda interacbes de atomos e
pequenas moléculas com a radiacado eletromagnética ou com a luz. Atualmente,
existem diversos processos importantes relacionados a este ramo da quimica, entre
eles fotossintese, fotdlise e fotofosforilagcdo. A primeira lei da fotoquimica, conhecida
como lei de Grotthuss—Draper, estabelece que a luz deve ser absorvida por uma
substancia quimica para produzir uma reacgao fotoquimica. (MUKHERJEE, 1991)

A lei de Beer-Lambert estabelece que ha uma relacdo exponencial entre a
fracdo de radiacdo absorvida por uma substancia e a concentracao da substancia, e
gue esta fracdo de radiacdo absorvida é independente da intensidade da radiacao
incidente. (SILVARES, 2006)

A segunda lei da fotoquimica, a lei de Stark-Einstein, estabelece que para
cada féton absorvido por um sistema quimico, somente uma molécula é ativada em
uma reacao fotoguimica. Isto € também conhecido como a lei de fotoequivaléncia e
foi derivada por Albert Einstein no tempo em que a teoria quéantica (dos fétons)
estava sendo desenvolvida.

A absorcao de um féton pela molécula de reagente resulta em um estado cuja
energia € maior do que a energia inicial, conhecido como estado excitado. A perda
do excesso de energia absorvida pode ocorrer por emissdo do estado excitado
singlete (fluorescéncia), por emisséo do estado excitado triplete (fosforescéncia), por
um processo de relaxacdo ndo radiativo ou por uma reagdo quimica. (TURRO, 1991)

A eficiéncia dos varios processos mencionados acima pode ser medida

através de rendimentos quanticos ou eficiéncias quanticas, que descrevem a fracao
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de moléculas retidas em cada etapa em relagcdo ao total de fotons absorvidos.
(MUKHERJEE, 1991) A soma dos rendimentos quanticos € 1.

Adicionalmente, a absorcdo do féton pode permitir que ocorra uma reacao
ndo apenas fornecendo a energia de ativacdo necessaria, mas também alterando a
simetria da configuracdo eletronica molecular e permitindo um caminho de reagao
outrora inacessivel, conforme descrito pelas regras de selecdo de Woodward-
Hoffmann. (WOODWARD e HOFFMANN, 1970)

Reacdes fotoquimicas envolvem a reorganizacdo eletronica iniciada pela
radiacdo eletromagnética e sdo muitas ordens de magnitude mais rapidas que as
reacdes térmicas. Frequentemente sdo observadas reacdes da ordem de 107°
segundo e processos na faixa de 10—15 segundos.

A reacdo fotoquimica normalmente esta relacionada com uma reacdo em que
ocorre a absor¢do, por uma molécula, de radiacdo eletromagnética de comprimento
de onda adequada. (BRAUN, 1991) Portanto, essas reacdes séo seletivas, reagindo
somente moléculas que absorveram a radiacdo no comprimento de onda emitido.
Estas moléculas podem se transformar quimicamente em um produto final ou em

reagentes intermediarios para outras reacgoes.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O sistema de reacéo fotocatalitico é classificado como um Processo Oxidativo
Avancado (POA), pois ha a producéo de radical hidroxila, OHe, espécie altamente
oxidante e n&o seletiva. (TORRES, 2007) Estes processos podem ser homogéneos
ou heterogéneos e usarem ou ndo a radiacdo eletromagnética. O radical hidroxila
possui um alto potencial de oxidacdo, sendo capaz de oxidar quase todos
compostos organicos a CO; e agua. (RIBEIRO, 2009)

O mecanismo de reacgdo dos radicais OH’ é a reagdo do hidrogénio que forma
de radicais organicos que reagem com o0 oxigénio molecular gerando radicais
peroxila. Os radicais peroxila iniciam reacoes de degradacdo oxidativas produzindo
compostos intermediarios e finais, podendo chegar a CO; e agua. (RIBEIRO, 2009)

As reacgOes podem ser visualizadas na (Equacéo 2.9), a seguir:

HO® + RH > R* + H,0
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R*+ 0, > RO; + H,0

(Equacéo 2.9)
As vantagens desta reacao sdo indiscutiveis, nos seguintes aspectos: nao ha
consumo de produtos quimicos; ndo € necessario transformar o oxigénio do ar
(como na ozonizacao); e ndo existe a necessidade de separar subprodutos ao final
da reacao (exceto no caso de se utilizar reatores de lama ou suspensédo). Uma

desvantagem deste processo € o alto custo. (PERETTI, 2008)
Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido usados como um dos
mais eficientes processos de remocéo de poluentes de solu¢des aquosas contendo

compostos organicos solluveis, que sao toxicos ou recalcitrantes. (RIBEIRO, 2009)

2.5 MODELOS MATEMATICOS PARA DESCRICAO DO TRANSPORTE DE
RADIACAO

2.5.1 Introducéo

Para a aplicagdo dos POAs ao tratamento de efluentes, diferentes reatores
fotoquimicos foram estudados, analisados e projetados. Diversas modelagens para
esses reatores fotoquimicos foram estudadas por muitos grupos de pesquisa. A
Tabela 2-4, apresentada por Alfano (1986), apresenta 0s principais estudos e

modelos desenvolvidos.
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Tabela 2-4 — Principais modelos desenvolvidos para reatores fotoquimicos, grupos de pesquisa e

periodo de publicacdo. (ALFANO, 1986)

Grupo de Pesquisa Modelo Periodo
Faraboschi. Santarelli e co- Fonte extensa com emisséo superficial
! Fonte linear com emisséo esférica 1959-1983
autores . L
Fonte linear com emisséo em planos paralelos
Incidéncia parcialmente difusa
Smith e co-autores Incidéncia difusa bidimensional 1965-1974
Incidéncia radial
Hill e co-autores Incidéncia radial e paralela 1965-1978
Fonte linear com emissao esférica
Dranof e co-autores Fonte linear com emisséo em planos paralelos 1965-1978
Fonte extensa com emissao superficial difusa
Sugawara e co-autores Fonte linear de emisséo 1969-1981
Incidéncia paralela
Incidéncia difusa tridimensional
Williams e co-autores Incidéncia difusa bidimensional 1970-1978
Incidéncia radial
Incidéncia difusa bidimensional
Fonte linear com emisséao difusa
Akehata e co-autores Fonte linear com emisséao esférica 1971-1973
Fonte linear com emissdo em planos paralelos
. Fonte extensa de emisséo
Shirotsuka e co-autores Incidéncia radial e paralela 1971-1979
Fonte extensa com emissao volumétrica
Costa e co-autores Fonte linear de emissao 1972-1980
Incidéncia radial e difusa bidimensional
Fonte extensa com emissao volumétrica
Cassano e co-autores Fonte extensa com emissado superficial difusa 1972-1978
Fonte linear com emissao esférica 1982-1984
Fonte linear com emiss@o em planos paralelos
. Incidéncia paralela
Thiele e co-autores Fonte linear de emissao 1975-1980
Fonte extensa com emissao superficial difusa
Yokota e co-autores Fonte linear com emisséao difusa 1976-1983
Fonte linear com emissao esférica
Villermaux e co-autores Incidéncia difusa 1979-1983
Andre e co-autores Fonte linear com emissao esférica 1981-1983

Fonte linear com emiss@o em planos paralelos

2.5.2 Campo de Radiacéao

Diversos modelos foram propostos para descrever o campo de radiacéo, que
€ empregado na determinacéo da taxa volumétrica local de energia absorvida (Local
volumetric rate of energy absorption - LVREA), a caracteristica fundamental para
analise e projeto de um reator fotoquimico. (ALFANO et al, 1986)
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Para a modelagem correta do reator, ha a necessidade de se considerar a
distribuicAo do campo de radiacdo, as propriedades fisicas e as caracteristicas
geométricas do reator, a homogeneidade do sistema e estabelecer os balancos de

massa, quantidade de movimento e energia, conforme esquema da Figura 2.6.

Balanco de Energia Radiante
+

Modelo da Fonte de Radiacao

Balanco de Massa por
Componente

Taxade Reagéo

\/

Modelagem da LVREA

Figura 2.6 — Abordagem tedrica para a modelagem do LVREA. (ALFANO, 1986)

O LVREA (e}) representa a quantidade de fotons (em unidades de energia
por um intervalo de frequéncia) que € absorvida por unidade de tempo e unidade de
volume de reacgdo. O valor do LVREA é definido para uma radiagdo monocromatica,
mas pode ser estendido para campos policrométicos através da integracao para os
comprimentos de onda de interesse. (CASSANO, 1995)

A taxa de reacdo ativada pela radiacdo € proporcional a taxa de energia
absorvida (a local volumetric rate of energy absorption). A constante de
proporcionalidade é chamada de rendimento quéantico (d)AC, ,1) e tem unidade
kmol.einstein™:

R=0®, ,.eixt).
(Equagéo 2.10)

A transferéncia de radiagdo em um meio participante € um tema bem
estabelecido nos campos de ciéncias fisicas e engenharias. No entanto, quando o
assunto é agregado a um meio reativo, existem diferentes abordagens, cada uma
com suas unidades, simbologias e definicdes. Em Cassano et al (1995), foi utilizada
uma abordagem aderida a ideias existentes na engenharia. As principais

propriedades podem ser vistas na Tabela 2-5.
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Tabela 2-5 — Defini¢cBes das principais propriedades utilizadas nos estudos de radiacdo. (CASSANO,

1995)
Propriedade Nome Definicao Simbolo Unidade
Energia Energia Radiante E, J
. Poténcia de
Energia por tempo Radiacéo dE,/dt P, W
Energia por tempo,
area e angulo solido Intensidade 2
S o dE. dA 8)dt dQ I W/
sobre a direcdo de Especifica v/[(dA cos0) | v (m°sn)
propagacéo
. Densidade de 3
E | ) . R
nergia por volume Energia Radiante (1/¢) fn I, dQ uy J/m
Energia por tempo e Vetor de Fluxo
rJap P ) f I, dQ q~ W/m?
area Radiante o
Energia por tempo e
area para todas as Radiacéo Incidente f I, dQ G, wW/m?
directes Q

Para complementar a Tabela 2-5, tem-se que:

e ¢ :velocidade da luz (m.s™);

e (:angulo solido (sr);

e O : versor de direcdo de propagacdo da radiacdo (Adimensional)
(SILVARES, 2006).

Para radiacbes policromaticas, uma integracdo sobre todo o intervalo de

frequéncia de interesse deve ser realizada, obtendo-se a (Equacdo 2.11).

(CASSANO, 1995)
V2 02 o2
sz f f I, sin6 d¢ d6 dv
vy Y6, 1
(Equacéo 2.11)

Em um volume elementar onde acontece a absorcdo da radiacdo, se um

anico foton € absorvido, a energia absorvida segue a (Equacao 2.12).
ed(x,t) =k,(x,t).G,(x,t)
(Equacéo 2.12)

Sendo:

e2(x,t): LVREA espectral (einstein.m™>.s™);

k,(x,t): Coeficiente molar de absorcdo (m*.mol™*.cm™). (SILVARES, 2006)

Para um sistema homogéneo e bem diluido, pode-se utilizar a conhecida
aproximacéo de Beer. Para radiacdo policromatica, obtém-se a (Equacédo 2.13) e a
(Equacéo 2.14).
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(Equacéo 2.13)

02 P2
f k, I,sin6 d¢ dO dv
01 Y1

V2
eazf
v

1

(Equacéo 2.14)

Portanto, para obter o LVREA, a intensidade espectral especifica deve ser
conhecida em cada ponto do reator. Esse valor pode ser obtido através da equacgéo

de transporte de fotons.

2.5.3 Modelos de Incidéncia de Radiacéo

Os principais modelos de reatores fotoquimicos podem ser classificados em

modelos de incidéncia e de emissdo, conforme a Tabela 2-6.

Tabela 2-6 — Classificacéo utilizada para os principais modelos de radiagéo. (ALFANO, 1986)

Tipo Caracteristica Nome
. . Radial
Bidimensional . adia .
A Parcialmente Difusa
Modelos de Incidéncia .
Difusa
Tridimensional Difusa
Emissao em Planos Paralelos
Fonte Linear Emisséao Esférica

Emisséo Difusa
Emissédo Volumétrica
Fonte Extensa Emissao Superficial Esférica
Emisséo Superficial Difusa

Modelos de Emissao

Nesta sec¢do, serdo apresentados apenas os modelos de incidéncia utilizados
neste trabalho: bidimensional radial e bidimensional difusa. A Figura 2.7 mostra o

diagrama de cada modelo de incidéncia bidimensional.

r_ﬁla]

(a) (b) (c)
Figura 2.7 — Caracteristicas de modelos bidimensionais de incidéncia de radiacéo: (a) Radial, (b)
Parcialmente difusa e (c) Difusa. (ALFANO, 1986)
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Os raios incidentes estdo em um plano normal ao eixo do reator e a
circunferéncia representa a parede do reator para cada caso. O modelo parcialmente
difuso assume que um feixe de raios paralelos, de largura 2R, incide em qualquer
direcdo no reator com a mesma probabilidade. Assumindo que R, tenda a zero,
obtém-se o modelo de incidéncia radial. Ao considerar que a largura do feixe é
préxima do valor do diametro do reator, obtém-se o modelo difuso. (ALFANO, 1986)

O modelo de incidéncia radial ndo apresenta dependéncia radial ou axial em
sua formulagéo e prevé uma densidade de fluxo de energia infinita na linha de centro
do reator. Ja para o modelo de incidéncia difusa, € observado, para meios com baixa
absortividade, que existirdA uma densidade de fluxo constante ao longo da
coordenada radial. (ALFANO, 1986)

2.5.4 Equacao de Transporte de Fotons

A transferéncia de radiacdo em um meio reativo participante € resultado da
interacdo do material multicomponente continuo com uma fase de fétons imaterial.
Ambas as fases coexistem em uma dada regiao e interagem entre elas de acordo
com as equacgles constitutivas de cada meio. A equacao de transporte de fétons é
dada pela (Equacéao 2.15). (SILVARES, 2006)

0
T j ng, dV + j Ng,(cQ) - ndA
v A

= —f naﬂjv av + f Tleﬂ,v av + f ns_mgl,, av — f ns_oth,U av
v v v v
(Equacéo 2.15)
Sendo:
ng,: Numero de fétons por unidade de &ngulo solido e por unidade de
intervalo de frequéncia,
n: Versor normal a area;
nq,: Taxa de absorcéo de fotons;

n®q,: Taxa de emisséo de fotons;
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ns~in, ,: Taxa de ganho de fétons devido a entrada por espalhamento;
ns~o4, ,:Taxa de perda de fétons devido a saida por espalhamento.
Considerando-se que:
e O termo fonte de emissao é desprezivel,
e Ataxa de entrada e saida de fotons devido ao espalhamento é desprezivel
para sistemas homogéneos;
e O sistema de coordenadas utilizado sé&o as coordenadas cilindricas;
e As componentes 6 e z do vetor de fluxo radioativo séo inexistentes;
e Vetor de fluxo radioativo aproximado a radiacéo incidente G,,;
obtém-se a (Equacéo 2.16). (SILVARES, 2006)

10rG,(r)
r or —hGy
(Equacéo 2.16)
Por definicdo, tem-se que:
=k, to

(Equagéo 2.17)
Sendo:
B: Coeficiente de extincdo volumétrico (m™);
k,: Coeficiente de absorcéo volumétrico (m™);
o: Coeficiente de espalhamento volumétrico (m™).
Para baixas concentracfes, a aproximacao de Beer pode ser aplicada:
k, = a.[Ac]
(Equacéo 2.18)
Sendo:
a: Coeficiente Neperiano de Absorcéo (m?.kmol™);
[Ac]: Concentracdo de Actinométro (kmol.m™).
Finalmente, obtendo-se a (Equacao 2.19).
10rG,(r)
r or

—a. [Ac]. G,

(Equacéo 2.19)
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2.6 REATOR SOLAR COM COLETOR PARABOLICO COMPOSTO (CPC)

Existem diversos tipos de reatores solares, como o com coletor cilindrico
parabdlico (PTC), o de filme fino descendente (TFFBR) e o de lamina de camada
dupla. (SILVA, 2012) No presente estudo, o reator com coletor parabdlico composto
(CPC) foi utilizado. O reator CPC é bastante empregado para aplicacdes
fotoquimicas. A forma de um refletor CPC consiste de dois meio cilindros de perfil
parabdlico posicionados lado a lado, com o tubo transparente disposto na linha de

conexdo dos dois perfis parabdlicos, conforme ilustrado na Figura 2.8. (ALFANO,

2000)
Tubo d(\\\
reator
A\

Y

Figura 2.8 — Geometria basica de um reator CPC teérico. (ALFANO,2000)

<
<N

Essa geometria permite que a luz incidente em todas as direcdoes seja
refletida no eixo focal do coletor, captando tanto a radiacédo direta como grande parte
da difusa. (SILVA,2012)

2.7 ACTINOMETRIA

A analise de actinometria quimica € um tipo de analise realizada para se obter
uma medida da taxa de fotons incidentes na parede de um reator fotoquimico de
geometria especifica, com uma distribuicdo espectral luminosa bem definida.

(BRAUN, 1991) Um actindbmetro quimico pode ser qualquer substancia que reaja
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fotoquimicamente com um rendimento quantico conhecido (¥4, ;). No entanto, um
bom actinbmetro deve ser capaz de sofrer uma transformagéo fotoquimica com um
rendimento quimico que seja pouco sensivel a variagdes de comprimento de onda,
de concentracdo e de temperatura. As analises de determinacdo da conversdo do
actindbmetro devem ser simples e precisas. (SILVARES, 2006)

Nos experimentos de actinometria & essencial que se determine o niumero de
moléculas de actinbmetro (An,.) que reagem durante um dado periodo de irradiacéao
At. O numero de fotons (P,,s ;) absorvidos, de dado comprimento de onda 4,
durante o0 mesmo periodo, pode ser calculado através de An,. e do rendimento
quantico (®,., ) do actinbmetro, para 0 mesmo comprimento de onda, através da

(Equacéo 2.20).

AnAC
At = cI)Ac, APabs, y

(Equacéo 2.20)
Considerando-se que a reacdo do actinbmetro é uma reacao elementar do

tipo Ac —» B e 0 actindbmetro é a Unica espécie que absorve radiacdo de comprimento
de onda 4 emitido pela fonte, pode-se aplicar a lei de Lambert-Beer.
Paps, 2 = Po, (1 —107P4c2)
(Equacéo 2.21)
Sendo:
Pus 2 = taxa de absorcdo de fotons de comprimento de onda A pelo
actinébmetro;
P, , = taxa de fotons incidentes de comprimento de onda 4;
D4 » = absorbancia da solugéo contendo o actindbmetro para o comprimento A.
Considerando-se que a solucdo contendo o actinbmetro ira absorver
totalmente a radiacdo, obtém-se:
Paps, 2 = Po, 2
(Equacéo 2.22)
Substituindo-se a (Equacao 2.22) na (Equagao 2.20), resulta:

Any,

Ar Dy, 2P0, 2

(Equacdo 2.23)
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Ncr = Pac, 2Po, 28 + Ny

(Equacéo 2.24)
As concentracdes iniciais e finais do actinbmetro podem ser obtidas
experimentalmente, para condi¢cbes reais de irradiacdo e geometria dos reatores.
Conhecendo-se o rendimento quantico do actinbmetro para o comprimento de onda
especifico, pode-se obter a taxa de fotons incidente (P, ;), a partir do qual se pode

obter a radiacéo incidente (G,).
Atualmente existe uma diversidade muito grande de actinbmetros no

mercado. Alguns tipos empregados podem ser vistos na Tabela 2-7.
Tabela 2-7 — Tipos de actinbmetros existentes. (SILVARES, 2006)

Faixa de Comprimentos de

Actinometros onda de excitagdo (nm) Pac, 2
Actinbmetros para fase gasosa
Acetona, 50 torr, 125°C 250-320 1,0
HOCI 365-635 2,0
Actinbmetros para solucdo
Oxalato de uranila 254-436 0,58-0,49
Ferrioxalato de potassio 250-436 ~1,24
Verde Malacheta 250-330 ~1,0
Acido cloro acético, 25°C 254 0,31
Benzofenona 366 0,69
Heterocoerdiantrona (em
tolueno) 400-580 0,016
Abercromo 540 310-370 0,20
436-546 0,076-0,047
Abercromo 999P 500 0,026
540 0,058

Para o espectro de radiacdo solar, que é continuo em todo o intervalo de
comprimento de onda, tem-se: (RIBEIRO et al., 2009)

A A lmaix
n
< AC) = = J ALSACDAC /1(1 - 10_DAC'A)TAdl
At /teo Nhc ' '
Amin

(Equacéo 2.25)
Sendo:
A: Area da superficie irradiada (m?)
N: Numero de Avogadro
h: Constante de Planck
A: Comprimento de onda (m)
Ly ;- Distribuicdo espectral da irradiancia solar (W.m?.nm™)

T,: Transmitancia da parede de vidro.
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2.7.1 Ferrioxalato de Potassio

Nos trabalhos desenvolvidos no CESQ, para a medida de actinometria, tem-
se utilizado o ferrioxalato de potdssio como actindmetro para determinar a taxa de
radiacao solar incidente. Este € apropriado para UV visivel de 250 nm a 550 nm. Sob
irradiacdo, os fons férricos (Fe3*) presentes na solucdo aquosa do ferrioxalato se
reduzem a ions ferrosos (Fe?*), de acordo com as (Equacéo 2.26) e (Equacéao 2.27).

Fe3* + C,02~ 5 Fe?* + C,05

(Equacéo 2.26)
C,0;, + Fe3* > Fe?* 4+ 2C0,

(Equacéo 2.27)

Considerando-se que a reacdo dada pela (Equacdo 2.27) ocorre
instantaneamente, a cinética global de reacdo de reducdo dos ions férricos pelos
ions ferrosos pode ser dada pela (Equacao 2.28).

2Fe3* + C,03~ " 2Fert 4 2C0,
(Equacéo 2.28)

As concentracfGes dos ions ferrosos produzidos pelas reacdes fotoquimicas
(Fe?*) sdo determinadas por espectrofotometria. A partir das amostras retiradas do
experimento, adicionam-se solu¢des de 1,10-fenantrolina. (SILVARES, 2006) Esse
composto complexara tanto os ions férricos quanto os ions ferrosos. (BRAUN, 1991)
Portanto, pode-se medir a absorbancia da amostra retirada do reator solar e
complexada em uma cubeta de 1 cm de largura e, para o calculo de Fe?*, emprega-
se uma curva de calibragdo obtida previamente a partir de solucdes de FeS0,.7H,0.
(RIBEIRO, 2009)

Os valores do rendimento quantico (P4, ;) e do coeficiente neperiano de
absorcdo molar (a;), em fungéo de A, foram obtidos a partir de dados da literatura.
(ZALAZAR, 2005) No presente trabalho, consideraram-se os valores médios de
rendimento quantico (®,. ;) e do coeficiente neperiano de absorcdo (ay),
calculados a partir da (Equacédo 2.29) e da (Equacédo 2.30), integrando-se seus
valores no intervalo de 1 de interesse, e considerando-se a transmissividade do

vidro, ou seja, a transmissao é feita a partir da parede de vidro.
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lméx
[ A Lg g @pe 2-Ty dA

q)A 1= )Lmin
c A
[ A Lg 2. Ty dA
min
(Equacéo 2.29)
Ao s
fl m.ax A. Ls,/l- a,. T/l da
_ min
a, =

[ ) Lo 2. Ty dA

Ami
(Equacéo 2.30)
Onde,

A: Comprimento de onda (m)
L ,: Distribui¢éo espectral da irradiancia solar (W.m2.nm™)

T,: Transmitancia da parede de vidro.

Os valores médios obtidos podem ser vistos na Tabela 2-8.

Tabela 2-8 — Rendimento quantico médio e o coeficiente neperiano de absor¢cao médio do ferrioxalato
de potéssio. (ZALAZAR, 2005)

Parametro Valor Unidade
Dy, 1,04 x 10" kmol.einstein™
a 5,17 x 10* m?.kmol™




28

3. MATERIAIS E METODOS

O presente capitulo tem como objetivo apresentar o modelo para calculo da
DTR do reator e 0 modelo de reator fotoquimico, para reacao de actinometria.

Os procedimentos experimentais relatados referem-se aos trabalhos de
RIBEIRO (2009), cujos resultados experimentais foram utilizados para analise e

validacédo dos modelos desenvolvidos no presente trabalho.

3.1 REATOR SOLAR MODELADO

O reator solar estudado é provido de coletores parabdlicos compostos (CPC),
e esta mostrado na Figura 3.1. (RIBEIRO, 2009) Este reator tem sido utilizado em
experimentos realizados no CESQ - Centro de Engenharia de Sistemas Quimicos,

do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

Figura 3.1 — Reator CPC existente no CESQ que sera modelado - Vista frontal do reator. (RIBEIRO,
2009)
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O reator é composto de 10 tubos de vidro paralelos (diametro interno 29,2 mm
e externo 32 mm) posicionados sobre o0s coletores solares de aluminio. As outras
dimensdes do reator podem ser vistas no esquema apresentado na Figura 3.2.

No caso dos ensaios de actinometria, empregou-se um trecho de apenas dois
tubos irradiados — hairpin -, sendo o reator acoplado a um tanque de circulacdo de

volume 5 litros, com operacao em regime transiente.

o

1810 mm

il: 112 mm

el Gl Gl Gd Bl V|

"

230 mm

Figura 3.2 — Esquema do reator CPC modelado e simulado no PHOENICS - Vista superior.

3.1.1 Distribuicdo do Tempo de Residéncia Experimental

Conforme visto no item 2.2, uma forma de caracterizar um reator ndo ideal é
através da determinacdo da sua distribuicdo de tempo de residéncia (DTR). Neste
estudo, foram consideradas as medidas experimentais de DTR no reator solar
obtidas por RIBEIRO (2009), no CESQ - LSCP, empregando-se a através da
seguinte metodologia:

1. Operacao continua do reator, ajustando-se inicialmente a vazdo de agua

através de uma valvula e um rotametro.
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2. Injecédo do corante azul de metileno (V = 0,5 ml), de forma praticamente
instantanea e com o acionamento de um cronémetro, no local indicado na
Figura 3.1.

3. Observacdo da dispersdo do tracador, a medida que escoa no reator,
tomando-se amostras na saida deste em tempos pré-determinados.

4. Determinacdo da concentracdo de tracador nas amostras, por meio de

medidas de absorbancia utilizando-se espectrofotometro. (RIBEIRO, 2009)

3.1.2 Actinometria Experimental

3.1.2.1 Caracterizacdo Actinométrica

Inicialmente, a solucédo do actindbmetro é transferida para o reator e recircula
por 10 minutos antes de ser irradiada. Nesta etapa, a solucdo circula sob a
atmosfera de nitrogénio. Em sala escura, prepara-se a solugdo aquosa contendo
acido oxalico (H,C,0,.2H,0) 0,75 molL® e ions de Fe3* 0,15 mol.L™
(Fe,(S04)3.5H,0).

Inicia-se o0 experimento quando os coletores solares parabdlicos sdo expostos
ao sol. As amostras de 0,25 mL sao coletadas a cada 2 minutos e transferidas para
frascos ambar encapados com papel aluminio contendo 24,75 mL de solucdo
complexante. O experimento tem duracao de 30 minutos, e as solu¢des sdo agitadas
vigorosamente e deixadas em repouso por 90 minutos. Entdo, mede-se a
absorbéancia de cada amostra para comprimento de onda de 510 nm no
espectrofotdmetro UV visivel. (RIBEIRO, 2009)

3.1.2.2 Actinometria do Reator Solar

O reator CPC foi operado em dia ensolarado para obtencdo dos dados de
actinometria. O volume de solucéo actinométrica utilizado no experimento foi de 5,0
litros, com o reator solar operando com dois tubos irradiados. A vazéo de circulagéo

que escoa pelo reator foi fixada em 8 L.min™. (RIBEIRO, 2009)
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3.2 CODIGO UTILIZADO - PHOENICS

Neste trabalho sera utilizado o método dos volumes finitos para a
discretizacédo das equacdes de conservacéo, conforme procedimento apresentado e
empregado no coédigo PHOENICS (Parabolic Hyperbolic Or Elliptic Numerical
Integration Code Series), desenvolvido pelo professor Spalding (2011) e
comercializado pela empresa britanica CHAM (Concentration, Heat and Momentum).
O PHOENICS surgiu em 1981, como o primeiro software de aplicacdo geral em
Fluidodinamica Computacional. No presente trabalho, empregou-se a versédo de
2010. O PHOENICS é divido em trés modulos béasicos:

e Pré-processador: O usuario define qual problema ser& resolvido, quais
serdo os modelos e as condicbes de contorno. Este modulo pode ser
chamado de SATELLITE e engloba o VR-viewer.

o Solver: Neste modulo tem-se a discretizacdo e resolucdo das equacdes
necessarias. Também chamado de Earth.

o Pés-processador: Trata os resultados da simulacdo através de graficos,
tabelas, etc. Podendo-se utilizar os seguintes recursos: PHOTON,
AUTOPLOT e Vr-Viewer. (SPALDING, 2011)

Um esquema simplificado da relacdo entre os médulos pode ser visualizado

na Figura 3.3.

il
Jf’

@
Pre - Solver Posi -
Processer Process

g

Figura 3.3 — Mddulos de pré-processamento, solver e pds processamento existentes no software
PHOENICS. (SPALDING, 2011)
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Empregaram-se 0s seguintes computadores no desenvolvimento deste
trabalho:

e Windows 7, Processador Intel ® Xeon ® X550 RAM 12GB

e Windows 7, Processador Intel ® i7 RAM 8GB

O PHOENICS dispbe de cbdigos especificos, como, por exemplo, o In-Form e
0 GROUND. O In-Form € um suplemento ao PIL (PHOENICS Input Language) que
facilita a insercédo de dados de definicdo do problema a ser resolvido. O GROUND é
um suplemento em Fortran que permite a inser¢do de modelos no solver do
PHOENICS. Eles permitem ao usuario expressar seus requisitos do problema
estudado através de formulas algébricas sendo muito usado para:

« Discretizacdo no espaco e no tempo

e Propriedades do material

« Condic0es iniciais

o Fontes

o Condicbes de Contorno

o [Formatos e Geometria complexas e com movimento

e Formas especiais de imprimir os resultados.

3.2.1 Malha Utilizada

O PHOENICS pode empregar trés diferentes tipos de malhas:

1. Cartesiana: € um tipo de malha estruturada, composta por células
formadas pela interseccao de trés planos paralelos perpendiculares entre
si. Os espacos entre os planos podem sofrer variagcdes de acordo com a
necessidade do problema.

2. Cilindrica-Polar: também é uma malha estruturada, composta por células
formadas pela interseccdo de planos constantes em z (perpendicular ao
eixo de rotacdo), planos constantes em x (angulos em radianos) e por
superficies cilindricas concéntricas (coordenada radial y).

3. Curvilinea, também chamada de body-fitted: € uma malha estruturada,
onde todas as células vizinhas se mantém, porém suas formas sao
alteradas consideravelmente. (SPALDING, 2011)



33

3.3 MODELAGEM DA DISTRIBUICAO DO TEMPO DE RESIDENCIA - DTR

A modelagem da DTR é feita através da resolucdo do balanco de massa por
componente, expresso pela (Equacdo 3.2), no caso, para o tracador azul de
metileno. A conservacdo de massa pode ser expressa tanto em funcao da fracao

massica como da concentracao, respeitando-se a seguinte relacéo:

P-Xcm
[Cm] =
MCm

(Equacéo 3.1)
d[Cm]
dat

+ dw(B[Cm]) = div(Depgrad[Cm])
(Equagéo 3.2)

Sendo:

[Cm] : Concentracdo de Azul de Metileno (mol.m™®)

p: Densidade da Solucéo (kg.m™)

Xcm: Fracdo Massica de Azul de Metileno

Mc,,: Massa Molar do Azul de Metileno (kg.mol™)

t: Tempo (s)

v: Vetor Velocidade (m.s™)

Dc¢m: Difusividade do Azul de Metileno em Agua (m?.s?)

No PHOENICS, a modelagem da DTR foi feita através da insercdo de uma
condicdo de contorno adicional (objeto) do tipo inlet. Este objeto ndo pode ser
inserido exatamente no mesmo local do experimento, devido as limitacbes do

software e da malha. Inseriu-se, entéo, no local indicado na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Ponto modelado de injecédo do corante azul de metileno para as simula¢des de

distribuicao de tempo de residéncia no PHOENICS.
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Realizou-se uma simulagdo em regime transiente, com uma nova variavel,
C1, inserida no programa para representar o tracador. As condi¢cdes de contorno
para a alimentacdo do tracador (Cl) podem ser vistas na Figura 3.5, e foram

inseridas como um pulso de volume 0,5 mL.
Ikt dgznbe . E

Aok oam: Cxport MO Tmperrd L]
| five all thoe tims Mo

| shari al 0. 000ass
End at 1. 000330

Wakt ares raklo 1, 600000
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Scale ol sizes by
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%, DOODDN .
ci £ [DDneshy =1
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o | U ] ] Heset Apphyt

Figura 3.5 — Dados de input do tipo pulso, inseridos no PHOENICS.
Para a difusividade do material, alterou-se a propriedade Prandtl, da variavel

C1, como sendo igual a Dz de Metilenoizo = —7,9 X 1071 m?.s™ (LEAIST, 1988). O
sinal negativo utilizado na frente da difusividade é uma regra do PHOENICS para
entendimento de que esse valor refere-se a difusividade de C1l. As medidas de

concentracdo foram obtidas a partir da saida do reator, como no experimento.

3.4 MODELAGEM MATEMATICA DA ACTINOMETRIA

O desenvolvimento dos modelos cinético e de radiagdo, assim como a
implementacdo no PHOENICS, que serdo apresentados neste item, foram baseados
essencialmente nos trabalhos de SILVARES (2001 e 2006).

3.4.1 Modelo Cinético

A partir de Cassano (1995) e Silvares (2006), obteve-se a seguinte expressao
para a reacdo de consumo de ions férricos, em funcdo do fluxo de radiacdo, que

pode ser aplicada a cada elemento de volume:

b
RFe3+ = _CDFe3+-Gva -

[
(Equacéo 3.3)
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Sendo:

Rp.3+: Taxa de consumo de fons férricos (kmol. m=. s%);

d..3+: Rendimento quéntico da reagéo fotoquimica do ion férrico (kmol.
einstein™);

G,%"S: Radiacéo Absorvida no elemento de volume (einstein.m?.s™?)

I: Caminho Otico do elemento de volume (m)

Pela Lei de Beer, a fracdo de energia transmitida é dado por:

r=2-

e—a.l.[Fe3+]

(Equacéo 3.4)
Sendo:
T:Fracdo de Energia Transmitida
GI:Radiacdo Transmitida (einstein.m?.s™)
G,:Radiacéo Incidente (einstein.m?.s™)
[Fe3*]: Concentracéo de ions Férricos (kmol.m™)
Na auséncia de espalhamento, tém-se:
G, = GI + G,
(Equacéo 3.5)
Entdo, substituindo-se a (Equagéo 3.5) na (Equagéo 3.4), tém-se:
G, — Gvabs
Gy

— p—al[Fe’?]

(Equacgéo 3.6)
Gvabs =G,(1- e—a.z.[Fe3+])
(Equagéo 3.7)
Substituindo-se esse termo na (Equacao 3.3), obtém-se a equacao para a

Qfl[FE3+] 1
RFe3+ —_ CI)F€3+' G‘U(]‘ e e ). l

(Equacéo 3.8)
Analogamente, obtém-se a equacdo da cinética de produgcdo dos ions

ferrosos:
3+ 1
RFe2+ = CDFe3+. Gv(l - e—a.l.[Fe ])7

(Equacéo 3.9)
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Constataram-se dificuldades numéricas (altos residuos e baixa velocidade de
convergéncia) na implementacdo do modelo cinético na sua forma original, conforme
a (Equacéo 3.5). Face a isto, optou-se pelo emprego de modelos matematicos mais

simples, que, no entanto, apresentam desvios em relacdo ao valor exato.

Estudaram-se dois ajustes diferentes para o termo 1 -— e~ L[Fe*] gue foram
simulados, com valor de « da Tabela 2-8: aproximacdo de 12 Ordem ((Equacéo
3.10) e (Equacgéo 3.11)) e de 42, ordem ((Equacgéo 3.12) e (Equacao 3.13)).
1 — e~@tlFe** =08 a.1. [Fe3*]
(Equacéo 3.10)
Rpes+ = —0,8. @pp3+. Gya. [Fe3t]
(Equacédo 3.11)

1 — e~ @llFe*l= g | [Fe3*] - (“-l-[";“DZ N (a-l-[F:“]f _ (a.z.[z;i“])‘*

(Equacéo 3.12)
(a.l.[Fe3™]D? (a.l.[Fe3*])® (a.lL[Fe*™D*\ 1
2 * 6 a 24 1

Rpes+ = —@p,3+. Gy, <a. l.[Fe3*] — 7
(Equacédo 3.13)

A Figura 3.6 apresenta a comparacao dos dois ajustes matematicos, obtidos

por expansao em séries, testados numericamente na simulagdo e o modelo rigoroso
(exponencial). Constata-se que a qualidade do ajuste esta intrinsicamente associada
a dimensdo da malha considerada, no caso expressa por y, como pode ser

observado na Figura 3.6.

Ajustes Matematicos para a Cinética
1.400
—f(a*y*Fe3+) = 1-exp(-a*y*Fe3+)
1.200 fla*y*Fe3+) =0.8*a*y*Fe3+
fla®y*Fe3+) = a®y*Fe3+-(a*y*Fe3+)A2/2-(a*y"Fe3+)"3/6-(a"y*Fe3+) 4/24
1.000
0.800 //
&
1]
s
> 0.600 /
-
=] -
0.400 -+
0.200 +
0.000 v + + +
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
a*y*Fe™

Figura 3.6 — Comparacédo dos diferentes ajustes matematicos feitos para o modelo cinético.
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3.4.2 Modelo de Radiacéao

A partir da equacédo de transporte de fotons, (Equacao 2.19), tem-se para o

modelo de radiacao:

d 3+
;E[r G,(r)] = —a.[Fe>*].G,

(Equacéo 2.19)
Aplicando-se o0 modelo de incidéncia radial e integrando-se para um elemento

de raio, obtém-se:

1/ dG,(r) ~ .
~(rEEE 4 6,() = —a [Fe?1.Gy(r)
(Equacéo 3.14)
—5 = ~6M (a- [Fe3*] + ;)
(Equagéo 3.15)
Gv,int Tint
dG,(r) [( !
e a-[Fe3+]+—)dr
J 6@ ;
v,ext ext
(Equagéo 3.16)
G, . -
Vint _ e(_a'[Fe3+]-(Tint_rext)+ln<ﬁ))
Gv,ext

(Equacéo 3.17)
_ Text —a.[Fe3*|.(Tine—Text)
Gv,int - Gv,ext <_)e( e )
(Equacédo 3.18)
Para o modelo de incidéncia difusa, considerou-se um campo de radiacao

uniforme atenuado apenas pela absorcao, expresso pelas seguintes equacdes:

da,(r)
cll]r = —a.[Fe3*].G,(r)
(Equacéo 3.19)
Gy,int Tint
dG,(r)
———==—(a.[Fe3**)]) f 1dr
. f Gy() )
v,ext ext
(Equacéo 3.20)
G”'int — e(_a-[pe3+]-(rint_rext))
Gv,ext

(Equacéo 3.21)
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G e(—a-[F93+]-(rint_rext))

V,ext"

Gy jne =
(Equacéo 3.22)

No PHOENICS, esse modelo de radiagdo pode ser inserido no solver do
software através da rotinha chamada GROUND, que pode ser visto detalhadamente
no APENDICE B - GROUND, Group 19. Essa rotina faz com que o campo de

radiacdo seja calculado em cada célula do dominio.

3.4.3 Modelo do Reator Fotoquimico

A modelagem do reator fotoquimico é feita através da resolucdo do balanco
de massa por componente, expresso pela (Equacdo 3.23), no caso, para O

actinbmetro.

M 4 @1a1) = dw(D,gradlal) + R,

(Equacgéo 3.23)

Sendo:

[A] : Concentracdo de Actindmetro (mol.m™)

p: Densidade da Solucéo (kg.m™)

t: Tempo (s)

7 Vetor Velocidade (m.s™)

D,: Difusividade do Actindmetro (m?.s™)

R4: Termo de reacéo (kmol.m3.s™)

No PHOENICS, esse modelo de reacdo pode ser inserido no solver do
software através da rotinha chamada GROUND, que pode ser visto detalhadamente
no APENDICE B - GROUND, Group 13. Essa rotina faz com que o termo fonte do
balanco de massa seja calculado de uma forma especifica.

3.4.4 Modelo do Tanque de Circulacao

No tanque de circulacdo, que esta acoplado ao reator, ndo ha rea¢ao quimica

e 0 balanco de massa por componente para 0s ions férricos € expresso por:

d[Fe3*],
Tanque dt e = -([F93+]Reator,z=L - [F63+]Tanque)

(Equacéo 3.24)
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Sendo:

Vranque: Volume do tanque (m®)

¢: Vazéo do sistema (m*.s™)

t: Tempo (s)

[Fe3*]reator =1 CONCeNtracéo de Fe** na entrada do tanque (saida do reator)
(kmol.m™)

[Fe3* ] anque: Concentracéo de Fe®*" na saida do tanque (entrada do reator)
(kmol.m™)

Considerando que ndo ha reagéo no tanque de mistura e que ele atua como
uma célula a mais no dominio, obtém-se, a seguinte equacéo discretizada no tempo:

[F33+]Tanquet+dt - [Fe3+]Tanquet _

VTanque dt q [Fe3+]Reat0r,z=L - q [F63+]Tanquet+dt

(Equacéo 3.25)

Q- [Fe3+]Reator,z=L- dt + VTanque- [Fe3+]Tanquet

V+q.de

[Fe3+]Tanquet+dt =

(Equacéo 3.26)

Essa equacdo foi implementada no GROUND como uma célula adicional
colocada na sequéncia do reator, representando um tanque de mistura perfeita,

conforme a (Equacéo 3.26).
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4. RESULTADOS DO ESTUDO DO ESCOAMENTO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das simulacbes do
escoamento e da distribuicdo dos tempos de residéncia para trés configuracdes de

reatores, a saber:

e Reator solar completo
e Hairpin

e Tubo reto cilindrico

Ressalta-se que o modelo turbulento foi estudado mesmo em alguns cenarios
com numero de Reynolds caracteristico de regime laminar. Este procedimento foi
considerado em decorréncia da geometria do reator que impde mudancas bruscas

de direcao e pode induzir escoamentos turbulentos.

4.1 REATOR SOLAR COMPLETO

4.1.1 Malha

No caso das simulagdes para o escoamento do reator completo, utilizou-se o
dominio mostrado na Figura 3.2, de dimensfes de 1,818 m x 1 m x 0,0100 m,

empregando-se coordenadas cartesianas.

4.1.1.1 Selecao da Malha

Para obter a melhor malha para a analise do escoamento no reator, 0 método
utilizado foi o de escolher uma malha grosseira e simula-la. Apés isso, diminuiu-se o
tamanho da malha até que os campos de velocidade, pressao e a curva de DTR nédo
se modificassem com a malha e que o tempo de processamento ndo fosse alto.
Utilizando-se esses dois critérios, foram simuladas as duas malhas presentes na

Tabela 4-1, para os modelos laminar e turbulento.



Tabela 4-1 — Malhas testadas no software PHOENICS para selecdo de malha no reator completo.

Parametros Malha 1 Malha 2
Células em x 111 93
Células emy 83 151
Células em z 6 20
Numero de Volumes Total 55278 280860
Tempo de Simulacgao - Laminar* 2h32 13h38
Tempo de Simulacgéo - K-¢* 3h52 22h00
Passo de Tempo 30s 30s

* Simuladas em Windows 7, Processador Intel ® Xeon ® X550 RAM 12GB

As malhas simuladas podem ser visualizadas nas Figura 4.1 e Figura 4.2.

el Nl Genl el Gl

0 O O

Figura 4.1 — Malha 1, com 55.278 elementos, usada para a selecédo de malha.

41
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Figura 4.2 — Malha 2, com 280.860 elementos, usada para a selecdo de malha.

Os campos de velocidades e pressao, obtidos para cada malha, estdo
ilustrados na Figura 4.3, para 0 escoamento laminar, e na Figura 4.5, para o
escoamento turbulento, ambos para a mesma condicao.

Constata-se que ha uma diferenca nos campos de pressdes previstos pelo
modelo laminar e o turbulento. No entanto, as curvas de distribuicdo de tempo de
residéncia, apresentadas nas Figura 4.4 e Figura 4.6, indicam comportamentos
bastante similares para os dois modelos.

Optou-se, portanto, pelo modelo laminar para a sequencia do estudo, no caso

deste escoamento.
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Figura 4.3 — Comparativo dos campos de velocidades e presséo obtidos na selecdo de

malhas para o escoamento laminar, no reator completo: (a) Malha 1 e (b) Malha 2.

=&—DTR - Malha 1 - 30 s - Laminar - 0.845 L.min-1

~@-DTR - Malha 2 - 30 s - Laminar - 0.845 L.min-1

E(t)

0.001

0.0005

0
O S D O S P P AR SO PLSD SO ®S
CPR L PLL PSP P S LIRS R ORI S

Tempo (s)

Figura 4.4 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia para a selegéo

das malhas para o escoamento laminar, no reator completo.
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Figura 4.5 — Comparativo dos campos de velocidades e presséo obtidos na selecdo de malhas para

0 escoamento turbulento (K-€ ), no reator completo : (a) Malha 1 e (b) Malha 2.
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Figura 4.6 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia para a selegdo das

malhas para o escoamento turbulento (K-€ ), no reator completo.

Considerando-se que 0s resultadoé obtidos pelas duas malhas apresentam
algumas diferencas, optou-se pela malha mais refinada, a malha 2, com quantidade
de células do dominio de 93 x 151 x 20, num total de 280.860 volumes. A
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investigagcdo de malhas mais refinadas foi descartada, face ao excessivo tempo de

processamento necessario.

4.1.2 Modelo e Condi¢cbes de Contorno

Para o dominio apresentado na Figura 3.2, definiu-se o vidro como o material
e, sendo a agua, a 20 °C, o fluido considerado para o escoamento no interior dos
tubos e das curvas. A geometria foi construida no programa AutoCAD® e
posteriormente foi importada para o PHOENICS através do assistente de importacao
do software.

Para as condicbes de contorno, no caso do escoamento, considerou-se
velocidade nula na parede. E no caso do modelo de turbuléncia, k-¢, adotou-se a lei
de parede gerada automaticamente pela fungdo do PHOENICS Earth Generated
Wall Functions (EGWF). A condi¢cdo na entrada do tubo foi definida por um objeto do
tipo inlet, na qual o campo de velocidades foi considerado uniforme (vy = v, = 0), € no
caso do modelo turbulento, com intensidade de turbuléncia de 5%. Para a condi¢éo
de contorno na saida do dominio, considerou-se um objeto do tipo outlet, com

presséo de referéncia, nula, fixa.

4.1.3 Simulag¢des Realizadas

Para o escoamento do reator solar CPC, foram simulados dois casos, um
para 0 escoamento laminar e outro para o escoamento utilizando modelo de
turbuléncia k-e. Como ja comentado, apesar do numero de Reynolds, no caso, ser
indicativo de um escoamento laminar, utilizou-se o modelo k-¢ para uma analise da
influéncia das curvas do reator no escoamento.

Para o modelo laminar, foram simuladas varias variagcdes da malha temporal,
para calculo da distribuicdo de tempo de residéncia. Os passos de tempo escolhidos
para simulacdo foram de 30s, 10s, 5s, 2s e 1s. As condi¢des simuladas nessa etapa

sao mostradas na Tabela 4-2.
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Tabela 4-2 — Resumo das simulacdes realizadas para o reator completo.

Dado 1 2 3 4 5 6
Vazéao (L.min’l) 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85 0,85
Densidade (kg.m™) 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Diametro dos tubos (m) 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292
Viscosidade (Pa.s) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Vazao (m3's'1) 1,41E-05 1,41E-05 1,41E-05 1,41E-05 1,41E-05 1,41E-05
Velocidade (m.s™) 0,0210 0,0210 0,0210 0,0210 0,0210 0,0210
NUmero de Reynolds 614 614 614 614 614 614
Modelo de Escoamento Laminar k-g Laminar Laminar Laminar Laminar
Passo de Tempo 30s 30s 10s Ss 2s 1s

4.1.4 Campos de Velocidades e Pressao

Os campos de velocidades e pressdao para o escoamento laminar, na
condicao de regime permanente, estdo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Resultados obtidos para o escoamento laminar, utilizando-se a malha 2 selecionada : (a)

Campo de presséo, (b) Campo de velocidades e (c) Detalhe do campo de velocidade dos dois ultimos

trechos do reator.

Os campos de velocidade, pressdo e os valores de Y*, para o modelo de

turbuléncia k-g, na condicdo de regime permanente, estdo os apresentados na

Figura 4.8.
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Figura 4.8 — Resultados obtidos para o escoamento utilizando o modelo de turbuléncia k-¢ para a

malha 2 : (a) Campo de presséo, (b) Campo de velocidades, (c) Detalhe do campo de velocidade dos

dois Gltimos trechos do reator e (d) Y.
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4.1.5 Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR)

Para cada uma das simulacfes realizadas citadas no item 4.1.3, estudou-se,
também, a distribuicdo do tempo de residéncia para comparacdo com os dados
experimentais. Para tanto, realizaram-se simulagbes em regime transiente, com
passo de integracdo de 30 s. Considerou-se a injecdo de um pulso de tracador na
entrada do reator. O tracador empregado foi o azul de metileno, cuja difusividade

massica é 7,9.10* m?.s™.

4.1.5.1 Escoamento: Laminar x k-&

As curvas de distribuicdo de tempo de residéncia para cada um dos modelos

e a curva experimental (RIBEIRO, 2009) podem ser vistas na Figura 4.9.

Teste de Modelos de Turbuléncia - Escoamento - Malha 2
0.004

‘ ‘ ‘ 0“0 =#&=DTR - Malha 2 - 30 s - Laminar - 0.845 L.min-1
0.0035 N M . ~=—DTR - Malha 2 - 30 s - K-E - 0.845 L.min-1
H H H . ’ i
S & Experimental

0.003 -

0.0025

E (t)

0.002 -

0.0015 -

0.001 -

0.0005 -

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (s)

Figura 4.9 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia obtidas para o

escoamento Laminar, turbulento (k-€) e para a curva experimental.
Os tempos médios simulados e o experimental obtidos sdo apresentados na
Tabela 4-3.

Tabela 4-3 — Comparacédo dos tempos médios obtidos para o experimento e diferentes modelos de

escoamento.
Caso Tempo Médio (s)
Experimental 827
PHOENICS_KE 917

PHOENICS_LAM 893
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Analisando-se as curvas de distribuicdo do tempo de residéncia (DTR),
constata-se que os modelos ndo representam bem os resultados experimentais.
Para refinamento dos modelos, simularam-se passos de tempo menores para a
integracao.

Adotou-se o0 modelo de escoamento laminar para a continuidade das
simulacdes. Considerando-se a maior proximidade do tempo médio (de residéncia)
calculado pelo modelo laminar e o resultado experimental e, também, da

inadequac&o dos resultados de Y*, no caso do modelo turbulento.

4.1.5.2 Validacdo do Passo de Tempo

Utilizando-se o modelo de escoamento laminar, simularam-se diferentes
passos de tempo para a integracdo. Os passos de tempo estudados foram: 30s, 10s,
5s, 2s e 1s. As curvas de DTR obtidas e a experimental podem ser vistas na Figura
4.10.

Teste de Intervalo de Tempo - Escoamento - Malha 2

0.004
™, ——DTR-Maha 2 - 305 - Laminar - 0.845 Lmin-1
=8=[DTH - Maha 2 - 105 - Laminar - 0LB45 Lmin-1
1 v —=—=DTR-Makha 2 - 5 5- LamInar - 0.845 Lmin-1
* + ==DTR - Maka 2 - 2 = - Laminar - 0.B45 L.min-1
0.003 | =8=DTR-Malha 2 - 1 s- Laminar - 0.845 L.min-1
+ # Experimental

0.0025

E(t)
g

0.0015

0.001

0.0005

L 200 AD0 GO0 B0 1000 1200 1400 1600
Tempo (s}

Figura 4.10 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia obtidas para o reator

completo, para diferentes passos de tempo simulados e para a curva experimental.

Os tempos médios obtidos podem ser vistos na Tabela 4-4.
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Tabela 4-4 — Comparacao dos tempos médios obtidos para o experimento e diferentes passos de

tempo simulados para o reator completo.

Caso

Tempo Médio (s)

Experimental

At = 30s
At =10s
At =5s
At =2s
At=1s

827
893
878
870
873
865

Baseando-se na Figura 4.10 e na Tabela 4-4, a DTR que mais se ajustou a

DTR experimental foi a com intervalo de tempo de 2s.

4.15.3 DTR Selecionada

A curva de distribuicdo de residéncia selecionada foi a com a malha 2, modelo

laminar e At = 2s. Apresentam-se na Figura 4.11 a concentragdo do tracador em

diferentes instantes, em uma secc¢éo passando pelo centro dos tubos.
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Figura 4.11 — Concentracao do tracador em funcdo do tempo para o escoamento laminar no reator

completo e passo de tempo At = 1s.
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A curva selecionada e a curva experimental foram comparadas (vide Figura

4.14.) com dois modelos tedricos de distribuicdo de tempo de residéncia para

reatores tubulares, em escoamento laminar, citados apresentados no item 2.2: o

modelo de disperséo de Taylor e

0 modelo de escoamento laminar (segregado). No

entanto, o regime de escoamento e o processo difusivo configuram uma situagao

que esta fora dos limites dos dois modelos citados, conforme pode ser observado na

Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Modelos teéricos de escoamento para a distribuicdo de tempo de residéncia em

reatores tubulares. (Levenspiel, 2000)

Deve se observar também que, nestes modelos, outra limitacdo € a hipétese

de que nao ha praticamente variacdo de concentracdo na direcdo radial. No entanto,

conforme pode ser visto na Figura 4.13, na qual sdo apresentados cortes radiais no

terceiro tubo em quatro instantes
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201730

cooEEROa
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Figura 4.13 — Concentracéo do tr

acador em fungéo do tempo para uma seccéo do reator.
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A curva experimental também foi ajustada para outro modelo semi-tedrico,
com parametros ajustados, o modelo de tanques em série (Levenspiel, 2000),

obtendo-se: Nt = 57,4 et = 816,18 s. Esse ajuste pode ser visto na Figura 4.14.

DTR do Reator Solar CPC com 10 tubos: Experimental x Tedrico x Modelo

0.005
k ¢ Experimental
[ Modelo N Tanques - Experimental
0.004 [\ —=—=DTR-Malha2 -2 s- Laminar - 0.845 Lmin-1
,“. ~—=Modelo de Taylor
I % Laminar Segregado
* -~
0.003 4
—
=
w
0.002 4
0.001 +
0 — —

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (s)

Figura 4.14 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia entre a curva

experimental, modelos tedricos, modelos semi-tedricos e a curva selecionada do modelo.

4.1.6 Discussao de resultados para reator completo

A partir dos resultados dos campos de velocidades e pressédo, pode-se avaliar
0 escoamento do reator. O campo de velocidades indica que a hipbtese de
escoamento pistonado, usual no caso de reatores fotoquimicos, ndo deve ser
adotada. Para o escoamento analisado, adotou-se o modelo laminar, devido & maior
aderéncia aos dados experimentais de DTR.

As curvas de distribuicdo de tempo de residéncia mostraram um desvio entre
os valores simulados em relacdo ao experimental e em relacdo aos modelos
tedricos. Sendo, portanto, necesséria a solucdo numérica dos modelos de
escoamento com difusdo, no caso das condi¢des aqui consideradas.

Nota-se pela DTR obtida pela simulacédo, que a dispersao axial do reator é
ligeiramente diferente da obtida experimentalmente (Figura 4.14). Pode-se justificar

esta diferenca em funcdo das aproximagOes feitas pela qualidade das malhas
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adotadas, que por ser cartesiana, ndo se molda exatamente ao sélido. Outros
aspectos que poderiam justificar as diferencas observadas sdo: as aproximacdes
feitas para a alocacdo do ponto de injecéo e diferencas entre a geometria das curvas

do reator implementadas no programa e as reais.

4.2 REATOR SOLAR - HAIRPIN

O hairpin foi simulado para reproduzir os experimentos de actinometria
realizados no reator solar. Durante estes experimentos, empregou-se apenas um
hairpin (Figura 4.15), conectado a um tanque de recirculacdo, conforme descrito no
item 3.1.2 e néo foi realizado um experimento de distribuicdo de tempo de
residéncia, em decorréncia de dificuldades experimentais. Os dois tubos foram
simulados e analisados para que uma comparagcao possa ser estabelecida com a

geometria simplificada a ser discutida no item 4.3.

421 Dominio Numérico

Nestas simulacdes, utilizou-se o dominio mostrado na Figura 4.15, sendo que

as dimensodes do dominio utilizado foram de 1,836 m x 0,03 m x 0,01 m.

|

Figura 4.15 — Dominio do hairpin utilizado em experimentos de actinometria em coordenadas

cartesianas.

4.2.2 Malha
4.2.2.1 Selecao da Malha
Para a obtencdo de uma malha adequada para a analise do escoamento no

hairpin, simularam-se trés malhas cartesianas diferentes, fixando-se o passo de

tempo. As condi¢des das simulagdes estdo apresentadas na Tabela 4-5.
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Tabela 4-5 — Malhas testadas no software PHOENICS para seleg&o de malha no Hairpin.

Parametros Malha 1 Malha 2 Malha 3
Células em x 177 177 177
Células emy 41 80 123
Células em z 7 12 17
Ndmero de Volumes Total 50.799 169.920 370.107
Tempo de Simulacéo - Laminar* 4h13 19h26 46h26
Passo de Tempo - Laminar 10s 10s 10s
Tempo de Simulagao - k-¢* 68h23 164h 500h
Passo de Tempo - k-¢ 1s 1s 1s

* Simuladas em Windows 7, Processador Intel ® i7 RAM 8GB

A malha 1 est4 ilustrada na Figura 4.16. As malhas 2 e 3 sao refinamentos da

malha 1.

Figura 4.16 — Malha 1 usada para a selecdo de malha no hairpin com 50799 elementos.

Para o hairpin, foram simuladas duas vazées diferentes: 0,845 L.min™* e 8

L.min™, com os respectivos modelos de escoamento: laminar e turbulento - K-¢.
Os campos de velocidades e pressdo obtidos para cada malha e vazao
podem ser vistos nas Figura 4.17 e Figura 4.19. As curvas de distribuicdo de tempo

de residéncia estéo ilustradas nas Figura 4.18 e Figura 4.20.
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Figura 4.20 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia para selecao das

malhas, para o escoamento turbulento (K-¢ ) no hairpin.
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4.2.2.2 Malha Selecionada

Com base nos resultados obtidos, optou-se pela malha cartesiana 2,
mostrada na Figura 4.21, onde a quantidade de células do dominio € de 177 x 80 x
12, num total de 169.920 volumes.

I il
T

Figura 4.21 — Malha selecionada para ser usada nas simula¢des do hairpin.
4.2.3 Modelo e Condi¢cbes de Contorno

Os modelos e as condi¢cdes de contorno sdo as mesmas adotadas no item

4.1.2, adequadas para o dominio apresentado na Figura 4.21 e a malha 2.
4.2.4 Simulagdes Realizadas

Para o estudo do escoamento do hairpin, foram simuladas duas vazdes
diferentes: 0,845 L.min™* e 8 L.min™%, com os respectivos modelos de escoamento:
Laminar e turbulento (k-¢). Simularam-se diferentes passos de tempo para a
integracdo. Os passos de tempo estudados foram: 30s, 10s, 5s, 2s e 1s. As
condi¢cbes simuladas nessa etapa do trabalho sdo as mostradas na Tabela 4-6.

Tabela 4-6 — Resumo das simula¢@es realizadas para o Hairpin.

Dado 1 2 3 4 5
Vazdo (L.min™) 0,85 8,00 0,85 8,00 0,85
Densidade (kg.m'l) 1000 1000 1000 1000 1000
Diametro dos tubos (m) 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292
Viscosidade (Pa.s) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Vazdo (m*s™) 1,41E-05 1,33E-04 1,41E-05 1,33E-04 1,41E-05
Velocidade (m.s'l) 0,0210 0,1991 0,0210 0,1991 0,0210
Numero de Reynolds 614 5814 614 5814 614
Modelo de Escoamento Laminar k-¢ Laminar k-¢ Laminar

Passo de Tempo 30s 30s 10s 10s 5s
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Dado 6 7 8 9 10
Vazao (L.min™) 8,00 0,85 8,00 0,85 8,00
Densidade (kg.m™) 1000 1000 1000 1000 1000
Diametro dos tubos (m) 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292 0,0292
Viscosidade (Pa.s) 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Vazéo (m3's'1) 1,33E-04 1,41E-05 1,33E-04 1,41E-05 1,33E-04
Velocidade (m.s™) 0,1991 0,0210 0,1991 0,0210 0,1991
Numero de Reynolds 5814 614 5814 614 5814
Modelo de Escoamento k-& Laminar k-& Laminar k-&
Passo de Tempo 5s 2s 2s 1s 1s

4.2.5 Campos de Velocidades e Presséo

Os campos de velocidades e pressdo, para o escoamento laminar, na

condicdo de regime permanente, estdo apresentados na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Resultados obtidos para o escoamento laminar, utilizando a malha 2 selecionada: (a)

Campo de pressao, (b) Campo de velocidades e (c) Detalhe do campo de velocidade do ultimo trecho

do hairpin.
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Os campos de velocidade, presséo e de Y*, para o modelo de turbuléncia k-,

na condicdode regime permanente, estdo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Resultados obtidos para o escoamento utilizando o modelo de turbuléncia k-¢ para a

malha 2 selecionada : (a) Campo de presséo, (b) Campo de velocidades, (c) Detalhe do campo de

velocidade do dltimo trecho do hairpin e (d) Y.



4.2.6 Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR)

Para a andlise da DTR para o escoamento no hairpin, realizaram-se

simulagbes em regime transiente, para escoamentos em regime laminar (vazao de

0,845 L.min™Y) e turbulento (vazdo de 8,0 L.min™). Considerou-se a injecdo de um

pulso de tracador (azul de metileno) na entrada do reator.

4.2.6.1 Analise do Passo de Tempo

Para o escoamento laminar, variaram-se 0s passos de tempo de integracao.
Os passos de tempo utilizados foram: 30s, 10s, 5s, 2s e 1s. As curvas de DTR

resultantes podem ser vistas na Figura 4.24, e os tempos médios obtidos, na Tabela

4-7.

Teste de Intervalo de Tempo - Hairpin - 0.845 L.min™ - Malha 2

0.02

0.018 —#—Hairpin -
Hairpin -

0.016 L.
=—4—Hairpin -
0.014 - R O e Hair pin -
== Hairpin -

Malha 2
Malha 2
Malha 2
Malha 2
Malha 2

-1s- Laminar - 0.845 L.min-1
-2 s- Laminar - 0.845 L.min-1
-5 s- Laminar - 0.845 L.min-1
-10s- Laminar - 0.845 L.min-1
-30s- Laminar - 0.845 L.min-1

Tempo (s)

500

600

Figura 4.24 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia para escoamento

laminar no hairpin, para diferentes passos de tempo simulados.

Tabela 4-7 — Comparacéo dos tempos médios obtidos para o escoamento laminar no hairpin para

diferentes passos de tempo simulados.

Caso Tempo Médio (s)
At = 30s 179,11
At =10s 151,98

At =5s 147,91
At=2s 148,30

At=1s 149,59
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Baseando-se na Figura 4.24 e na Tabela 4-7, a DTR do escoamento laminar
escolhida para ser comparada com a DTR da simplificagdo para um unico tubo
cilindrico, foi a de passo de tempo de 1s. Passos de tempo inferiores ndo foram
investigados, devido ao excessivo tempo computacional.

Para o escoamento turbulento, consideraram-se 0s mesmos passos de tempo
do caso laminar. As curvas de DTR resultantes podem ser vistas na Figura 4.25 e os

tempos médios obtidos, na Tabela 4-8.

Teste de Intervalo de Tempo - Hairpin - 8 L.min* - Malha 2
0.09

i =—&—Hairpin - Malha2 -1 s- K-E- 8 Lmin-1
008 — - S S Hairpin - Malha2 -2 s- K-E- 8 L.min-1
=#—Hairpin - Malha2 -5 s- K-E - 8 L. min-1
===Hairpin - Malha 2 - 10s- K-E- 8 Lmin-1
—=Hairpin - Malha 2 -30s- K-E- 8 Lmin-1

0.07 -

0.06

0.05

E (t)

0.04

0.03 +

0.02

0.01

0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo (s)

Figura 4.25 — Comparativo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia para escoamento
turbulento no hairpin, para diferentes passos de tempo simulados.

Tabela 4-8 — Comparacédo dos tempos médios obtidos para o escoamento turbulento para o hairpin.,

para diferentes passos de tempo.

Caso Tempo Médio (s)
At = 30s 64,79
At =10s 33,95

At = 5s 25,79

At =2s 21,25
At=1s 20,06

Baseando-se na Figura 4.25 e na Tabela 4-8, a DTR do escoamento
turbulento escolhida para ser comparada com a DTR da simplificacdo para um unico
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tubo cilindrico foi a de passo de tempo de 1s. Passos de tempo inferiores ndo foram

investigados, também, devido ao excessivo tempo computacional.
4.2.6.2 DTR Selecionada

Conforme exposto no item 4.2.6.1, a curva de DTR selecionada para o
modelo laminar foi a referente & malha 2 e At = 1s. Para esta condicéo, a Figura 4.26
apresenta a concentragcédo do tracador ao longo do hairpin, em diferentes instantes
em uma secc¢ao passando pelo centro do tubo.

0, LECHE a. 258

!¢ asa7 !
AT 0. DR S
LRTRE T I 0. ElLida I
5,3

TR d 0. oraEem

AT

RETEos 1 .
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| B L
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| B +

H ©.a31xss

©.aasaae e
o, A3NTAE B18T
AL 1R
[RTT 2 &

©.ABEGaE

t=20s t=40s

Lo ]
CRIE
o, ANTHIE

t =60s

Figura 4.26 — Concentracéo do tracador em funcdo do tempo para o escoamento laminar no hairpin,

para passo de tempo At = 1s.

A mesma analise apresentada no item 4.1.5.3 foi feita para o escoamento
laminar no hairpin. A curva selecionada foi comparada com dois modelos teéricos de
distribuicdo de tempo de residéncia: o modelo de dispersao de Taylor e 0 modelo de
escoamento laminar (segregado). No entanto, também neste caso, o regime de
escoamento e o processo difusivo configuram uma situacdo que esta fora dos limites
dos dois modelos citados, conforme pode ser observado na Figura 4.12.

Deve-se notar, também, a variacdo de concentracao na direcdo radial, como
pode ser visto na Figura 4.27.
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Figura 4.27 — Perfil de concentracdo do tracador em funcéo do tempo para uma sec¢do do hairpin.

DTR do Reator Solar CPC com 2 tubos: Tedrico x Modelo

0.02
—+—Hairpin - Malha 2 - 1 s - Laminar - 0.845 L.min-1
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0015 - Fo====mmmmmmme- R (i, T --| ===Laminar Segregado |-
=
w 0.01 A
0.005 +----
e A ; ; dhiiacncean ol il XTTT .

50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

T

350

Figura 4.28 — Comparacgdo das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia, para 0 escoamento

laminar no hairpin: modelos tedricos e a curva selecionada do modelo.

A curva de distribuicdo de residéncia selecionada para o modelo turbulento foi

com a malha 2 e At = 1s. A Figura 4.29 apresenta a concentracédo do tracador ao

longo do hairpin.
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t=20s

t=30s

Figura 4.29 — Concentracao do tracador em funcao do tempo para o escoamento turbulento (K-¢) no

hairpin para passo de tempo At = 1s.

A curva experimental foi ajustada para um modelo semi-tedrico, com

parametros ajustados. Pelo modelo de tanques em série (Levenspiel, 2000),

obtiveram-se: Nt = 17,5 e T = 20,06s. A comparacdo dos resultados calculados

pela simulacdo e pelo modelo de tanques em série esté ilustrada na Figura 4.30.
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Figura

4.30 — Comparacao das curvas de distribuicdo do tempo de residéncia, para o escoamento

turbulento (K-g) no hairpin : modelo semi-tedrico e a curva selecionada do modelo.
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4.2.7 Discussao de resultados - Hairpin

A DTR do escoamento laminar mostra um desvio dos modelos tedricos, pois,
conforme a Figura 4.12, o regime de escoamento e o processo difusivo configuram
uma situacéo que esté fora dos limites dos dois modelos citados.

Para a DTR do escoamento turbulento obteve-se um bom ajuste com o
modelo de N tanques em série.

Essas duas curvas de distribuicdo de tempo de residéncia serdo usadas como

critério para uma simplificacdo da geometria, como sera visto no item 4.3.

4.3 REATOR SOLAR - TUBO RETO CILINDRICO

Para possibilitar o desenvolvimento do modelo da reagdo de actinometria,
descrito no item 3.4, foi necessério fazer uma simplificacdo do Hairpin (2 tubos) para
um tubo reto simples, que possibilita o0 emprego de coordenadas cilindricas, e

consequentemente uma modelagem do campo de radiacdo mais precisa.

4.3.1 Dominio Numérico

As coordenadas cilindricas foram usadas para simplificar a geometria e
possibilitar a modelagem e simulacdo do campo de radiagdo e a reacdo de
actinometria. O dominio considerado pode ser visualizado na Figura 4.31, sendo
¢ =0,0292 me L =4,098 m, de forma que o volume deste tubo € o mesmo que o do

hairpin mostrado no item 4.2.

Figura 4.31 — Dominio do reator tubo reto cilindrico .
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4.3.2 Malha

4.3.2.1 Selecao da Malha

Para obter a melhor malha para a andlise do escoamento no cilindro, o
mesmo meétodo do item 4.1.1.1 foi utilizado. Foram simuladas as trés malhas
descritas na Tabela 4-9. A malha 2 esté ilustrada na Figura 4.32.

Tabela 4-9 — Malhas testadas no software PHOENICS para selecdo de malha no tubo reto cilindrico.

Paradmetros Malha 1 Malha 2 Malha 3
Células em x 1 1 177
Células emy 3 5 12
Células em z 50 120 362
Ndmero de Volumes Total 150 600 4344
Tempo de Simulagéo - Laminar* 7h19 28h50 56h10
Passo de Tempo - Laminar 10s 10s 10s
Tempo de Simulacéo - K-¢* 13h45 30h05 89h20
Passo de Tempo - K-¢ 1s 1s 1s

* Simuladas em Windows 7, Processador Intel ® Xeon ® X550 RAM 12GB

I

Figura 4.32 — Malha 2, com 600 elementos, selecionada para simula¢des do tubo reto

cilindrico.

Estudaram-se duas vazdes diferentes: 0,845 L.min* e 8 L.min®, com os
respectivos modelos de escoamento: Laminar e Turbulento (K-¢).
Os campos de velocidades e pressao obtidos para cada malha e vazao

podem ser vistos nas Figura 4.33 e Figura 4.35. As curvas de distribuicdo de tempo
de residéncia sédo apresentadas na Figura 4.34 e na Figura 4.36.
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