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Resumo

Este trabalho estuda o fendomeno de difusdo em meio poroso sob uma abordagem
microscopica, com o objetivo de verificar sua dependéncia da geometria solida. Para tal foi
desenvolvido um modelo estatistico, apoiado na teoria cinética dos gases, para simular o
movimento molecular no interior da estrutura. O modelo foi testado mediante a comparagio
de seus resultados com os valores tedricos e experimentais da difusividade molecular, com
diferen¢a em torno de 1-5%. A estrutura s6lida usada nas simulagdes computacionais consiste
de um conjunto de poros cilindricos de paredes lisas, paralelos, cada um deles formado por
n segmentos com diferentes didmetros, do modo a atender uma distribuigdo de probabilidade
dos didmetros. SHo estudadas estruturas homogéneas, nas quais todos os poros possuem o
mesmo ordenamento dos seus segmentos constituintes, € heterogéneas, onde todas as
permutacBes possiveis de segmentos ocorrem o mesmo nimero de vezes. As simulagOes
.mostram que estruturas homogéneas com a mesma distribuigdo de didmetros dos segmentos

de poro, mas diferentes ordenamentos, levam ao mesmo valor para o fluxo difusivo em
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estado estacionario, mas no entanto, com diferente comportamento na etapa transiente. Em
outras palavras, o transiente do fluxo difusivo em estruturas homogéneas ¢ dependente do
ordenamento dos segmentos que formam cada um dos seus poros. Através de um estudo
analitico do movimento difusivo nestas estruturas é deduzida uma expressdo macroscopica
para o calculo da tortuosidade no estado estacionario, a partir dos dados da porosimetria de
mercirio. Um modelo matematico para descrever a difusdo no interior da estrutura é

proposto, permitindo a estimag@o de um valor 6timo para a tortuosidade na etapa transiente.

Experimentos foram realizados num aparato tipo Wicke-Kallenbach com o uso de
diferentes pastilhas, construidas com nickel/kieselguhr (60/40% em massa). Os resultados
evidenciam a existéncia de uma curva para o fluxo difusivo, caracteristica de cada sistema
gasoso estudado (He/CO,; He/Arg6nio). Esta curva também permite a verificagio de

diferentes valores para a tortuosidade no estado estacionario e transiente.

O modelos macroscopico desenvolvido com o auxilio do modelo estocastico € usado
para a previsdo dos resultados experimentais. A equagfo proposta para a tortuosidade foi
aplicada aos dados de porosimetria de mercurio de cada pastilha, permitindo a construgéo de
uma curva para descrever o perfil da tortuosidade em fungdo dos didmetros dos poros que
participam do fendmeno estudado. O valor da tortuosidade previsto por esta equagdo € o
experimental, calculado a partir da difusividade efetiva, divergem de um fator de 0,96 para

o CO, e 0,90 para o Argonio.

Finalmente o trabalho leva a proposi¢do de uma maneira de interpretar os dados da
porosimetria de mercurio, de modo a associa-los com a tortuosidade da estrutura. A
metodologia permite uma visualizag8o clara das regides onde ocorre cada um dos diferentes
regimes de difusdo. Como exemplo € possivel observar o aumento da resisténcia da estrutura
ao movimento difusivo, ou aumento de tortuosidade, quando o fendmeno passa a incluir
poros com didmetros cada vez menores. Vé-se entfio a regifo onde o regime de difusdo de
Knudsen predomina como a regido de tortuosidade maxima. E nela onde se situam a maioria

dos resultados experimentais obtidos neste trabalho.
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Abstract

This work is a microscopic approach for the study of diffusion in porous media. The
goal is to verify its solid geometry dependency. A statistic model supported by Kinetic
Theory of Gases was developed and its results were compared with the molecular diffusivity
experimental values. The range of the difference is around 1-5%. The solid structure used
in the computational simulations consists in a set of parallel and flat cylindrical pores, each
of them formed by n segments with different diameters, in a way to attend a given pore size
distribution. The structures studied are called homogeneous when all of the pores have the
same ordination of its pore segments; and heterogeneous, in with all of the possible
permutations of segments happen in the same number of time. The simulations show that
homogeneous structures with the same diameter probability distribution, but different
ordination, have the same diffusion gas flow value at stead state, but different behavior

during the transient step. In other words, the transient step of diffusion gas flow in the
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interior of homogeneous structures is dependent of the pore’s segments ordination. A
macroscopic mathematical expression is developed in way to calculate tortuosity at stead
state, using the mercury porosimetry results. A mathematical model is proposed and the best

value for the tortuosity at the transient step of the process is found by parameter estimation.

Practical experiments were carried out in a Wicke-Kallenbach apparatus, with
different pellets, built with nickel/kieselguhr (60/40%). The results show us the existence of
a characteristic curve of each gas system. The macroscopic model proposed is used to
preview the experimental results. The differences between the equation proposed values for
tortuosity and the experimental ones, calculated from effective diffusivity, are about 4% to

CO, and 10% to Argon.

Finally the work proposes a method to analyze mercury porosimetry data, in a way
to associate then with the tortuosity of the structure. The approach allows a clear
visualization of the regions where each kind of diffusion occurs. As an example, the
methodology let us to observe the increasing of the structure resistance to the diffusive
movement, or the increasing of the tortuosity factor, when the phenomenon includes pores
with lowering diameters. We can see that, for the used pellets, the Knudsen diffusion region
and that one with the maximum tortuosity are coincident. It’s in this region that most of the

present experimental results are in.
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NOTACAO

Associagdo de poros com razdes entre 0s diémetros segundo os numeros i-j-k;
Coeficiente da equagfio do fluxo que determina o seu valor no estado
estacionario, eq.(I11.30) e eq.(VI.3);

Didmetro do poro, d = n, . £ ; didmetro do poro i; adimensional para o
didmetro do poro 1, segundo a equagdo (111.43); .

Maior didmetro entre os didmetros dos poros associados, eq.(II1.16);
Diametro equivalente, ou didmetro do cilindro com mesmo comprimento e
volumé do que a associacdo de poros, eq.(III.QO);

Cocficiente de difusdo molecular, eq.(II1.9); Coeficiente de difusdo efetivo,
eq.(111.12), [L2.0'];

| Distribui¢do das velocidades moleculares de Maxwell-Boltzmann, eq.(II1.15);

Raz@es entre comprimentos e didmetros de dois poros associados, eq.(I11.38);
Coeficiente da equagdo do fluxo que controla o seu comportamento na etapa
transiente, eq.(I11.30) e eq.(V1.4);

R/N, = Constante de Boltzmann, eq.(II1.1);

livre caminho médio das moléculas de um gas, A, eq.(I11.3);

Comprimento do poro cilindrico ou comprimento total da associa¢do de poros
ou largura da estrutura sélida;

Comprimento do segmento de poro i; Adimensional para o comprimento do
poro i, segundo a equagdo (I11.42);

massa de uma molécula, eq.(I11.2);

Massa molecular média do gas, eq.(I11.10);

Massa molecular dos gases A e B, eq.(111.17);

Pastilha A, manufaturada com nickel e kieselguhr (60%/46%), tabela (IV.3).
Existem as pastilhas A,B,C,D,E e I; '

Numero total de moléculas por unidade de volume, eq.(II1.1);

Xiii



N,

Npp

6,023 . 10 moléculas / mol, = Ntmero de avogadro, eq.(III.10);
Composigio de A em moléculas por volume na fase gasosa A-B fora do meio

poroso, €q.(II1.24), ou em mol por volume, quadro (II1.7);

n,(x,0),n,;(t) Composi¢gdo de A em moléculas por volume, [moléculas.L?] eq.(IIL.6);

composi¢do de A na interface i, eq.(II1.34);

NA(x,t) ,N,() F luxo difusivo do componente A, [moléculas/L>.6 ] eq.(I1.8); fluxo na saida

Ng, 0

nMOL(t)

p, P
P, P,

c2

R
Re

da estrutura porosa, eq.(I11.23) [cm’ de A/cm®.s] Cap. (V.6);

Numero de livres caminhos médios, (d) no didmetro (L) no comprimento do
poro, d = n,.7; L=n,.7;

Nimero de moléculas do componente A que abandonam a estrutura pelo lado
oposto, x=L, por poro e por t, eq.(II1.23);

Presséb: em dinas/cm,, eq.(IIl.1); em atm, eq.(II1.12);

Pressdo citica e reduzida, eq.(V.2);

Constante dos gases;

Numero de Reynolds, eq.(V.4);

RANDOM1,2,4 Numeros randdmicos igualmente distribuidos no intervalo (0,1), eq.(ll1.13) e

RANDOM3

ui(xi’e)
V1), V()
Vi

'{)2

XA(X,t)

xi

(111.22);

Nﬁmefo randdmics pertencente ao intervalo (0,1), atendendo a uma distribui¢éo
uniforine, gaussiana ou maxwelliana, eq.(II1.13);

Distincia percorrida pela molécula entre dois choques continuos, eq.(I11.13);
Secéo reta do meio poroso e do segmento de poro i, eq.(I11.23) e (111.34);
Temperatura, K;

Températura critica e reduzida, eq.(V.3);

Tempo médio entre duas colisdes de uma mesma molécula, eq.(111.4);
Concentragdo do componente A na se¢do i, eq.(I11.45);

Vazdo difusiva na estrutura e no segmento de poro i, eq.(I11.33);

Volume do segmento de poro i; |

Velocidade média quadratica das moléculas de um gas, eq.(I11.2);

Fragdo volumétrica, molecular ou molar do componente A na fase fluida
interna a estrutura, eq.(I11.6);

Adimensional para a coordenada da distancia longitudinal definido por (1I1.44);

X1v



XY, Z

Coordenadas da molécula no ponto do choque (0) atual (1) seguinte, eq.(111.14);

Letras gregas:

a, B
a, B,y
Y1

Y2

D, (x,t)

T, Tétimo

Ta> Td otimo

0

0, Biimo
®,(x,0)
®,i04(0)

Angulos que descrevem a tragetéria da molécula, eq.(I11.13);

Pardmetros estimados definidos respectivamente por, eq.(VL.7), (VI.8), (V1.9);
Frag¢do maxima de uma superficie plana ilimitada que pode ser coberta por
circulos de igual didmetro, eq.(I11.16);

Razdo entre os volumes da associacdo de poros com diferentes didmetros e o
volume do cilindro com didmetro igual ao maior deles, eq.(II.18);
Porosidade, eq.(111.19);

Enefgia de ativagao, eq.(I11.19);

Didmetro de colisdo das moléculas de um gas, A;

Numero total de choques moleculares numa superficie, por unidade de area e
de tempo, eq.(IIL5);

Numero de choques de moléculas de A com a unidade de area da superficie
situada na coordenada x do poro, [choques de A.L2.0"'] eq.(II1.7);
Tortuosidadé definido pelas eq.(II1.32) e (II1.36)e tortuosidade estimada pelo
uso da eq.(VL6);

Pardmetro dependente da ordem dos poros na associagdo e que controla o
comportamento na etapa transiente, eq.(II1.63), valor 6timo estimado, eq.(VI1.6);
Adimensional para o tempo, usado no Cap. III, eq.(I1.41);

Tempo de retengfo experimental e tempo de retengéio 6timo;

Adimensional para a vazdo molar, eq.(I111.46);

Adimensional para a vazdo do componente A na saida da estrutura porosa,

eq.(111.47)
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CAPITULO I
INTRODUCAO

O movimento difusivo de um fluido no interior de um soélido poroso tem sido muito
estudado nos Gltimos anos. Este mecanismo de transferéncia de massa ocorre em processos
importantes para varios campos de conhecimento, entre os quais encontram-se diversos ramos
da engenharia. Com relagfio a Engenharia Quimica, o fendmeno pode ser muito importante
em processos tais como adsoré;ﬁo, secagem e catalise de modo geral. Parte destes processos
envolvem reagGes gas-solido. Os trabalhos mais recentes tém sido apoiados no entendimento
de que existe uma importante relagio de dependéncia entre as propriedades de transporte e
os detalhes geométricos do meio. Uma abordagem comum nestes estudos é o uso do
movimento browniano no interior de estruturas porosas simuladas em computador. Os
problemas que tém sido enfrentados sdo de duas espécies; a construgio da propria estrutura
porosa e a simulagdo do movimento difusivo na fase fluida. Para o primeiro existem muitos
modelos, normalmente utilizando uma geragdo randémica de poros cilindricos com ou sem
acidentes irregulares e uma dada distribuigdo de probabilidade dos seus didmetros. Para o
segundo, varias solugdes estdo baseadas em estruturas reticulares e sdo apoiadas na Teoria
Cinética dos Gases. Tem recebido muita €nfase na Gltima década a modelagem estatistica
destes sistemas, normalmente usando estruturas em rede (reticulares, Bhete, etc) ou formando
mosaicos com diversos tipos de poliedro (cubo, voronoi, etc). Sahimi, Gavalas e Tsotsis
(1990) elaboraram uma extensa revisdo sobre o assunto, descrevendo os modelos continuos
e estatisticos usados. O objetivo desta linha de trabalhos tem sido o estudo da influéncia dos
principais pardmetros estruturais, tais como porosidade, distribui¢o dos didmetros dos poros
e tortuosidade, nos mecanismos de transporte. Diversos artigos que seguem esta linha sio
comentados no proximo capitulo. Como exemplos, Melkote e Jensen (1989) discutem os
valores da difusividade efetiva em poros tridimensionais retangulares a partir da porosidade

acessivel do meio e alguns modelos de estrutura estdo baseados na distribuigio randémica



de poros capilares, com varios nimeros de coordenagdo (Burganos e Sotirchos, 1988 e
1989a,b). Usualmente, por questSes de praticidade, principalmente no que se refere a tempo

de computagio, € abordado o regime de difusdo de Knudsen, onde sdo desprezados os

choques entre as moléculas.

O numero de fatores que influenciam as reagdes gas-solido em meio poroso € muito
elevado. Diversas questdes ainda ndo foram abordadas ou o foram de modo incompleto. Um
problema que tem sido deixado de lado € o fato de que o regime de difusdo molecular ¢
predominante nos macroporos. Esta consideragdo exige que se leve em conta os choques
moleculares. Além disso, as estruturas porosas reais associam poros com diferentes didmetros.
Pode-se imaginar que nas associagdes de um macroporo com um microporo o regime de
difusdo passe de molecular para Knudsen. Uma outra limitag8o importante é o fato de se
negligenciar a etapa transiente do fluxo difusivo. Normalmente € esperado que o sistema em
estudo atinja o estado estacionario para entio medir o fluxo difusivo. Em muitos casos,
etapas transientes substancialmente diferentes levam ao mesmo valor em estado estacionario.
Por esta razdo, o conhecimento unicamente dos valores em estado estacionario no significa

forgosamente maior conhecimento do processo.

Este trabalho discute estas questSes. Seu objetivo € o estudo da influéncia da
geometria do meio poroso nos mecanismos de transporte. Para isto ele estuda a etapa
transiente do movimento difusivo de gases em meio poroso sob uma abordagem

computacional e experimental. Sdo realizadas as seguintes etapas:

1. Proposi¢do de um modelo computacional completo para descrever o movimento difusivo

em gases, apoiado na Teoria Cinética dos Gases;

2. Estudo computacional do transiente do fluxo difusivo em dois tipos de estruturas
porosas: estruturas formadas por poros cilindricos lisos com didmetros constantes e

estruturas formadas por associagdes de poros cilindricos lisos com diferentes didmetros,

segundo uma dada distribuigdo de tamanho;



3. Estudo analitico das estruturas usadas na parte computacional, de modo a derivar

parametros macroscopicos descritivos da geometria solida,

4. Projeto e construgo de um aparato experimental capaz de medir o transiente do fluxo

difusivo em meios porosos. Coleta de dados experimentais para varios tipos de estrutura

solida;

5. Uso do conhecimento adquirido na parte computacional para a interpreta¢do e previsdo

dos resultados experimentais.



CAPITULO II
REVISAO DA LITERATURA

Diversos sdo os processos da Engenharia Quimica onde ocorre o fendmeno de difusio
em meio poroso. Adsorgdo é um exemplo que sera usado neste capitulo para ilustrar alguns
dos tipos de modelos existentes e problemas encontrados. O estudo de um fendmeno
normalmente envolve sua descrigdo matematica que, dependendo do fendmeno que esta sendo
discutido, pode ser feita sob ﬁm ponto de vista macroscOpico ou microScépico. Isto pode
significar o uso de equagdes macroscopicas derivadas das leis de conservagdo de massa e
energia, ou de uma abordagem estatistica. No caso de gases esta ultima pode ser apoiada na
Teoria Cinética dos Gases. Com respeito aos fendmenos que ocorrem no interior de meios
porosos, os modelos matematicos precisam incluir uma descri¢@o da propria estrutura solida.
Quando ¢ possivel uma interpretagdo simplificada da matriz sélida, as equagdes continuas
podem ser conservadas. Uma dificuldade € que este tipo de modelo para o meio poroso cria
muitas inconsisténcias e ndo permite uma previsdo satisfatoria dos coeficientes de transporte
e das taxas de adsor¢do e reagdo. Por esta razdo a descri¢io do meio tem se tornado mais
sofisticada nos ultimos anos, usualmente envolvendo alguma metodologia estatistica e
computacional. Estas duas abordagens, no entanto, podem ser mescladas. Muitos trabalhos
existentes na literatura especifica da engenharia quimica tém usado modelos estatisticos para

uma das partes do problema e continuos para a outra parte.

Este capitulo descreve algumas das alternativas existentes na literatura para o estudo
dos fendmenos que ocorrem nos meios porosos comuns na engenharia quimica. Ele comega
apresentando os modelos classicos onde a estrutura solida € descrita de uma maneira regular
e simétrica. Dois exemplos sdo os modelos de difusdo paralela e de difusio em série.
Apesar de ambos estarem adaptados a processos com difusio e adsor¢do, podem facilmente

ser estendidos de modo a envolver a etapa de reag@o. Naturalmente a descri¢do do solido



pode ser muito mais complexa. Alguns trabalhos tém se baseado em modelos fractais. Outros
tém descido a um nivel microscdpico na descrigdo dos poros que existem no interior da
estrutura. Os poros podem ser integrados em redes, nas quais podem ou nfo ser mantidas as
equagOes macroscopicas. Quando o uso destas equagdes é muito complexo, ou mesmo
impossivel, os pesquisadores se voltam para os modelos estatisticos. Esta abordagem tem
também sido proposta com o objetivo de evitar algumas das limita¢gdes dos modelos
classicos. Neste sentido muitos trabalhos propSem descrigdes estatisticas para 0 movimento
molecular apoiadas na Teoria Cinética dos Gases. Com relagiio aos modelos computacionais
para a simulacdo das estruturas solidas porosas, eles tém sido limitados unicamente pela
imaginagdo dos pesquisadores. Quanto a parte experimental, podem ser encontrados varios
trabalhos onde é medido o valor do Coeficiente de Difusdo Efetivo para diversos tipos de
meios porosos. Estas medidas, no entanto, se referem sempre ao estado estacionario. Alguns

trabalhos com esta metodologia sd3o discutidos no final deste capitulo.

I1.1 - Modelo de difusdo paralela para processos em meio poroso

Um bom exemplo do tratamento matematico classico, para os meios porosos
encontrados em processos que ocorrem no ambito de interesse da Engenharia Quimica, ¢ o
modelo de difusdo paralela para os processos de adsorgdo. As equagdes sdo apresentadas na
quadro (IL.1) (Do e Rice, 1987). As consideragGes usadas na sua dedugio sdo apresentadas
a seguir. E facil perceber que a consideragdo de que as particulas sio esféricas com poros
cilindricos permite o uso das equagdes macroscopicas. Esta ¢ uma decisdo fundamental que
determina a simetria da particula. Com isto a porosidade e a densidade passam a ser
constantes na diregdo radial. As outras consideragdes apenas determinam os mecanismos de
transferéncia existentes e particularizam o problema para um caso especifico. Todos os

mecanismos aparecem nas equagdes como constantes. As consideragdes s3o:

1. O processo de adsorgdo € isotérmico;
2. A particula possui geometria esférica e ¢ formada por um conjunto de poros

cilindricos de didmetro constante;
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Quadro II.1 - Modelo de difusdo paralela para adsorgdo
onde
c conc. do adsorbato na fase fluida do poro, [M,,.L?];
Cs, Cr conc. do adsorbato no Bulk, nas imedia¢des da particula, [M,,,.L?];
D,, D, difusividade efetiva, na fase fluida e na superficie do poro, [L2.6];
G(c,q) taxa de adsorgdo na superficie do poro, [ M. M, 87];
km coef. transf. de massa no filme fluido externo, [ L.8" ];
M,,, M, massa de adsorbato e de solido poroso, [ M ],
q conc. de adsorbato na superficie do poro, [ M, M., ;
r coordenada radial da particula, [ L ];
t tempo, [ 6 ];
g, porosidade da particula,;
Py densidade da particula, [ M, L? ]

3. Os mecanismos de transporte de massa envolvidos sdo: resisténcia a transferéncia de
massa no filme externo que contorna a particula, Eq.(I1.5); difusdo na fase fluida dos

poros, Eq.(II.1); adsor¢@o na superficie interna dos poros, termo G(c,q); difusdo na



superficie interna dos poros, paralela a difusdo na fase fluida, Eq.(11.2);
4. Porosidade e densidade constantes no tempo e ao longo do raio da particula;

5. Inexisténcia de fluxo difusivo na superficie externa da particula [Eq.(I1.6)].

O termo para a taxa de adsorg@o foi apresentado na sua forma mais geral. Normalmente
ele ¢ substituido por uma equagio baseada em dados experimentais. Um conhecido exemplo
¢ o isoterma de Langmiiir. A limita¢do fundamental do modelo é que ele ndo leva em conta
os detalhes estruturais da particula. A suposi¢do € que todos os poros se comportam
simultaneamente como macro e microporos. Em outras palavras, em toda a estrutura porosa
estd ocorrendo difus@o paralela, enquanto que a fase intermediaria, difusdo de Knudsen, nio
¢ levada em conta. Apesar de que a difusdo paralela efetivamente ocorra nos macroporos, a
estrutura evolui para microporos, passando o mecanismo para difusdo em paralelo de
Knudsen e de superficie e, finalmente, apenas difusdo de superficie. Se ndo se considerar
a influéncia sobre os mecanismos de transporte de detalhes especificos da estrutura solida,
ainda se pode supor que o fendmeno seria melhor representado por um modelo de difusio

em série. Esta alternativa € apresentada a seguir.

I1.2 - Modelo de difusio em série

O modelo anterior considera a particula formada por macroporos, nos quais ocorre,
simultaneamente, difusdo na fase fluida e na superficie. No entanto, boa parte da estrutura
¢ formada por microporos de raio comparavel ao tamanho aa espécie difundida. Neles s6 ¢
possivel ocorrer difusdo na superficie. Esta € a idéia do presente modelo, apresentado por
Weber, em 1984. O modelo ¢ melhor compreendido pelo exame da Figura (II.1). A particula
€ composta por micro-esferas com microporos radiais. A molécula penetra no macroporo e
movimenta-se, por difusdo, em diregdo ao centro da particula. Em um dado momento,
penetra num microporo, pertencente a uma das micro-esferas que compdem a parede do
macroporo ¢ se difunde, pela sua superficie, em direcdo ao centro da micro-esfera. Ao
modelo € agora incluido um balango de massa nos microporos, cujas condigdes de contorno

sdo a simetria, no centro da micro-esfera, e a auséncia de resisténcia a transferéncia de



Fig. II.1 - Representa¢dio esquematica do modelo de difusio em série (Weber, 1984).

na sua superficie. Respectivamente,

Ii=0, aqi/arl=0
, (Ir.7)
I; = Ry d; = da
onde
9 9, concentrag@o do soluto na superficie da micro-esfera e na fase fluida
do macroporo;
r, R, ~ coordenada radial da micro-esfera e seu raio maximo.

A aplicagfio deste modelo exige a estimativa preliminar de cinco paridmetros: o
coeficiente de transferéncia de massa no filme, as difusividades nas superficies do macro e
microporos, a fragdo da area superficial total ocupada pela superficie dos macroporos € o raio
das micro-esferas. Em tltima analise ele néo passa de uma modificagdo do modelo classico,
ajustado para processos especificos através da estimativa de diversos pardmetros. Modelos
deste tipo, se podem ser uteis para a simulagdo de processos, ndo contribuem para um melhor
entendimento dos fendmenos envolvidos. Neste sentido, os novos modelos propostos tém
descido a um nivel microscépico, ora com o uso de redes de poros, concebidos de diversas

formas, ora com o uso da dimensdo fractal.
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Fig. I1.2 - Comparag@o entre (a) poro gerado pelo modelo DLA, (b) série de poros cilindricos

com mesma porosidade e mesma area superficial especifica

As dificuldades do modelo classico em descrever os fendmenos que ocorrem no interior
de meios porosos pode ser facilmente entendido pelo exame da figura (I1.2). Nela é feita a
comparag¢do entre um poro criado por um modelo fractal, o modelo DLA, com o tipo de
poros descritos pelas equagdes do modelo de difusdo em paralelo. Supondo que um corte
longitudinal do sélido real seja representado pela parte (a) da figura, € possivel o célculo de
sua porosidade, superficie interna especifica e raio médio dos poros. Se estes parametros
forem usados no modelo macroscopico classico, a estrutura porosa idealizada seria
semelhante a parte (b) da figura. Em outras palavras, as equagdes do modelo estariam
descrevendo a estrutura (b) enquanto que o processo real estaria ocorrendo em poros
semelhantes aos da estrutura (a). Esta comparagdo visual € suficiente para mostrar a
impossibilidade das equagdes macroscopicas descreverem corretamente os fenOmenos que
ocorrem no interior de particulas porosas. Diversas abordagens objetivando contornar estas
limitagdes podem ser encontradas. Uma possibilidade € o uso de modelos fractais associados

ou ndo as equagdes de transporte macroscopicas. Exemplos deste tipo de abordagem serdo

apresentados a seguir.



(A)

Fig. II.3 - Modelo PHM. (a)Detalhe dos diversos niveis da estrutura; (b) Crescimento do

meio poroso por agregac¢do a partir de varios ntcleos (Pape e outros, 1984)

I1.3 - Modelos de estruturas envolvendo a dimensao fractal

A idéia de que a descricdo das propriedades fisicas exige um bom conhecimento das
propriedades geométricas, tem dado origem a varios estudos recentes. Em muitos casos a
fundamentacdo matemadtica tem se baseado numa interpretagdo fractal da natureza,
apresentada por Mandelbrot, em 1983. Quando esta abordagem € aplicada aos meios porosos
usados nos processos de adsor¢io ou cataliticos, os resultados podem ser muito
interessantes. Alguns dos exemplos mais significativos nesta linha sdo os trabalhos de Pape
e outros (1984) e Sheintuch e Brandon (1989). Os primeiros, sob um ponto de vista
puramente fisico aplicaram esta teoria a propriedades de meios porosos, entre as quais
superficie especifica, tortuosidade e porosidade. Estudaram o assunto sob um ponto de vista

de agregacdo e de empacotamento.
I1.3.1 - Modelo do escaninho para particulas agregadas (Pigeon Hole Model-PHM)

O modelo pretende usar a dimensdo fractal, D¢, como um pardmetro informativo no
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estudo da forma e das caracteristicas da interface entre o sélido e o meio fluido. Levando
em conta as caracteristicas de auto-similaridade, D¢ € calculado cobrindo-se a superficie
interna da particula com bolas de raio decrescente. Inicia-se com uma esfera representando
o nucleo da particula e prossegue-se com uma estrutura em cascata, conforme mostrado na
figura (II.3a). Os intersticios maiores ndo mais representam os poros efetivos, mas sdo
denominados sitios e sdo conectados por ligacdes de menores didmetros, aonde ocorrem com
maior intensidade os fendmenos capilares. A estrutura fornece um valor numérico para a

dimensdo de auto-similaridade, D*, relacionada com a drea superficial, S,g

s

Dg,. = 2,3566 (II.8)
onde o desvio da dimensdo topoldgica, D=2, indica o grau de rugosidade da 4rea
superficial interna, S, que persiste através de todos os niveis da estrutura. O modelo permite

relacionar a tortuosidade e a porosidade com a area superficial e a dimensdo fractal.

I1.3.2 - Modelo do enchimento (The Packing Model)

Outro modelo de auto-similaridade
também foi proposto, caracterizando um
diferente aspecto da dimensdo fractal. Se
0 espaco entre as particulas maiores é
cheio com menores e menores particulas,
a dimensdo fractal é muito mais uma
medida de fragmentacdo do que de
irregularidade. um exemplo discutido por
Mandelbrot (1983) e por Pape e outros
(1984) € apresentado na figura (I1.4).

Partindo de um raio de esferas, r,, e

preenchendo com elas metade do volume Fig 114 - Corte esquematico de um meio

total, tem-se para a porosidade, ¢ = 0,5. poroso construido de acordo com o modelo de

No préximo passo, o volume de vazios enchimento (Pape e outros, ]984)
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restante € reduzido a metade por um abarrotamento similar, com esferas menores de raio
ry, tal que ry/r, = v, assim, ¢ = 0,5%. O procedimento pode continuar até que as esferas
atinjam um raio préximo do raio de poro efetivo. Como um exemplo, para 1/v=16, o

modelo chega a um valor para D, semelhante ao do Modelo PHM, equagdo (II.8).

Algumas tentativas ja foram feitas para introduzir a dimensdo fractal nos modelos para -
o processo de adsorcdo em meios porosos. Os dois tltimos modelos de particulas
apresentados mostram que, além das propriedades fisicas, tais como densidade, porosidade
e drea superficial variarem na direcdo radial, a prépria expressio do balanco de massa
deveria sofrer modificacbes em funcdo da geometria. Esta é a principal dificuldade da
utilizacdo desta técnica. Com o objetivo de minimiza-la, Sheintuch e Brandon (1989)

propdem os dois modelos que s3o apresentados a seguir.
I1.3.3 - Modelo de densidade crescente

Neste caso a particula € suposta

formada por agregacdo, através do

Modelo de Agregacio Limitada por Fe
Difusdo (DLA) e as propriedades fractais

sd0 aplicadas nas constantes fisicas locais. T Py
Assim ambas, a geometria esférica e a < .{izﬁf‘
idealizagdo de poros cilindricos e > )
regulares s30 mantidas enquanto que as 7z }‘;

Y
propriedades fisicas, tais como densidade, .%

sdao fungdes do raio da particula e da

dimensdo fractal, que representa o

Fig. IL.5 - Versdo plana de uma particula DLA,
ist fisi ifico. A oes -
sisiema LISICo  especitico. A equacoes com perfil de densidade (Sheintuch e Brandon,

incipais sa trad dro (I1.2).
principais sd3o mostradas na quadro (II.2) 1989)

Estas considerag¢des foram incorporadas ao
modelo de difusdo no poro com equilibrio resultando a equagdo (II.9) que representa o

balanco de massa na particula. Nela, a difusividade efetiva, D,, € uma funcdo do raio e da
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Quadro I1.2 - Modelo de densidade crescente (Sheintuch e Brandon, 1989)

onde

o, (r) area ativa por volume, para dado r;

C() concentragao do soluto no poro;

D Dimensdo fractal;

D,, Dy difusividade efetiva e molecular;

I, I, coordenada radial da particula e raio do seu micleo;
R raio da particula;

Q) concentragcdo do adsorvido na superficie;
e(r) perfil de porosidade na dire¢do radial;
p(r) perfil de densidade na direcdo readial;
Oc densidade do nicleo da particula;

< > propriedade média.

dimensdo fractal e esta relacionada com a pordsidade e a area superficial pela expressao
(I1.13), apresentada na quadro (II.3), onde 1 define o regime de difusdo. A porosidade, a
area superficial e a densidade também sdo funcdes do raio e da dimensao fractal, conforme
as equagdes (I1.10) a (11.12). Nelas, r, < r < R, e (r/R)’ << 1. Uma versdo plana
para uma particula com perfil de densidade, formada segundo o modelo DLA é mostrada

na figura (II.5). Nota-se que € necesséario fixar para o nicleo nio poroso da particula um
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D, = D*x.e(*.a, "
e = Dx.e(.a,() (I1.13)
para
_ . - _n 49 (I1.15)
¢ =0, difus@o na superficie, Dx = DS'E
¢ = 1, difusdo molecular, D=* = D,, (I1.14)
L 16 2.Rg.1} 2
0 =2, difusdo de Knudsen, Dx = YT (11.16)
v a
Quadro I1.3 - Relagio entre os diversos regimes de difusio
onde
D, Dx difusividade na superficie e de Knudsen;
£ indice do regime de difusio;
M, massa molecular do componente em difusio;
n expoente na relacio tortuosidade/porosidade;
r,(r) raio do poro;
R, constante dos gases;
T temperatura do fluido.

raio, r., ¢ uma densidade, p.. O proprio raio de um poro efetivo pode ser calculado a partir
de propriedades mensuraveis:

_ 2.8(r)

T T () (II.17)

Finalmente, as dificuldades matemdticas foram minimizadas pela eliminacdo da condicdo

de contorno no filme, a utilizacdo de um isoterma linear e a resolucdo unicamente do caso
estacionario.
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I1.3.4 - Modelo da arvore de poros ramificada

O modelo considera uma estrutura de poros, na forma de uma arvore, com N+1 niveis
discretos. Em cada nivel todos os poros tém igual didmetro e comprimento. O nimero de
coordenag@o, v, determina o numero de poros em cada nivel. O comprimento, d, € o raio dos
poros, r,, diminuem segundo progressdes geométricas, com razdes, respectivamente, 3 € .
O modelo € apresentado no quadro (I1.4) e a tabela (I.1) descreve os parimetros envolvidos.

O comprimento total de um dado nivel, i, é dado pela expressio

L;(zp;) =m.d.(p.y)? (II.18)

que reproduz uma distribuigdo fractal encontrada em experimentos de adsorgdo (Avnir e
outros, 1984). Uma vez definida a estrutura é possivel calcular a area total, a 4rea superficial
em cada nivel e a porosidade. As razbes a, 8 € y sdo definidas por comparagdo com dados
experimentais para um sistema dado. Os autores completaram o modelo com um balango
diferencial de massa em cada poro, considerada constante a concentragdo da sua fase fluida.
Em outras palavras, a estrutura € simétrica e ndo existe resisténcia 2 transferéncia de massa
entre os poros de dois niveis consecutivos. A consideragdo de simetria ndo deveria a rigor
ser usada, ja que ndo € encontrada em particulas formadas por agregacdo (DLA), as quais
falta uma estrutura coerente. Um problema neste tipo de modelo é que muitos processos de
manufatura de meios porosos ndo podem ser classificados como aglomeragdo (Sheintuch e

Brandon, 1989)

nivel comprimento numero comp. total - raio
i do poro de poros no nivel do poro
di mi Li (rpi) Ipi
0 d m m.d p,
1 d.p L.y m.d.(By) oL.IP,
i | d.p ny' m.d.(By)’ a'.rp,
N d.p¥ TR m.d.(By)N aM.rp,

Tabela II.1 - Estrutura da arvore de poros (Sheintuch e Brandon, 1989).
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d%c { 2 rL<Q> (I1.19)

com as condigoes de contorno:

dc,

— =0, = C, 11.20
dr, i ( )

'L,:d.pf i-1

Quadro I1.4 - Modelo da arvore de poros ramificada (Sheintuch e Brandon, 1989)

onde

Ci' concentragdo do soluto no poro de nivel i,

d; comprimento do poro de nivel i

D; difusividade efetiva no nivel i;

Li(rpy) comprimento total no nivel i, L, = m,.d;

m; numero de poros no nivel i;

I coordenada ao longo do poro no nivel i

Ip; raio do poro no nivel i;

Q; conc. na superficie do poro no nivel i;

a, B,y razdo das propriedades na bifurcag@o dos poros: a e f =raio e
comprimento do poro, y = numero de poros;

<> propriedade média.

I1.3.5 - Qutros trabalhos em substratos fractais

Existem ainda numerosos exemplos de artigos na literatura envolvendo estruturas
solidas sob uma abordagem fractal. Alguns dos modelos computacionais usados para gerar
o solido poroso sdo descritos no Apéndice A do presente trabalho. Como exemplo, Albano
e Martin (1989) estudam os isotermas de adsor¢do em substratos fractais com o objetivo de
prever o equilibrio em solugdes multicomponentes através do uso de dados experimentais de

componentes puros. Partindo da idéia de que o equilibrio final nos processos de adsorgéo
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¢ influenciado pelas caracteristicas estruturais do substrato os autores usam um procedimento

Monte Carlo em superficies geradas por diversos modelos fractais, tais como o modelo DLA.

Como resultado propdem duas isotermas de equilibrio.

Por outro lado, Mann e Wasiliwski (1990) usam modelos fractais para gerar estruturas
porosas tridimensionais em computador. O objetivo € reproduzir parimetros estruturais
semelhantes aos encontrados em materiais cataliticos tipicos. Os autores usaram um
microscopico de captura eletronica (scanning electron microscope) para obter imagens de alta
resolugdo de particulas de FCC em torno de SO0um de didmetro. Para gerar as estruturas
computacionais usam o modelo de linhas fractais descrito no Apéndice A. Uma das
conclusdes apresentadas no artigo € que um modelo computacional para a estrutura porosa,
que atenda pardmetros como porosidade e distribui¢do de tamanho dos poros, pode ser util
através de visualizagdo computacional. Com o uso do modelo é possivel prever propriedades
macroscopicas como difusividade efetiva, tortuosidade e superficie especifica. O artigo ainda

‘sugere o uso da geometria fractal em conjunto com reconstrugdo de imagens.

O modelo fractal pode servir apenas para a determinagdo dos pardmetros estruturais
necessarios a0 modelo macroscopico. Um exemplo € o trabalho de Kohav e outros (1991),
que discute processos controlados por difusdo numa abordagem macroscopica. As estruturas
porosas sdo geradas computacionalmente por modelos fractais, tais como DLA. Os
parametros porosidade, tortuosidade e area superficial s3o medidos nestas estruturas e usados
no modelo analitico. Nesta linha, entre outros trabalhos, pode-se citar o artigo de Siddiqui
e Sahimi (1990), cujo objetivo € o estudo do fluxo de fluidos em meios desordenados. Os
_autores estavam interessados em investigar a migragdio de um fluido num meio poroso
saturado por outro fluido. As estruturas fractais s3o bidimensionais, criadas segundo os
modelos de agregacdo por grupos e de Eden modificado, Apéndice A. O trabalho evidencia
que este tipo de processo depende fortemente da geometria do meio. Além disso é usado um
caminho randémico no interior da estrutura porosa. Os resultados mostram que esta é¢ uma

potente ferramenta que devera ser muito utilizada em futuros trabalhos.
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(a) (b) (c) (d)

Fig. I1.6 - Modelos de poros cilindricos paralelos: (a) lineares e (b) tortuosos com raios fixos

equivalentes: (c) lineares e (dj tortuosos com distribuigdo de raio de poro (Brakel, 1975)

I1.4 - Modelos estruturais de poros

Para uma melhor descrigdo dos mecanismos de transporte no interior de um meio
poroso € necessario um maior conhecimento da complexa geometria das interfaces entre as
diferentes fases. Existem muitos modelos de poros que procuram descer a um nivel
microscopico e descrever um ou mais dos coeficientes de transporte como uma fungio de
parametros estruturais do meio poroso. Entre estes parametros se encontram a porosidade,

a tortuosidade e a superficie especifica. Com relagdo ao coeficiente de difusdo efetivo, D

ef>

pode-se escrever

D.f = Q.Dyp (I1.21)

onde a difusividade, Q, é uma fun¢do somente da geometria espacial do poro. Varias
tentativas t€m sido feitas, sem apresentar bons resultados, para derivar Q unicamente da
porosidade, ja que ela é um valor macroscopico de facil obtengdo. Um levantamento de
modelos de poros até entdo propostos com este objetivo, para o caso de interconectividade

unidimensional, foi elaborado por Brakel (1975) e é apresentado nas figuras (I1.6) a (IL.8).
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(d) (e) {f)

Fig. I1.7 - Modelos de poros cilindricos com estreitamentos periddicos regulares formados

por: (a) parabolas; (b) hjpérﬁoles; (c) (d) tridngulos; (e) circulos; (f) retidngulos (Brakel,
1975)

Verifica-se que qualquer afastamento do modelo de poro cilindrico liso leva a necessidade
de inclusio de uma nova constante, além da porosidade, para completar esta ultima

igualdade. Este parimetro € denominado tortuosidade, 7, e conforme Aris (1975) ¢é

comumente definido como

D = —:-.DAB (II1.22)
onde

F porosidade

T fator de tortuosidade

Naturalmente ¢ interessante derivar o fator de tortuosidade
diretamente de propriedades geométricas conhecidas do meio poroso. O autor
descreve alguns modelos propostos com este objetivo, tais como o modelo de
poro cilindrico de Stewart e Johnson [J.Catal, 4, 248, 1965], onde ¢ proposta
uma equagdo para o calculo da tortuosidade, no caso de poros cilindricos, onde

7 € fung@o dos seus didmetros e de suas inclinagdes relativas. A dificuldade principal consiste
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em que a influéncia da geometria do meio poroso pode ser dividida em diversos fendmenos,
tais como forma e tamanho dos poros, interconexdes, sua distribuigdo no meio, etc, alguns
dos quais de impossivel quantificagdo. Todos estes e ainda outros fatores devem ser incluidos
no mesmo pardmetro. E portanto muito dificil a proposi¢io de uma expressdo geral para 7.
A equagio (I1.22) tem sido usada freqiientemente para fundamentar modelos de previsio da
tortuosidade e, por extensdo, da difusividade efetiva. Como exemplo ela foi usada por.
Carniglia (1986) com o objetivo de prever os valores de 7 e D, a partir de dados da
porosimetria de mercurio, por Epstein (1989) e Patwardhan e Mann (1991), entre outros.
Voltando ao trabalho de Brakel, a equagdo (II,22) pode ser usada com algumas variagGes

envolvendo o expoente da tortuosidade. Alguns trabalhos tem sugerido o valor de D, para

este expoente. Em muitos casos costuma-se usar:

Dog = - Dan (I1.23)

Nos casos de modelos de poros mais complexos, como os apresentados nas Figuras
(I1.7) e (I1.8), deve ser incluido outro parametro a ser estimado, &, que procura representar
os efeitos derivados dos estreitamentos periddios. Esta forma de calculo para D,, foi

recentemente reafirmada por N. Epstein (1989).

I R

Fig. I1.8 - Modelo de poro tortuoso com raios variaveis

(Brakel, 1975)
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amplitude = 0 : comprimento

d -
amplitude = 0,125 m e onda 1 m

comprimento

amplitude = 0,2 m de onda =02 m

Fig. I1.9 - Modelo de poro sinuoso com varias amplitudes e comprimentos de onda
(Limbach e outros, 1989)

Segundo Brakel (1975), a experiéncia tem mostrado que o modelo escolhido ndo pode
perder de vista o fendmeno fisico que pretende descrever. Por esta razio, combinagBes de
mais que um modelo ndo podem apresentar bons resultados. Quando s3o confirmadas por

* dados experimentais, isto ocorre apenas por acidente.

Uma maneira relativamente simples de estudar solidos porosos € através do uso de
redes de poros cilindricos. A informagéo do perfil de distribui¢do do tamanho dos poros pode
ser aplicada nos didmetros, o que torna a estrutura facilmente programavel em computador.
Este tipo de rede permite a manutengdo das equagdes macroscopicas originadas dos balangos
de massa e energia [McGreavy e outros, 1991; Spearing e Matthews, 1991; Ioannidis e
Chatzis, 1993]. Neste aspecto, uma possivel vantagem do uso de estruturas com
estreitamentos periodicos e regulares [Fig.(I1.7)] é a manutencdo das equagdes de transporte,
- através de transformagdes de coordenadas. Um exemplo € o trabalho de Kuin e Stein (1985),
onde um modelo de poro semissenoidal, semelhante ao mostrado na Figura (I1.7b), é usado
no estudo de fenomenos hidrodindmicos. Outra vantagem ¢ a existéncia de diversos
parametros, tais como a amplitude e o comprimento de onda das ondulagGes, assim como o
raio médio do poro, que permitem um controle total da topografia do meio poroso. Pode ser
observado na Figura (II.9) o efeito da manipulag@o dos dois primeiros destes pardmetros na

geometria interna do poro (Limbach e outros, 1989).
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Fig. 11.10 - Rede de poros com ranhuras Fig. IL.11 - Distribuigdes do raio dos poros

conicas (Novy e outros, 1989) (Novy e outros, 1989)

Uma outra proposta de modelo de poro, apresentada por Novy e outros (1989), é
composta por redes de segmentos porosos cilindricos com seus raios situados dentro de
determinada distribuigdo de probabilidade. A rugosidade das paredes do poro e reservatorios
da fase liquida s@o representados por buracos conicos, que representam 10% do espago vazio
total. Uma idealizagdo dos poros usados, assim como as redes estudadas e as distribuigdes
de probabilidade aplicadas sdo mostradas, respectivamente, nas Figuras (I1.10) a (I1.12). A
distribuigdo de probabilidade aplicada ao tamanho dos raios dos buracos conicos é a mesma
usada em cada caso, para o raio dos poros. A conclusdo dos autores € que os arenitos

estudados representam um substrato fractal, onde existe inclusive uma caracteristica de auto

similaridade.

Muitos autores procuram caracterizar superficies rugosas através do uso de dois
pardmetros: a média aritmética da rugosidade, Ra, e o maior desvio simples, Rmax, que se
somam a porosidade e a superficie especifica. No entanto, o conjunto destes parametros nio
¢ suficientemente descritivo para caracterizar poros tortuosos como o exemplo mostrado na
Figura (I1.8). O conceito de dimensdo fractal ¢ um refinamento que vem sendo muito usado

mais recentemente.
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Um dos ultimos trabalhos neste campo € o de Chester e outros (1989), que investiga
o perfil de superficies rugosas por meio de medidas experimentais. O artigo discute a
rugosidade da superficie do ago inoxidavel ndo polido e polido por métodos quimicos e
elétricos. O perfil da superficie € tragado por meio de uma agulha de diamante incorporado
a um medidor de perfil (profildmetro). O resultado é digitalizado com o auxilio de uma
camara de video ligada a um analisador de imagens. A dimensdo fractal é calculada por .
meio de um software que utiliza o método de Richardson, a partir de uma rede com 256x256
pontos, contando caixas de 2x2, 3x3 até 32x32 pontos. Um exemplo dos resultados obtidos

¢ apresentado na Figura (I1.13).

I1.5 - Modelos Monte Carlo para meios porosos

O estudo da difusdo gasosa em meio poroso sob uma abordagem estatistica tem
despertado muito interesse. A quantidade de artigos existentes na literatura especifica da
engenharia quimica vai muito além do escopo deste trabalho. Comentarios sucintos a respeito
de alguns deles serdo apresentadas a seguir, mais a guisa de exemplo, para mostrar a
atualidade técnica e o interesse que o tema provoca na comunidade cientifica. As técnicas
de simulagdo estatisticas sdo denominadas de um modo geral, como métodos de Monte Carlo.
As estruturas soOlidas sdo normalmente construidas por modelos estatisticos, de modo a

atender a parimetros estruturais, tais como porosidade e distribui¢do de tamanho dos poros.

Entre os primeiros trabalhos estfio os artigos de Evans e outros (1980) e Nakano e
Evans (1983). Os autores usam uma simulagdo Monte Carlo para o estudo da difusdo de
Knudsen. O solido é formado por esferas de diferentes tamanhos. As colisGes entre as
moléculas e as superficies solidas sdo perfeitamente elasticas e especulares. No sdo levadas
em conta as colisdes entre moléculas. Os pardmetros de interesse sdo a fragdo de moléculas
transmitidas através da matriz solida em fun¢do do comprimento de penetragdo e a
tortuosidade. O modelo € ajustado unicamente pela porosidade. A tortuosidade € calculada
por uma expressio derivada do modelo de gas "dusty" de Evans, Watson e Mason e € uma

fung¢do da porosidade e da difusividade de Knudsen. O niumero de moléculas geradas esta em
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Fig. I1.12 - Modelos de redes regulares: (a) triangular, z=6; (b) quadrada, z=4; (c) hezagonal,
z=3 (Novy e outros, 1989)

torno de 2000. Concluem que, se é possivel uma primeira estimativa da difusividade de
Knudsen quando a porosidade e o tamanho médio dos poros sdo conhecidos, ela pode ser

melhorada com o conhecimento completo da sua distribui¢do de tamanhos.
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Fig. 11.13 - Método de Richardson para a obteng3o da dimensdo fractal, (a) rede utilizada

para a analise do perfil rugoso; (b) exemplo dos resultados obtidos (Chester e outros, 1989)
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Outros exemplos de simulagio Monte
Carlo em meio poroso sdo os trabalhos de
" Siegel e Langer (1986), Melkote e Jensen
(1989), e Reyes e Iglesia (1991 ab). Os
primeirbs usam uma rede de sitios quadrados
conectados por poros retangulares para estudar
o efeito de estreitamentos ou constri¢des nos
poros. A conclusio ¢ que eles agem no
sentido de retardar o movimento. Por outro
lado, Melkote e Jensen  estudaram os
coeficientes de transporte efetivos no regime
de Knudsen para a difusdo gasosa. A estrutura
solida ¢ formada por cilindros ocos
posicionados de forma randomica. Eram
geradas em torno de 300 moléculas, o que
permitia aos autores a construgdo de curvas da
difusividade efetiva como uma fungdo da
porosidade. Os choques moleculares também
ndo eram levados em conta. Quanto a Reyes
e Iglesia, estudaram duas estruturas de redes
capilares formadas por cilindros e por esferas
geradas de forma randdémica segundo uma
distribuigdo gaussiana. Exemplos de ambas
sdo mostradas nas figuras (I1.14) e (II.15). O
mecanismo de difusdo é produzido por um
procedimento Monte Carlo e ocorre na regiao
de difusdo de Knudsen. Neste caso as colisGes

moleculares sdo levadas em conta. Os autores

Fig. I1.14 - Vista tridimensional de estrutura
porosa simulada em computador (Reyes e
Iglesia, 1991a)

Fig. I1.15 - Redes de poros capilares (a) ndo
conectados (b) conectados (Reyes e Iglesia,

1989)

comparam os valores obtidos com alguns resultados experimentais encontrados na literatura.

Concluem pela importancia do uso da distribui¢do de tamanho dos poros para este tipo de

simulago.
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Fig. 11.16 - Redes paralelas de poros com uma distribui¢do de tamanho

bimodal (Burganos e Sotirchos, 1989)

Ha ainda a série de trabalhos de Stratis V. Sotirchos e colaboradores, Burganos e
Sotirchos (1988, 1989 a,b) e Tomadakis e Sotirchos (1991), entre outros. Um exemplo do
tipo de estrutura sélida usada € mostrada na figura (I11.16). Sfo redes paralelas de poros cujos
tamanhos atendem a uma distribui¢do bimodal. Os acidentes mostrados s3o esferas
posicionadas de forma randomica. Os autores se preocupam fundamentalmente com o regime
de difusido de Knudsen. Uma das razdes para esta escolha € o interesse em evitar os choques
moleculares que ocorrem no regime de difusdo molecular. Isto reduz de algumas ordens de
grandeza o tempo computacional. Num resultado que sera confirmado em parte deste
trabalho, os autores concluiram que, para estruturas fibrosas, existe forte dependéncia da
difusividade efetiva de Knudsen para a dire¢do do fluxo difusivo. Varios tipos de estruturas
s@o estudadas em outros trabalhos dos mesmos pesquisadores. Como exemplos, redes geradas
unicamente por esferas ocas posicionadas de maneira aleatoria e estruturas fibrosas formadas

por células de diversas formas.

I1.6 - Difusao em gases por métodos experimentais

Trabalhos experimentais sobre difusdo gasosa tém aparecido na literatura especifica
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da Engenharia Quimica desde a primeira metade deste século. Uma das metodologias mais
firmemente estabelecidas tem sido o uso de uma célula de difusdo conforme proposta por E.
Wicke e R. Kallenbach em 1941 (Kolloid Z., 97, 135). O experimento consiste basicamente
em expor duas faces extremas de um meio s6lido a fases gasosas diferentes.'Dependendo das
pressdes relativas pode ocorrer difusdo e convecgdo entre elas. Medidas da variagdo da
composi¢@o no intervalo de tempo permitem inferir os mecanismos de transporte ocorridos.
As modificagGes que tém sido propostas neste experimento no transcorrer do tempo se devem

principalmente ao constante desenvolvimento dos aparelhos de medida e controle. Alguns

exemplos de sua utilizagdo recente serdo apresentados neste topico.

Robertson (1962) estudou durante sua tese de doutorado 5 pastilhas (pellets)
fabricadas sob pressdo a partir'de material catalitico na forma de p6. O aparato usado foi um
Wicke-Kallenbach bastante simples, mas capaz de fornecer dados da difusdo em estado
estacionario. Os resultados experimentais foram interpretados através de um modelo analitico
que levava em conta as associagdes entre micro e macroporos. O mecanismo de difusdo
ocorre em série, com difusio de Knudsen nos microporos e difusdo intermediaria nos

macroporos. A idéia pode ser colocada no contexto do modelo de difusdo em série imaginado
por Weber (1984).

Outro exemplo € a tese de doutorado

de Foster (1966). O aparato era um Wicke-
Kallenbach conforme modificado por P.

Weisz (Physik Chem., 11, 1, 1957). A célula

——

de difusdo é mostrada em detalhes na figura

(I1.17). Duas correntes gasosas passavam nos
lados opostos de uma pastilha porosa. Num
dos lados o autor usou Argdnio ou CO, puros,

enquanto que do outro o gas de referéncia

sempre foi o Hélio. O modelo teorico foi

desenvolvido sobre a concepgﬁo de que no Flg 1I.17 - Detalhe da célula de difusio

interior da estrutura solida existiam usada por Foster (1966)
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associagOes de poros atendendo a uma dada distribuigdo de tamanho. No modelo os poros
eram cilindros associados em série segundo a ordem crescente (associagio divergente) ou

decrescente (associagdo convergente) dos didmetros.

Patwardhan e Mann (1991) simularam um experimento de Wicke-Kallenbach por
meio de uma rede de poros bidimensional. As distdncias entre as linhas que formam a rede
sdo definidas segundo uma distribuigéo de probabilidade. Os elementos quadrados limitados
pela rede sdo preenchidos de forma aleatoria até a obtengdo de dada porosidade. Os poros
sdo formados pelos vazios existentes nos intersticios destes elementos sélidos. Em cada um
deles é aplicada a equagdo de difusdo em estado estacionario. A tortuosidade da estrutura
resultante ¢ uma fungdo da difusividade efetiva e da porosidade, calculada pelas
caracteristicas estruturais da réde e pela equagdo (I1.24). Nesta metodologia a tortuosidade

é dependente da distribuigdo usada para a construgdo da rede.

Mais recentemente Lu e outros (1992) estudaram o proprio método da célula de
difusdo com uma Unica pastilha, "single-pellet diffusion cell", através de um modelo
matematico tedrico. O modelo ndo levava em conta uma geometria especifica para os poros,
mas usava um coeficiente de difusdo efetivo baseado em dados experimentais retirados da
literatura (Dogu, G.; Pekediz, A.; Dogu, T., AIChE J., 35(18), 1370 (1989) ). Os autores
incluiram um gradiente de pressdo no experimento. A analise dos momentos justificou o uso
de um modelo com condigdes de contorno simplificadas. Isto significou negligenciar a
resisténcia a transferéncia de massa entre a pastilha e o bulk, em ambas as suas extremidades

e as influéncias da geometria do aparato.

Finalmente, o método da célula de difusdo permite duas versdes, com medidas em
estado estacionario ou na fase transiente. Sotirchos (1992) discute estas duas possibilidades
com o uso de um modelo matematico que considera poros cilindricos retos em paralelo. As
diferencas entre os valores de difusividade efetiva obtidos pelos dois métodos talvez possam
ser explicadas por caracteristicas geométricas do meio poroso. Uma possibilidade seria a
existéncia de poros interrompidos que participam do processo de difusdo sob condigdes

transientes mas ndo participam nas condigles estacionarias. Uma outra questdo sdo os
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fendmenos de adsorgdo associados. Além disso podem ser citados a possivel contribui¢ido da
difusdo de superficie e os efeitos da dinamica de entrada e saida da pastilha Este altimo é
naturalmente um efeito que varia com o aparato experimental usado. Segundo Sotirchos,
C.Cui e outros (C.Cui; JR.Authelin; J.Villermaux, Chem.Engng Sci., 45, 2611-2617)
mostraram que no caso de estruturas com distribui¢do de tamanho dos poros, mesmo na
auséncia deste efeitos os resultados so intrinsicamente diferentes. Isto aparentemente se deve
ao uso de um unico coeficiente de difusdo efetivo nos modelos matematicos. O autor
demonstra entdo que em certas circunstancias, principalmente quando o modelo matematico
considera poros conectados lateralmente, os dois métodos ddo resultados similares. No
entanto a versdo em estado estacionario é mais simples e tem sido mais usada. Por razdes

praticas ela serd a versdo usada neste trabalho.

I1.7 - Conclusao

Esta revisdo da literatura mostra que o estudo dos meios porosos tem evoluido
claramente em dire¢do a uma abordagem microscopica. Isto acontece porque a alternativa de
usar-se unicamente equagdes macroscopicas com parametros efetivos constantes ndo tem se
mostrado totalmente satisfatoria. Ela exige uma descrigdo da estrutura sélida que permita uma
abordagem continua. Usualmente isto significa considerar particulas esféricas com simetria
na diregio radial. Mesmo a utilizagdo de modelos em rede tem a desvantagem, para permitir
a manutenc¢do das equagdes macroscopicas, de resultar em diversos pardmetros estimados.

Apesar deste parametros permitirem uma boa ’calibra¢do’ do modelo, eles comprometem a

sua generalidade.

Um dos principais objetivos no estudo dos processos que envolvem meios porosos
tem sido a previsdo de parametros efetivos a partir de informagdes sobre a matriz solida. Para
realiza-lo € preciso definir quais as informagdes importantes para a descrigdo do meio poroso
e como influenciam os fendmenos fisicos € quimicos que ocorrem no seu interior. Entre as
primeiras encontram-se porosidade, distribuigdo de tamanho dos poros e area superficial

especifica. A porosidade e a area superficial especifica tém sido usadas desde o inicio. Por
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outro lado, o uso da distribuigdo de tamanho dos poros oferece maiores dificuldades. No
entanto sua importancia tem sido destacada em diversos trabalhos. Para incorporar seus
efeitos muitos pesquisadores tém proposto maneiras para calcular ou estimar o valor da
tortuosidade. Este parametro tem, tradicionalmente, representado o nivel de desconhecimento
da influéncia da estrutura nos mecanismos de transporte e reagdo que acontecem no seu
interior. Alguns trabalhos t€m sugerido que sua utilizagdo nfo pode ser apenas para descrever
a difusividade efetiva mas deve modificar as proprias equagdes macroscopicas originadas das

leis de conservagdo.

Muitos cientistas consideram que o estudo dos fenomenos fisicos que ocorrem no
interior dos solidos porosos, com suas irregularidades microscopicas, exige um melhor
conhecimento dos proprios mecanismos de formagdo destas estruturas. Muitos modelos
matematicos envolvendo a etapa de geragdo das estruturas naturais tém sido propostos,
apoiados numa interpretagdo fractal da natureza, apresentada por Mandelbrot e outros
pesquisadores durante a ultima década. Esta interpretagdo tem sido aplicada em varios
campos de conhecimento, em particular aqueles onde aparecem fendmenos de agregagdo. Os
resultados obtidos sdo amplamente satisfatorios e tém sido divulgados inclusive na literatura

ndo técnica, pela sua grande plasticidade e beleza.

Finalmente, uma das causas para a limitagdo do uso da difusividade efetiva constante
pode ser a possibilidade de que diferentes transientes possam levar ao mesmo estado
estacionario. Em outras palavras, D, € funcdo dos parametros estruturais mas tem um
comportamento dindmico que precisa ser descrito. Para encontrar esta fun¢io parece
necessario evoluir na diregdo do entendimento fenomenologico e levar em conta as
irregularidades dos solidos porosos. Esta € a linha apontada pelos ultimos trabalhos na area

de adsor¢do e na literatura geral.
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CAPITULO 111

ESTUDO COMPUTACIONAL DE ESTRUTURAS
POROSAS EM DIFERENTES GEOMETRIAS

A primeira parte deste trabalho € o estudo computacional da influéncia de detalhes
estruturais dos meios porosos nos mecanismos de transferéncia. Conforme foi colocado
anteriormente, a metodologia envolve a proposi¢do de modelos computacionais para o
movimento gasoso no interior de meios porosos € para a propria estrutura sélida. Com
relagdo ao primeiro, a 1déia € eliminar as caracteristicas discretas da natureza pelo uso de um
grande nimero de moléculas. Considerando que os didmetros escolhidos para os poros que
compdem a estrutura podem ser alguns niveis de grandeza maiores que o livre caminho
médio das moléculas, as colisdes entre duas moléculas foram levadas em conta. A mesma
consideragdo para as colisdes das moléculas com as paredes do poro, ja que € justamente a
influéncia da geometria irregular desta Gltima que se pretende estudar. O modelo para o
movimento molecular € apresentado e discutido no primeiro tépico deste capitulo. Os valores
de difusividade molecular fornecidos pelo modelo sdo comparados com dados experimentais

obtidos na literatura. Uma versdo do programa computacional usado é apresentada no
Apéndice B.

Nos topicos seguintes estruturas porosas sdo simuladas num espago tridimensional e
suas proje¢des sdo investigadas. Varios modelos de estruturas porosas cilindricas sdo usadas.
Os poros sdo idealizados em diferentes geometrias com complexidade crescente. Inicialmente
sdo modeladas estruturas com poros cilindricos, com paredes lisas e diametro constante
(topico II1.1). Apos isto s@o incorporadas varia¢des de diametro ao longo do eixo longitudinal
do poro (topico II1.2). Em seguida é realizado em estudo analitico sobre as estruturas
simuladas computacionalmente. O objetivo € a obtencdo de pardmetros macroscopicos que

as descrevam (topico III.2). Finalmente, no topico (II1.3) é levada a efeito a comparagdo
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entre os resultados computacionais e analiticos.

II1.1 - Poros cilindricos com paredes lisas

O objetivo desta parte do trabalho € propor um modelo computacional para o
movimento molecular de gases em meios porosos, sob uma abordagem estatistica. Os
resultados deste modelo serdo comparados com os resultados fornecidos por um modelo
macroscopico apoiado na teoria cinética dos gases € com dados experimentais obtidos na
literatura. O meio poroso € entdo simplificado a0 maximo para eliminar toda a possivel
influéncia de sua geometria nos mecanismos de transporte de massa. Isto significa o uso de
uma estrutura formada por poros cilindricos lisos. Existem outras razdes para a escolha deste
tipo de estrutura porosa, entre elas a de ser aquela de concepgdo mais simples e a que mais
facilmente é simulada em computador. Além disso, levando em conta o tipo de colisdes
-escolhido entre as moléculas e as paredes internas dos poros, o meio sélido ndo modifica o
perfil de composi¢do na diregdo longitudinal, o que permite a simulagdo computacional do
movimento difusivo em gases ndo confinados. Isto significa que os valores obtidos nas
simulagbes podem ser comparados com os valores da difusdo molecular obtidos
experimentalmente. A literatura especifica fornece uma quantidade suficiente de dados para
a difusdo molecular em misturas gasosas binarias. Resumindo, a fungfo da estrutura é apenas

de reduzir o numero de moléculas usadas a ser consideradas. Isto permite uma abordagem

estatistica computacional.
III.1.1 - Modelo tedrico

A concepgdo basica do problema consiste em duas fases gasosas separadas por uma
estrutura solida porosa constituida por poros cilindricos de igual didmetro, horizontais e de
parede lisa. Sua espessura, que determina o comprimento dos poros, e o didmetro destes
ultimos sdo definidos em fungio do livre caminho médio das moléculas do gas. Cada poro
¢ composto por uma parte fluida limitada por uma parcela da estrutura solida denominada

superficie interna. As suas duas extremidades permanecem abertas. Em um dos lados da
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estrutura existe uma mistura gasosa binaria, onde o gas A se encontra diluido no gas B. No
outro lado existe gas B puro. As fases gasosas sdo consideradas reservatorios de massa com
composi¢do constante. A figura (IIL.1) sintetiza esta descri¢do. Nela, n, e n, sio,
respecfivamente, o nimero de livres caminhos médios, (d) no didmetro e (L) no comprimento

dos poros.

Gas

B
d = n4.1
L =mn,.1

Fig. III.1 - concepgdo basica do meio poroso usado no
desenvolvimento do modelo computacional para o

movimento molecular,

Com o auxilio da Teoria Cinética dos Gases € possivel se conhecer o perfil de
composi¢@o ao longo do tempo, no interior da estrutura. Considerando comportamento de gas
ideal para ambos os gases, usando-se o modelo de esferas duras para as colisdes moleculares
e unicamente os valores médios dos pardmetros obtem-se as equagdes (III.1)-(IIL.5), que
serao a base deste desenvolvimento analitico. Para garantir sua aplicabilidade as temperaturas
e pressdes envolvidas sempre atenderdo a condigio Ae < KT (Hirschfelder e outros, 1954;

Hill, 1960),

J5) (rrr.1)
k. T

I
[M)
W

k. T
T (IT1.2)
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ﬁ.n.n.oiB (III-3)
_ 1
Ec = = (III1.4)
)
o, = £ (III.5)
2. m.mK. T
onde
n numero de moléculas por unidade de volume;
0’ velocidade média quadratica das moléculas;
k constante de Boltzmann;
¢ livre caminho médio das moléculas;
m massa de uma molécula;
P pressao,
T temperatura;
t. tempo médio entre duas colisdes de uma mesma moléculia,;
O, numero total de choques possiveis numa superficie, por unidade de area

e de tempo.

Nio levando em conta a existéncia de perfis radiais ao longo do poro, a variagdo da

composi¢do € fung@o unicamente da distancia na diregdo axial e do tempo. Pode-se escrever

Xalx, t) = f’-‘? (III.6)

onde n,(x,t) e x,(x,t) s@o, respectivamente, o numero e a fragdo de moléculas do gas A, na
mistura gasosa existente no interior do poro, num ponto de coordenada x, no tempo t. Neste

mesmo ponto, o nimero de choques entre as moléculas de A e a superficie interna do poro,

por unidade de area e de tempo, é dado por,

D,(x,t) = ®r.x.(x,t) (r71.7)

Naturalmente, o nimero de colisdes de moléculas do gas A que ocorrem na unidade
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de area da superficie interna, em qualquer ponto ao longo do eixo longitudinal do poro, é
igual ao numero de colisdes que ocorreriam na se¢@o plana perpendicular ao eixo axial,

naquele ponto. Nestas condi¢des o fluxo difusivo de A em qualquer ponto do poro pode ser

calculado por,

Ny(x,€) = - 2.0 20, (%) ] (III.8)

que pode ser considerada como a formulagdo estatistica da Lei de Fick para o caso de gases

ideais. Por outro lado, a formulagdo macroscopica desta lei é€,

on,(x, t)

Ny (X, £) = = Do —2=

(I1r.9)

A comparagdo entre estas equagdes (II1.8) e (II1.9), aliada a consideragdo de um perfil
de composigdo linear no interior do poro, leva a uma expressdo para o calculo do coeficiente

de difusdo

N 1/2
Dys =2.[£'_7:r/2.[§°} L (III.10)

Esta expressdo € encontrada na literatura, normalmente escrita sob a forma da equagao

(III.11) (Hirschfelder e outros, 1954; Skelland, 1974),

D,z = b.- — + —

, (II1.11)
MA MB

T3/2 [ 1 1 }1/2

P. 045

onde a constante b pode ser calculada de diversas maneiras, dependendo do modelo de
teoria molecular dos gases utilizado. A expressdo (III.10) foi obtida considerando gas ideal,
esferas duras e uma distribuigdo maxwelliana de velocidades. Para ¢,5 em Angstrom e P

em atmosfera pode-se escrever,

T3/2 1

D,. =2,231.1073. .
AB P 2 g2,

(I11.12)
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I11.1.2 - Modelo computacional

A abordagem computacional consiste num modelo estocastico, no qual o movimento
das moléculas € simulado de acordo com a Teoria Cinética dos Gases. As consideragdes

basicas usadas neste trabalho sdo resumidas no quadro (IIL.1).

1. Néo existe resisténcia a transferéncia de massa nas
extremidades do poro;

2. As moléculas sdo representadas por esferas duras e todos os
choques sdo perfeitamente elasticos;

3. Sdo levados em conta os choques A-A, A-B e A-parede do
poro;

4. O intervalo de tempo entre dois choques da mesma molécula
¢ constante e dado pela expressio (II1.4),

5. Os valores da velocidade molecular e da distdncia percorrida
entre dois choques podem atender & uma distribui¢do uniforme,

gaussiana ou maxwelliana.

Quadro III.1 - Consideragdes basicas usadas na construgdo

do modelo computacional

O poro ¢ representado por um cilindro aberto nas duas extremidades, com didmetro
e comprimento definidos em termos do livre caminho médio das moléculas do gas A, ¥,
conforme a figura (III.1). A extremidade da esquerda do poro é bombardeada com moléculas
do gas 4 a uma taxa constante e prefixada, calculada pela equagdo (II1.7). Este procedimento
considera a composi¢do do gés nas imediagdes do poro como constante. A molécula que

penetra no poro pode sair por qualquer uma de suas extremidades, levada unicamente pelo

movimento aleatorio que executa.
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O programa computacional acompanha o movimento browniano executado pelas
moléculas do gas A pelo conhecimento das coordenadas dos pontos de colisdo. As trajetdrias
e posi¢des das moléculas de B ndo sdo conhecidas. A distancia entre dois pontos de colisdo
simultdneas para uma mesma molécula de A ¢ denominada ’salto molecular’. A figura
(II1.2) mostra os detalhes no ponto de choque. As coordenadas do ponto no espago onde ira
ocorrer a proxima colisdo para a mesma molécula € encontrado a partir do conhecimento dos

angulos o e B e da distincia s, que sdo calculados com o uso de trés niimeros randémicos,

como segue.
o = m.RANDOM1
f = 2.n.RANDOM2 (I11.13)
s = 1. RANDOM3

Onde RANDOM1 e RANDOM2 s3o gerados por uma sub-rotina de nimeros randémicos
igualmente distribuidos e variam entre (0,1). Por outro lado, RANDOM3 pode pertencer a uma
distribui¢do uniforme, gaussiana ou maxwelliana. Esta Glltima depende da temperatura do gas.

As novas coordenadas da moléculas serdo dadas por:

X, =X, + s.cos(a)
Y, =Y, + s.sen(a) .sen(f) (ITT.14)
Z, = Z, + s.sen(a) .cos(f)

Onde os sub-indices ; e ; indicam, respectivamente, a posi¢do inicial e final. As
colisdes A-parede do pore sido especulares, segundo o mostrado na figura (II1.3). Pelo
desenho pode-se notar que, dependendo do angulo de incidéncia, uma molécula pode realizar

mais de um choque com a parede no mesmo salto.

37



Fig. II1.2 - Detalhes da colis@o molecular. p, - ponto de colisao; p, - ponto onde ocorrera a

proxima colisdo da mesma molécula de A.

Fig. III.3 - Reflex@o especular na parede interna do poro. p, - posi¢ao inicial; p, - ponto de

choque; p, - posi¢do final virtual; p; - posigao final.
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ALGORITMO COMPUTACIONAL

INICIO

inicialira velores

sub-rotHna
SOLID

2wub-xroHiva
SYSTEN

& uls -0t
CENERATIOMN

#wub-xotina
COLILISIOINY

MNio / Sinn

itexrG
> sub-1rotina
SAVE
Nio @ Simn

calcula pexrfiz de
composigao, fluwe e difusio
imprinve resultados

iter - Numerxro de iteragdées parciais: inprinwe pexias
iterF - Nuaumerxo total de iteragées: interrompe execucio

Fig. 111.4 - Algorifmo computacional

O inicio do programa, incluindo as sub-rotinas SOLID e SYSTEM, coleta os primeiros
dados e inicializa os vetores e contadores que serdo usados durante sua execugdo. A sub-

rotina SYSTEM define o sistema fisico e calcula os valores numéricos para as variaveis
explicitadas nas equagdes (I11.1)-(IIL.5).

39




A parte recursiva do codigo inclui as sub-rotinas GENERATION, COLLISION e SAVE.
Cada ciclo representa a unidade de tempo que corresponde ao tempo médio entre duas

colisdes para uma mesma molécula A, t..

Sub-rotina GENERATION: Esta rotina calcula o nimero de moléculas que penetra no
poro na unidade de tempo, ¢,. Ela define também as suas posigdes iniciais dentro do poro.

Este nimero depende da segdo radial no inicio do poro e € calculado pelas equag¢des da teoria

cinética dos gases.

Sub-rotina COLLISION: Ela define a nova posi¢do de todas as moléculas de A
existentes no interior da estrutura apos as colisdes ocorridas no tempo ¢ Além disso, ela
conta e elimina todas as moléculas que saem do poro por qualquer uma de suas extremidades

e calcula o fluxo molecular em n cortes radiais ( »=nSLICE ). Estes valores sio estocados
no vetor nFLUX.

Sub-rotina SAVE: Esta rotina € acionada cada iterG iteragdes para registrar a posigdo
instantdnea de todas as moléculas existentes no interior da estrutura. Em outras palavras, ela

registra o perfil de concentragdo do gas 4 na dire¢@o longitudinal, no tempo ¢.

A vparte final do codigo calcula e imprime os perfis de composigdo, fluxo e

coeficiente de difusdo, como uma fun¢do do tempo.
IM1.1.3 - Simulagdes computacionais

O modelo computacional permite a obtengfo dos perfis dindmicos de concentragdo
ao longo do poro. Alguns exemplos serdo apresentados a seguir. A figura (III.5) mostra a
evolucdo da disfribuigﬁo de moléculas no interior de um poro e evidencia que o0 movimento
difusivo nos gases ocorre como um resultado natural do movimento browniano. Os pontos
mostrados na figura representam apenas as moléculas do componente 4. A densidade
molecular é sempre a mesma e € ajustada pelo outro componente, cujas moléculas nio séo

representadas.
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O resultado de uma simulagdo na qual
o poro foi bombardeado com 8.000 moléculas

de A é mostrado na figura (II1.6). No fmal do

processo, com o fluxo difusivo em estado

estacionario, 828 moléculas do componente 4

estavam em movimento no interior da

estrutura. O numero de moléculas foi tdo

pequeno que era possivel realizar a corrida

usando um microcomputador PC-286 em

aproximadamente 75 minutos. O

comportamento qualitativo esta correto para

um processo difusivo mas, devido ao pequeno

numero de moléculas e ao carater discreto do

. ~ Fig. IIL5 - Difus&o browniana de moléculas
modelo, as curvas obtidas s3o muito

. o do gas A em poros cilindricos com paredes
irregulares. Isto é facil de entender quando se

lisas e didmetros constantes.
considera que a aparente continuidade dos
gases deve-se ao grande nimero de moléculas por unidade de volume (vide o nimero de
Avogadro, N,). Estas curvas mostram que a metodologia é computacionalmente intensiva.
Naturalmente a obtengdo de melhores curvas exige um maior nimero de moléculas € um
computador mais rapido. Em face disso, no restante deste trabalho foram usados
computadores de maior porte, mais especificamente um Convex C210 instalado na

Universidade Federal de Santa Catarina e um CRAY2, pertencente ao National Center for

Supercomputer Applications, NCSA, instalado no campus da Illinois University at Urbana-
Champaigne, USA.

Pode-se ver em seguida, nas figuras (II1.7) e (II1.8), o resultado da mudanga do
namero de moléculas e do computador. Os poros foram bombardeados com 3.360.000
moléculas do componente 4. No estado estacionario 156.617 delas permaneciam no interior
da estrutura. Ocorreram 483 milhdes de colisdes do tipo A4-B! Foram consumidos 9423
segundos da CPU do Convex C210. A comparagdo entre as figuras (II1.6) e (III.7) mostra

que o carater discreto do modelo foi reduzido pela geragio de um maior nimero de
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moléculas. Com esta qualidade dos resultados é possivel o calculo da difusividade molecular.
Na figura (1I1.8) destacou-se o comportamento do fluxo difusivo ao longo do tempo. A linha
paralela ao eixo X representa o estado estacionario. Manipulando as dimensdes do poro
consegue-se esta mesma qualidade de resultados com o uso de 10-20% do numero de

moléculas acima, o que significa 5-20 minutos de CPU no mesmo equipamento.

Existem duas razdes principais para o uso de um computador como o Convex C210;
sua velocidade de processamento e o fato de contar com um processador vetorial. Apos a
reformula¢do de todo o codigo computacional sob um ponto de vista de vetorizagdo, este
processador possibilita o uso de uma sub-rotina vetorizada para a geragdio de numeros
randomicos uniformemente distribuidos, RANV. Neste caso ha uma diferenga significativa
entre geradores randomicos seqiienciais e vetorizados. O nimero de chamadas desta sub-
rotina pode decrescer de 483 para 5,0 milhdes, com Obvia influéncia no tempo total de
processamento. Com respeito a velocidade propriamente dita, o Convex roda este programa

a 25 megaflops. A comparagio entre os resuitados computacionais, teodricos e experimentais

sera mostrada no item (IIL.1.5).

composigdo / composigdo bulk

0.0 10.0 20,0 30.0 40,0 50.0 60.0
eixo longitudinal do poro, livres caminhos médios

Fig. II1.6 - Perfil de concentragdo do gas A no interior de um poro formado por dois

segmentos com didmetros relativos 1 x 1/2, em fung3o do tempo, para pequeno numero de

moléculas.
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Fig. II1.7 - Perfil de concentragio do gds A ao longo do eixo longitudinal, para varios
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Fig. 111.8 - Comparagdo entre os valores computacionais, analiticos e experimentais para a

difusividade molecular. Sistema CO,/N,0O.
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I11.1.4 - Distribuicdo das velocidades moleculares

Segundo a Teoria Cinética dos Gases, a velocidade das moléculas segue a lei de
distribui¢io de Maxwell-Boltzmann (Hirchfelder e outros, 1954; Pointon, 1967, etc), que é
dependente da temperatura. A equaggo (III.15) mostra uma de suas formas, para o caso de

descrever a distribuigdo da fragdo de moléculas de um gas a uma dada velocidade, F(v).

— (3/2)
M/N
/ O) exp (II1.15)

= 4mv2,
F(v) nv (anT

2 ]
2KTN,

No modelo computacional o tempo entre dois choques de uma mesma molécula, t,,
¢ considerado constante. No entanto, o uso de uma distribuigdo nas velocidades das
moléculas é equivalente ao uso desta mesma distribui¢do nos livres caminhos moleculares,
£. Isto pode ser notado no célculo de s, na equagdo (IIL.13), onde a distribuigdo foi aplicada
no parametro RANDOM3. Uma sub-rotina foi preparada para gerar nimeros segundo esta
distribui¢go e integrada ao programa principal. Um exemplo dos seus resultados é mostrado

na figura (II1.9), para o sistema He-CO,. Pode-se notar que as velocidades se distribuem de

Fig. IIL.9 - Distribuigdo de Maxwell-Boltzmann para a velocidade das moléculas no sistema

He/CO2, para varias temperaturas.
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Fig. III.10 - Comparagdo entre os valores computacionais obtidos com o uso de trés

distribui¢des para os livres caminhos moleculares e resultados experimentais.

forma substancialmente diferente em torno da velocidade média, para as diversas

temperaturas consideradas.

Conforme sc pode inferir da figura (II.9), os resultados computacionais sio
dependentes da distribui¢do usada. A figura (III.10) mostra uma comparagio entre os valores
obtidos pelo modelo computacional para a difusividade molecular, com o uso de trés
distribuigSes para os livre caminhos moleculares, e resultados experimentais. A conclusio é
que, mesmo que a§ simulagdes sejam efetuadas sempre 4 mesma temperatura, Maxwell é a

methor distribuiggo.
ITL.1.5 - Resultados

O modelo computacional proposto neste topico foi testado para os sistemas fisicos
CO,-N,0 e H,-CO,, nas condi¢bes apresentadas no quadro (III.2). Os resultados estdo
sumariados nas figuras (IIL.11) e (II1.12). As simula¢des computacionais realizadas levaram

a valores muito proximos daqueles obtidos pelo uso direto dus equagdes da Teoria Cinética
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dos Gases. Pode-se notar que, entre os

pontos mais criticos do modelo

€ [ 273,16; 373,16 | Kelvin
computacional, encontram-se a distribuigdo = [1-2] atm
das velocidades moleculares e a entrada das n, € [1;8]

moléculas no poro. Considerando a

. n, € [20;200]
composigdo do bulk constante, o modelo

ndo leva em conta pequenas variagQes t = 14107 seg
localizadas na concentragdo do componente o, = 3,938 (CO,-N,0) angstrom
A nas imediagdes do poro e produz algumas 3,444 (H,-CO,)  angstrom

anomalias no inicio dos perfis obtidos.

. uadro III.2 - Valores d amet
Apesar destas anomalias, os resultados Q 0% pardmetros nas

. . simulagdes computacionais
computacionais se aproximam bastante dos

valores teéricos. O quadro mostra que a diferenga entre os dois valores pertence ao intervalo
de 0-5%. Por outro lado, a diferenga entre os valores experimentais e computacionais esta

sempre entre 1%-7%.

Coeficiente de difusdo molecular, cm?¥/seg
Sistema Temperatura
K literatura, tedricos, equagio modelo
experimentais (II1.12) computacional
CO,-N,0 273,16 0,096 a 0,0979 0,0942
313,16 0,130 b 0,1202 0,1204
CO,-H, 273,16 0,544 a 0,5874 0,5757
393,16 0,616 a 0,6531 0,6197

Quadro 1113 - Comparag@o dos resultados experimentais, tedricos e computacionais para o
Coeficiente de Difusdo Molecular, D,5. (a) Hirschfelder e outros, 1954 (b) Reid e outros,
1987.

Estas pequenas diferengas justificam plenamente o modelo computacional proposto.
Ele agora podera ser usado para o estudo de estruturas porosas mais complexas, onde nfo

se possuem dados experimentais. A partir de uma certa complexidade, as proprias equagdes
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Fig. I1.11 - Comparagio entre os valores computacionais, analiticos e experimentais para a

difusividade molecular. Sistema N,0/CO,.
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Fig. II1.12 - Comparagao entre os valores computacionais, analiticos e experimentais para a

difusividade molecular. Sistema H,/CO,.
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macroscopicas ndo podem ser usadas, ou s6 o sdo com grande dificuldade. Como este é o

caso dos meios porosos que serdo estudados neste trabalho, o modelo computacional sera

uma ferramenta extremamente util.

II1.2 - Associa¢oes de poros cilindricos com diferentes diametros

O fato de que nas estruturas porosas reais existem poros com diferentes didmetros tem
sido levado em conta por diversos pesquisadores (Foster, 1966; Weber, 1984; Limbach e
outros, 1989, etc). Esta idéia pode ser incorporada ao modelo classico, como é o caso do
’Modelo de difusdo em série’ de Weber, ou aos modelos de rede de poros, por meio do uso
de uma distribui¢io de tamanho. E reconhecido que associagdes de dois poros com diferentes
diametros influenciam no movimento difusivo, podendo inclusive mudar o regime de difuséo.
Por exemplo, nas associagdes de um macroporo com um microporo, o regime de difusdo
pode passar de molecular para Knudsen. Este topico procura avaliar a influéncia de
estreitamentos (associagdes macro-micro poros) e alargamentos (associagdes micro-macro
poros) nos valores da difusividade efetiva. Associagdes de dois, trés e quatro poros com
diferentes didmetros sdo estudadas. Um modelo matematico para descrever o fluxo difusivo
no interior da estrutura porosa ¢ desenvolvido e usado para reproduzir os resultados do
modelo computacional. Uma maneira de definir e calcular a tortuosidade para o tipo de
estrutura usada é proposta e discutida. Em todos os casos considerados as paredes internas

dos poros sdo lisas e as colisdes que ocorrem entre as moléculas e entre elas e as paredes sdo

especulares.
I11.2.1 - Descricdo da estrutura porosa

O meio so6lido usado nesta parte do trabalho consiste em uma estrutura porosa
formada por poros cilindricos segundo uma dada distribuigio de didmetros. Poros com
diferentes didmetros sdo associados em todas as permutacdes possiveis, como mostra a figura
(IT1.13). Todas as associagdes contribuem igualmente para formar a estrutura. O restante da

concepgao segue 0 exposto no topico anterior.
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Porosidade, ¢ :

Cada uma das possiveis associagdes de poros € imaginada no interior de um cilindro
de didmetro igual ao maior didmetro dos poros associados, como mostra a figura (II1.14). A
estrutura € formada por estes cilindros num arranjo que resulta porosidade maxima. Este
numero € determinado pelo cobrimento maéximo de uma superficie por circulos de igual .
diametro, d,,. Este problema ¢ solucionado para uma superficie plana infinita conforme
indicado na figura (II1.14). A superficie é imaginada completamente ocupada por uma teia
de hexagonos de lado d,,, em cada qual podendo ser inserida a area correspondente a trés
circulos. Deste modo, a relagdo entre a area ocupada por circulos e a éarea total, é igual

aquela entre a area correspondente a trés circulos e a area de um hexagono,

da
Y 31/2
le—dz‘i Y. = 3 . T (ITI.16)
6.31/2___”’_
4

que representa a fragdo maxima de uma superficie plana ilimitada que pode ser coberta por

circulos de igual didmetro, independente do seu valor. Numericamente,

Y, = 0,90690 (IT1.17)

Fig. III.14 - Poro formado por trés segmentos, contido no cilindro de

didmetro igual a0 maior didmetro existente na associagio.
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Fig. III.13 - Permutagdes possiveis na associagdo entre trés segmentos de poros cilindricos

com paredes lisas e diferentes didmetros.

Fig. III.15 - Vista da superficie da estrutura porosa formada com associagdes de trés

segmentos de poros. Cada segmento € imaginado no interior de um cilindro com o maior

didmetro.
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Por outro lado, a razio entre o volume da associagdo de poros e do cilindro

imaginario que a contém ¢ dada por:

o

.L

OF

-
[}
[y

d 1
Y, = (III.18)

n
.ZL‘i

1=1

&

A porosidade da estrutura pode agora ser calculada por:

€ =0,90690. 1 (II1.19)

onde

d diametro do segmento de poro i;

d, maior didmetro entre os didmetros dos poros associados;
L, comprimento do segmento de poro i,

n numero de segmentos de poro numa nica associagio.

Didmetro equivalente, d,, :

E o didmetro necessirio para que um cilindro com o mesmo comprimento da

associagdo de poros tenha também o mesmo volume. E dado por

2 n n
deg = ;d?‘.Li/;Li (IIT.20)

ou ainda,

51



d 2
Y, = (%’) (I11.21)

I11.2.2 - Modelo computacional para associa¢ées de poros cilindricos

O modelo computacional € basicamente o utilizado no topico anterior para simular
o movimento difusivo em poros cilindricos com didmetro constante. A modificagdo principal
refere-se 4 maneira de descrever as colisdes entre as moléculas e as paredes do poro no ponto
de mudanga de didmetro. Da figura (II1.16) depreende-se que existem inGmeras
possibilidades. Levar em conta os detalhes do choque produzido por cada molécula pode
alterar substancialmente o tefnpo de processamento do programa. Acrescente-se a isto as
dificuldades para a propria elaboragdo do codigo computacional. E equivalente e muito mais
simples considerar a probabilidade da molécula passar para a outra regido de uma associagdo.
Esta probabilidade é dada pela razéo entre as sec¢des dos dois segmentos de poro envolvidos.
Em outras palavras, pela razdo entre os quadrados dos didmetros. O uso desta consideragdo
impede qualquer modificag@o significativa no tempo de processamento. Considerando que
uma molécula esteja no segmento de poro ’i’ e atinja o seu extremo, conectado ao segmento

de poro ’j’, ela passara para o proximo segmento de poro caso a condicio seguinte seja
>

atendida,

Fig. II1.16 - Exemplos dos tipos de colisio molécula-parede do poro, na regido de mudanga

de diametro.



i

| , |
RANDOM4 < (-gi) - (II1.22)

onde RANDOM4 pertence 4 uma distribui¢do uniforme e estd contido no intervalo (0,1).0
programa computacional gera um fluxo em moléculas por poro, por tempo médio entre duas

colisdes de uma mesma molécula, t.. O resultado ¢ adaptado as condig¢des da estrutura

porosa por:
.S 3
N, (t) g.mol 1_| Ya Total | | 10°.nMOL(E) | | 1 (IIT.23)
seg.cm? (d,.0)? N, te
T
onde
nMOL(t) - “ntimero de moléculas de A que abandonam a estrutura pela lado
oposto, X = L, por poro e por t
S ol - segdo reta do meio poroso.

Os termos a direita na equagio representam, respectivamente, o nimero de poros no

meio poroso, o nimero de moléculas convertido para g.mol e a conversdo para segundo.

-4

Fig. I11.17 - Corte longitudinal de uma associag¢do de trés segmentos de poro cilindricos com

diferentes didmetros.
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I11.2.3 - Modelo analitico de difulsﬁo em poros cilindricos

O objetivo deste tdpico € apresentar as equagdes que descrevem o fluxo difusivo e
o perfil de composigio no interior de um poro cilindrico. Elas servirdo de base para um
modelomais geral que descreverd a difusdo nas associagdes de poros com diferentes

didmetros.
Perfil de composi¢io:

O perfil de composigdo num poro cilindrico com paredes lisas e didmetro constante,

para o caso de difusdo unidimensional na dire¢do axial, é dado por:

sujeito ds condig¢bes

de contorno
on,(x, t) d%n, (x, t)
ot AB: dx? n,(0,t) = my,

0 (I11.24)

n,(L, t)

no dominio t>0 e x¢€ (0,L) e & condigdo inicial

n,(x,0) =0

Por separagdo de variaveis e usando série de Fourier, obtem-se a solugfo classica

2.n
_ X A0 1 k.m
HA(XI t) = DAO'(l = z) p — . 5en (_I_._ X)
k=1
k%, 2. D
. exp (————-——722 AB.C) (ITT.25)
L

Equacio do fluxo:

O fluxo difusivo é dado pela lei de Fick,
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on, (x, t)

Ny (X, t) = —D,g .

(III1.26)

Assim, pela aplica¢@o da equagdo (II1.25) em (II1.26) chega-se a

N,n.D k2. x2,
Ny(x,¢t) = %ﬂ 1 +2.E cos (ﬁii;x).exp (___n DAB.C)

L2
k=1
(rrr.27)
No extremo do poro, x =L, a equag8o se reduz para:
n,,.D k%.m2.D
N, (L, t) = %ﬂ 1+ 2, (-1)k.exp(———L2—AB.t) (III.28)
k=1

II1.2.4 - Extensio do modelo analitico para associacdes de poros cilindricos

A extensdo deste modelo para o caso de associagdes de poros cilindricos significa

incorporar o efeito da variagdo de didmetros sobre o fluxo difusivo. Para isto é necessario

um estudo mais detalhado da equagéo (II1.28). Inicialmente, em estado estacionario vemos

que o termo exponencial se anula e a equagdo se transforma na aplicagdo direta da Lei de

Fick, nas condig¢des de contorno do problema.,

n,,.D
N, (x,0) = —AiL——A—B (III.29)

Fazendo entdo,

n,,.D
B = _A0"TAB e G = +D,p (II1.30)
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a equagdo (II1.28) pode ser escrita como,

N,(L,t) =B . |1+ 2. (-1)*.exp (-k2.G. ¢t (III.31)

k=1

onde B e G sdo os coeficientes que determinam, respectivamente, o valor do fluxo

em estado estacionario, € o comportamento na fase transiente.

Tortuosidade para o caso estacionario:

O uso da Lei de Fick para calcular o fluxo difusivo em meios porosos reais exige a
inclusdo dos efeitos produzidos pela geometria da estrutura sélida. Isto é normalmente feito
pela substituigdo da difusividade molecular. D5, por uma difusividade efetiva, D,,, calculada
por uma estimativa de pardmetros a partir de dados experimentais. Muitos autores tem
procurado descrever a influéncia da matriz porosa através de novos parametros, tais como
porosidade e tortuosidade. Esta altima tem concentrado os efeitos da geometria solida. A
relagdo entre as difusividades pode assumir a forma apresentada na equagdo (II1.32).
Conforme o discutido no topico (II.4), muitos sdo os exemplos possiveis de serem
encontrados na literatura. Alguns inclusive com uma estrutura de poros semelhante a usada
no presente trabalho, como é o caso de Foster (1966), com o seu modelo computacional
conhecido como 'Modelo de Butt e Foster’. Outros chegam a propor expressdes para a
tortuosidade em estruturas especificas, como em Carniglia (1986), Epstein (1989) e

Patwardhan e Mann (1991). A proposi¢do de uma expressdo adequada a estrutura porosa

descrita neste capitulo é o objetivo deste topico.

D, = DAB.g (IT1.32)

Onde a tortuosidade, 7, representa a contribuigdo da geometria do sélido poroso ao
movimento difusivo. Como a porosidade, €, € facilmente calculada, o problema se resume
em encontrar uma expressao que fornega um valor numérico para a tortuosidade que satisfaga
os dados experimentais. Uma expressdo deste tipo pode ser deduzida para o caso de

associagdes de poros com diferentes didmetros. Inicialmente observamos a figura (II1.19) e
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consideramos que, no estado estacionario, a vazdo difusiva ¢ a mesma em todos os segmentos

de poros associados. Sendo V(t) a vazéo no segmento de poro i, podemos escrever:

V(o) = V(o) = ... = V,(») = V() (111.33)

Com o uso da lei de Fick em cada segmento de poro obtem-se

Ny, () -1, - n,,(®) —ny, (=) - _ 0-11,
—DM.T.sl-—DM. z . 8y=. . ==Dgp —22.5,,
Y L
=
onde (I1I1.34)
S; secgdo reta do segmento de poro 1;
Seq sec¢do equivalente, S, = 7.d., /4.

Aplicando agora a equagdo (II1.32) na equagdo (II1.34) chegamos a uma expressdo
para o calculo da tortuosidade. Esta expressdo, ja generalizada para associagdes de n

segmentos de poros com diferentes didmetros € apresentada a seguir.

n

n ZLi.df
(E Ll] e S (III.35)

i=1 E— n 2
£
i=1

Prevendo o uso de dados obtidos por porosimetria de mercurio, esta equagéo pode ser

escrita de maneira mais pratica como

n . E Vi
- (; L;) ’j:l_v. _ (IIT.36)
%3

Para o caso de apenas dois segmentos de poros associados, esta ultima equagio toma

a forma
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2 2
B, B EedicLd
ai  d;

(I11.37)
(Ly + Ly)®
Definindo agora f;, e f; como as razdes, respectivamente, entre os comprimentos € os
didmetros dos dois segmentos de poros associados
Ll dl
= —, e = — IIT.38
fo= g fo= 3 ( )
e aplicando estas razdes na equagdo (II[.37) obtemos

T =(fL + i)_.__._fl'+f2d
A (fy +1)2

(Irr.39)
As figuras (III.18a,b) € (II.19) mostram que 7 é maximo quando L, = L, e minimo

quando d, = d,. Naturalmente o efeito contrario ocorre com D,. A figura (III.18b) mostra
como pode ser dificil o calculo da tortuosidade a partir dos dados experimentais. Os dados

“mais comuns s3o originados de porosimetria de mercurio, que nio fornece informagdes a

respeito dos comprimentos relativos entre os poros. A equagdo (II1.39) e as trés figuras

20.00 °
1%
® .
[ ]
[ ]
16.00 — °
L]
L ]
b .
[ ]
_§ 1200 — ..
o= [ ]
3 | A .
E “
2 800 % .
L ]
[ ] [
_ ®
‘.. ..
" 400 — .'.. ..°
... D)
[ ]
*eeee ° /.
0.00 T T T T T T T T T T T T
0.10 1.00 10.00
razdo entre os didmetros, f = d1/d2
Fig. III.18a - Dependéncia da tortuosidade para com a razdo entre os didmetros dos
segmentos de poro associados.
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referidas evidenciam que qualquer modificagdo produzida num poro cilindrico age no sentido

de dificultar os mecanismos de transferéncia de massa na fase fluida do poro.

1.00 —

080 — e

tortuosidade / tortuosidade para L1 = L2
....

0.60 —

Ill!lll T lllllll'r T Illllll' T IIIIIIT]

0.10 1.00 10.00 100.00 1000.00
razdo entre os comprimentos, [L1/L2

Fig. II1.18b - Variagdo do valor da tortuosidade com a razio entre os comprimentos dos

segmentos de poro associados.

1.00 — \
° (]
_ [ )
[ ]
- [ )
[ ]
5 0.80 — et °
% L ]
A . o .
4 .
[ ]
2 060
o< . *
> [ ]
2 1
= o o
o [ ]
w 040 — )
< [ ]
= — [ ]
L [ ]
o b .
L
T 020 .
& L d
(]
() L ]
> [
[ ]
q [ ]
000 T T T T T T T ' T T T T T T T Ij
0.10 1.00 10.00
razdo entre os didmetros, d1/d2

Fig. II1.19 - Dependéncia da difusividade efetiva com a razio entre os didmetros dos

segmentos de poro associados.
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Solucio do problema para o caso nao estacionario:

Para o caso transiente o0 modelo matematico exige uma solugdo completa, que leve
em conta o ordenamento dos segmentos de poro. Isto porque, apesar de todos os
ordenamentos possiveis apresentarem o mesmo resultado em estado estacionario, conforme
pode ser observado no topico anterior, com a dedugdo de uma equagio Unica para 7, O
comportamento do fluxo difusivo no transiente é diferente. O modelo matematico completo
sera inicialmente apresentado na sua forma adimensional, cuja solugio é detalhada no
Apéndice C, conforme deduzida por Biscaia (1994). Levando em conta o corte longitudinal

do poro da figura (II1.17), o modelo analitico € descrito por:

aui(x,.,ﬁ) B azui(xi’e)
a8 axz

, no dominio 6>0 e 0<x.<1 (I11.40)

sujeito as condigoes:
Condigdo inicial: u(x,0) = 0 para todo 0<x;<1;

Condi¢ao de contorno 1. u(0,0) = u,_ (1,0) para 6>0;

u(1,0) = u,,(0,0) para 6>0;
para i=l,...,n ecom u(06) =1 e u(l,0) =0

Condi¢do de contorno 2:

-, Jux,0 - u.,,(x.,,,0
na interface i. dlz___‘g.l__) - di2+l' i ¢ 1+00)
a'xi x;=1 axm %1, =0

para i=12,..., (n-1)

Quadro II1.4 - Modelo matematico adimensional para associa¢do de poros cilindricos com

diferentes diametros.
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onde n € o numero de segmentos de poros associados. O modelo consiste portanto num
conjunto de n balangos de massa interligados pelas condigdes de contorno, que sdo as de
igualdade (1) das composigdes e (2) das vazdes, nas interfaces. Nos extremos as condigdes
sdo de composi¢do constante, igual & composi¢do bulk na entrada e a zero na saida. No

desenvolvimento do modelo foram usadas as seguintes adimensionalisagdes:

D
Para o tempo, 0 = f_f.t (II1.41)

Para o comprimento e o didmetro da se¢@o i,

—_ Li
L
— d.
d, = -2 (III.43)
deg
Para a coordenada da distancia longitudinal,
Z;
X; = < onde z;€ [0,L;]; (III.44)
i
Para a concentragdo do componente A na segdo i,
n,. (x,0
u;(x,0) = Das (%, 0) (III.45)
Ny
Finalmente, para a vazdo molar do componente A na seg¢3o i,
v,;(8) v, (8)
w;(x,0) = =2 = 2 ITT.46
1(x,0) 7 (=) 1) ( )

O objetivo € o calculo da vazdo difusiva do componente A na saida da estrutura
porosa. Isto corresponde a vazéo, em cada poro, na se¢io n, com x, = 1. O resultado final
é entdo obtido com a aplicagdo da solugio do conjunto de equagBes apresentados do quadro

(II1.4), na lei de Fick. Isto &,
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-, du,(x,,6
Wsa102 (0) = "dnz-——"é n:0) (III.47)
Xn X =1
A solugdo deste problema ainda na forma adimensional ¢ dada por:
Woa0g2(0) = — + 2. E a,.exp(-1;.0) ] (III.48)
z": Lj k=1
j=1 Eiz
onde
IT 47
a, = L2 (III.49)
Pn (A'k)
os valores caracteristicos ( A, ) sdo as raizes reais positivas de:
_ n-1
P, (A) = sen(AL)) H B, (s) (I11.50)
J=1 S=--A\

que ¢ a funcdo caracteristica associada. Esta fungdo pode ser obtida de forma

recursiva segundo:

P,.,(A) =] d,,,%cos(AL,,,) + Elzcos(lfi)w P; (1)
sen(AL;)
4ffn_(}l.itﬂlpi_l(}.) (III.51)

sen(AL;)

para i=1,2.n-1 com P,(A)=0 e P (A)=sen(AL,)

Voltando para as dimensdes do problema e levando em conta a defini¢do da
tortuosidade segundo a equagdo (III.35), obtemos a solugfo apresentada no quadro (IILS).

Uma analise dos P(A) nos mostra que esta solugdo € dependente da ordem dos segmentos de
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n,.D, .€ bo- Anw2D
Ny = Jao”am€ 11, 2_de,z 1 exp |26 s,
L T P/(A) L

k=1

(111.52)

onde 0s A, sdo as raizes de P, (1), que pode ser obtido recursivamente

. por:
_ - - - sen(AnL,
P. () =| 4, %os(AnL,) + dfcos(mi)_sﬂ’(_“_‘_”) P(%)
sen(AnL)
-, sen(AnL,
_g+2mOnh) ) (@I1.53)
sen(AnL)

para i=12.n-1 com PA)=0 e P,(A)=sen(ArL,)

quadro IIL.S - Solugdo do modelo matematico completo para a associagdo de poros cilindricos

com diferentes didmetros

poro na associagdo. Cada possivel seqiiéncia de didmetros leva ao calculo de diferentes A,
e, em consequéncia, diferentes valores para a derivada da fungdo Pn(),). Levando este fato
em conta, tira-se que a equagdo (II1.52) ndo ¢ adequada para descrever o fluxo difusivo em
estruturas heterogéneas. Por estruturas heterogéneas entendemos aquelas onde todas as
seqiiéncias possiveis de poros tem a mesma probabilidade de existir. E o tipo de estrutura
apresentado nas figuras (II1.13) a (IT1.15). Agora a solugdo é a soma de todas a solugdes para
cada ordem especifica de segmentos de poro, cada qual aplicada sobre a parcela
correspondente da segd@o reta do meio poroso, isto €, Sy, / n. Assim,

onde os A, sdo os A, de cada j associagdo e podem ser calculados pela equagdo (II1.53). N
representa o nimero de termos do somatério em k. Os termos deste somatério formam uma
série monotonicamente decrescente que decai rapidamente, de modo que sdo necessarios

apenas alguns deles. Neste trabalho ¢ usado N e [10;15].
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Npg-Dap-€) 1 2 S 1 ASe.m2.D
NA(t)=0—_ _+—.Hdi. . ——— .exp —J—ZAB_C
L T L 1=1 Pn(kjk) L
=1 k=1

(ITI.54)

Caso Particular: Associa¢io de 3 segmentos de poro de igual comprimento

Para o caso de trés segmentos de poro com mesmo comprimento, o polindmio Pn())

pode ser simplificado, ja que

Ly=L,=L;=

W]

, e L= % (III.55)

Levando isto em conta ele assume a forma,

P, (A) = | (d2+d,?) (322+532)cosz(%l) -d,* sen(—;ll) (III.56)

Por outro lado, a propria derivada pode ser simplificada, podendo ser escrita como,

£

P = % { (d2+d;?) (&, +d,*) [cos? (ZA) —z.senZ(%A)]—E;}

.cos(—’B‘-A) (III.57)

P,(\)) pode ainda ser objeto de uma simplificagdo adicional e interpretado como,

Py(A) = PL(A) .P2(A) (II1.58)
onde

P1(A) =| (d*+d,?) (522+a'32)c052(%x) - 4,° (III.59)
P2(A) = sen(%k) (III.60)

Naturalmente, as raizes de Py(A) s@o as raizes de PI(A), A, e/ou P2(A), Ay,.

Anélise de  P2()\): € facil perceber que as raizes de P2(\) sio A, = 3k. Se
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considerarmos agora que a derivada s6 € usada nos pontos que correspondem as raizes de

P2()\), todos os outros pontos podem ser eliminados e ficamos para a derivada, com

P2(A) = sen(gx), A, = 3k . (ITI.61)
n-1 n

Py (A,,) = % (-1) k. (d;?.df) (III.62)
1=1 F=1+1

Anilise de P1()): Voltando agora a P1(A) e fazendo,

_ d;

2
Tg = (I11.63)
(dZ +d}?) (dZ+d?)

No ponto das raizes, que sdo os pontos de interesse no problema, P1(\) pode ser

escrito como,

cos(%kk) +15=0 (IIT.64)

A ordem do aparecimento dos sinais é resgatada com a fungio seguinte, para valores

positivos de k;,
T _ ﬁ . . .
cos [Z (2k1—1)] =+ - ,para k, inteiro positivo (IIr.65)

Nesta condig¢Oes, a derivada associada a esta fungdo pode ser escrita como,

n-1 n
P{(hy) = - 22 Z E (372.3) cos (Zhy) (III.66)
o1 jei+1

A solug@o fmal é aquela que considera as raizes das duas fungdes. Deste modo, o
somatorio da equagdo (I11.52) pode ser separado em dois, um para cada conjunto de raizes.
Levando entio em conta este fato, usando as equagdes (II1.61) a (I1.66) e lembrando a
definigdo proposta para 7, equagdo (I11.35), a solugdo do problema para o caso de associagdes

com trés segmentos de poros de diferentes didmetros e mesmo comprimento fica sendo:
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N

n,.D 9.k%*n%D
N = _%ﬂ-:- 1+ 2.2 (-1)*.exp (——E—ﬂ.t)
k=1
1 u P Ai.‘n:z.DAB
- —.E ﬁ.cos[—(Zk—l)].exp - 2 (I11.67)
T, 4 L?
k=1

onde ﬁ.cos{%@k—l)} = 21

e 05 A5G0 as raizes de Py(L) = cosz(%k) + T

Quadro I11.6 - Solugdo do modelo matematico para associagdo de 3 segmentos de poro

cilindricos, com diferentes didmetros € mesmo comprimento

Esta solugdo ¢ dependente da ordem dos didmetros dos segmentos de poro na
associagdo, ja que para cada ordem os 7, apresentam diferentes valores. Pode-se notar, no
entanto, que seqiiéncias invertidas, tipo 1-2-3 e 3-2-1, tem o mesmo 7, €, em conseqiiéncia,
o mesmo transiente. Por outro lado os termos dos dois somatérios formam séries
monotonicamente decrescentes, que decaem rapidamente, podendo se tomar apenas os
primeiros termos de cada um deles. Neste trabalho usou-se N=5 para as simulagdes de

associagdes de trés segmentos de poro. Modificando agora os parametros da equagio (II1.30)

para

B = B.% e G = exp (G. t) (III.68)

e considerando o caso de uma estrutura heterogénea formada por associagdes de 3

poros, podemos reescrever a solugdo de modo mais simples, como

N N 3
Ny(t) =B .{1 -2.} (-1) k=¥ - L, L g™} (I11.69)
3 T4y,
k=1 k=17-1 ’



onde os A,; sdo as primeiras raizes positivas de Py(A,) para cada uma das seqiiéncias
de poro possiveis. O pardmetro B fornece o valor do fluxo no estado estacionario, enquanto

que o transiente é controlado pelos Tdy:

II1.2.5 - Resultados

Para a comparag@o entre o modelo computacional com o analitico foram usadas as
associag¢Oes descritas na tabela (III.1). Ambos os modelos foram testados para o sistema fisico
detalhado no quadro (III.7). Os resultados do modelo computacional para o fluxo difusivo
em cada uma das associagdes sdo apresentados nas figuras (II1.20) a (II1.22). E tragada

unicamente a melhor curva para cada conjunto de resultados computacionais.

Associagdo | diametros dos poros comprimento de € T
di .£ Li.¢
Ay 2-3-4 30 3,100 | 0,548 | 1,365
Ayss 1-3-5 30 3,416 | 0423 | 4,477
A s 1-25-4-8 30 4670 | 0309 | 6,752

Tabela (III.1) - Associa¢Ges de poros utilizadas |

Sistema: He/CO2
= 2976K
P = 2atm
D,y = 0310 cm¥seg
OaB = 0,330E-07 cm
n,, = 0,820 . 10" mol/cm®
X =  0,0025

Quadro III.7 - Descri¢dao do sistema fisico usado

nas simulag0es computacionais
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A comparagdo entre os dois modelos € apresentada na série de figuras (II1.23) &
(II1.25). Em cada caso os resultados do modelo analitico sdo comparados com a melhor curva
possivel de se obter com o proprio modelo através de uma estimativa de parimetros. As
diferengas entre as duas curvas se situam sempre dentro da precisdo do préprio modelo
computacional, conforme comentado no topico (III.1.5). Para os casos de estruturas
homogéneas formadas por 3 segmentos de poros sdo utilizadas indistintamente as equag3es
apresentadas nos quadros (II.5) e (II1.6). No caso da associagdo A, s30 usadas unicamente
as equagdes fornecidas pelo quadro (III.5), por motivos 6bvios. Para todos os casos de

estruturas heterogéneas usa-se a equagdo (I11.54).

As figuras mostram que o modelo analitico é capaz de reproduzir os resultados
experimentais quase exatamente. A maior diferenca foi encontrada para a associagio A g,
figura (II1.25b). Parece claro que esta diferenga deve-se ao fato de que os resultados
computacionais estavam ainda muito longe de atingir o estado estacionario, para esta
associagdo. As outras figuras mostram que as diferengas podem ser maiores no inicio da

etapa transiente. Finalmente os resultados confirmam que seqiéncias invertidas apresentam

B8.0E-5 —
u AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAALAAAAAAAAAAAALLLAL
s s oo sasissasdstassshisanhezdartasars e st
6.0E-5 —
o0
o .
& Associagdo tipo 2-3-4
o~ -3
& 5 <><.>. porosidade = 0,548
L 4.0E-5 — % & tortuosidade = 1,364
> (]
= 5 O. ordem da associagdo
o B %
Z. ‘6 o® O 2-3-4
8- <® @® 243
2.0E-5 — 3-2-4
A +
b} % O 342
4 3 A 4-2-3
5(3 X 4-3.2
0.0e+0
‘Q T T T T T T T T T T T T T ]
0.00E+0 1.00E-7 2.00E-7 3.00E-7 4.00E-7 5.00E-7 6.00E-7 7.00E-7
tempo, seg

Fig. I11.20 - Associago tipo 2-3-4: comportamento do fluxo difusivo para varias permutagdes

dos segmentos de poro.
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os mesmos resultados. S3o bons exemplos os conjuntos A, € Ay, figura (I11.20), A

A, figura (IIL21) € A, 5 € Agyy, figura (I11.22).

315 €

0.008 T
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)
) 4
7
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% ++++ X
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Fig. IIL.21 - Associagdo tipo 1 - 2,5 - 4 - 8: comportamento do fluxo difusivo para varias

permutagdes dos segmentos de poro.
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II1.3 - Conclusao

Neste capitulo é desenvolvido um modelo computacional para descrever o movimento
difusivo em gases, apoiado na Teoria Cinética dos Gases. O modelo leva em conta as
colisGes tipo molécula-molécula e molécula-parede do poro. Alguns aspectos a destacar s3o,
inicialmente o fato de que, por razdes computacionais, o tempo entre dois choques
consecutivos de uma mesma molécula foi considerado constante e a distribuigdo das
velocidades moleculares foi usada como distribuigdo dos livre caminhos. Entre as
distribuigdes de probabilidade utilizadas obteve-se melhores resultados com a distribuigdo de
Maxwell-Boltzmann. Ela € dependente da temperatura e € a adequada para este tipo de
simulagdo. Outro aspecto € que o tipo de estrutura s6lida usada nesta parte do trabalho, poros
cilindricos, lisos, com didmetro constante, ndo interfere no movimento das moléculas na
dire¢do longitudinal. O efeito disto € facil de notar, os gases se comportam como gases nao
confinados e € possivel verificar a exatiddo do modelo através da comparagio com dados
- experimentais para D,;. O modelo reproduz os resultados experimentais e também os
analiticos, obtidos pelo uso da lei de Fick com o D, calculado a partir das equagGes da
Teoria Cinética dos Gases. A comparag@o entre os resultados analiticos, computacionais e
experimentais é mostrada nas figuras (II1.11) e (III.12) e no quadro (II1.3). A conclusdo ¢
que o modelo computacional reproduz com precisdo o movimento difusivo em gases nio

confmados e pode ser usado para o estudo da difusdo em estruturas porosas mais complexas.

" Na segunda parte do capitulo uma estrutura com poros cilindricos atendendo a uma
dada distribui¢do de probabilidade ¢ estudada. Os poros sdo imaginados como associagdes,
-em série, de poros cilindricos com diferentes didmetros. Todos os poros seguem,
individualmente, a distribuigio de diametros selecionada. A diferenca entre eles reside na
ordem com que os poros sdo associados. Se n € o numero de segmentos de poros associados,
o numero de seqii€ncias possiveis € n!. A concep¢do da estrutura é mostrada nas figuras
(ITI1.13) a (III.15). Foi entdo desenvolvido um modelo analitico para descrever o fluxo
difusivo neste tipo de meio poroso para dois casos: (1) uma estrutura homogénea em que

todas as associagOes de poros tem a mesma ordenacdo; (2) o caso heterogéneo em que
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todos os tipos de seqiiéncias tem a mesma probabilidade de aparecer, figura (II1.15). No
primeiro caso, todas as possiveis estruturas atingem o mesmo valor para o fluxo em estado
estacionario. No entanto elas apresentam comportamento diferente no transiente. E mostrado
que o transiente sO € igual para os casos de sequéncias invertidas, tipo 2-3-4 ¢ 4-3-2. O
estudo analitico destas estruturas permite a de seqii€ncias invertidas, tipo 2-3-4 ¢ 4-3-2. O
estudo analitico destas estruturas permite a proposi¢do de uma expressio para o calculo da
tortuosidade em estado estacionario. Uma analise para um caso particular, trés poros de igual
comprimento associados, permite seja isolado o parametro que controla a etapa transiente,
1, Verifica-se entdo que ele depende do ordenamento dos didmetros. O modelo para o
movimento das moléculas € entfo usado nestas estruturas para diversas distribui¢des de
didametro dos poros. Os resultados computacionais sdo entdo comparados com os analiticos.
Verifica-se que o modelo analitico reproduz os dados computacionais para todos os casos.
Com o uso de 7 conforme a equagio (II1.35) o modelo prevé o estado estacionario. Como
conclusdo, o modelo computacional proposto € uma excelente ferramenta para o estudo da
difus@o molecular no interior de meios porosos complexos. Além de permitir a previsdo dos
valores para o fluxo difusivo, principalmente no estado estacionario, ele permite a observagio
dos efeitos produzidos por cada detalhe da geometria s6lida. No presente caso foi selecionado
um aspecto especifico da geometria da matriz porosa, quer seja as associagdes de poros
cilindricos. Para este caso foi ainda possivel o desenvolvimento de um modelo analitico.
Existem no entanto muitas outras caracteristicas na geometria interna dos sélidos que n#o
foram contempladas neste estudo. Caracteristicas tais como curvas, obstrugdes e ramificacdes,
ou ainda a possibilidade de iteragdes entre as moléculas e as paredes do poro que ndo foram
levadas em conta. Iteragdes provocadas por forcas de Van der Walls, adsorgido ou ainda
choques, mesmo que especulares, em superficies rugosas. Parece claro que cada um destes
acidentes geométricos permitiria uma nova definigdo para a tortuosidade, mas o modelo
computacional forneceria sempre a mesma qualidade dos resultados. Ainda dentro deste
aspecto, este estudo mostrou que qualquer afastamento da situagdo de poro cilindrico liso
leva ao surgimento de uma resisténcia e ao aumento do valor de r. Uma vantagem da
definigdo proposta neste capitulo é que ela permite o uso de dados experimentais de

porosimentria de mercurio. Esta possibilidade € testada na parte final deste trabalho.
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CAPITULO IV
APARATO EXPERIMENTAL

O problema experimental consiste em medir o transiente da difusdo gasosa em meio
poroso. Para isto foi escolhido um experimento tipo *Wicke-Kallenbach’ modificado, pela
sua simplicidade conceitual. Neste tipo de experimento os dois extremos de um meio poroso
sdo expostos a fases gasosas com diferentes composigdes. O meio solido é construido a partir
de um po6 submetido a pressﬁo; aqui denominado pastilha (pellet). As condi¢Ges de operagdo
sdo ajustadas de modo a permitir unicamente a existéncia de fluxo difusivo através da
pastilha. Os pardmetros mais importantes sdo sumariados na figura (IV.1). Os gradientes
de pressdo e temperatura precisam ser evitados, ja que podem causar fluxos convectivos. As
correntes gasosas fluem paralelamente as superficies do solido, de modo a carregar todo o
gas difundido e manter constante o gradiente de concentragdo. Neste sentido € muito
importante que ambos os gases estejam em regime turbulento. O que diferencia basicamente
este experimento dos inimeros outros que podem ser encontrados na literatura é a intengo

de se medir o transiente do processo difusivo. Com este fim devem ser evitadas perturbagdes

A3 (cm3/s) —— regime turbulento
gasA B
AP=0
AT=0
da = dp

9y (cm3/s) ——

gasB RE—

Fig. IV.1 - Detalhes da concepgdo da célula de difusdo
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na partida e detectadas pequenas variagdes na composi¢do dos gases. Isto significa grande

sensibilidade nos aparelhos de medida. Toda a concep¢do do aparato estd fundamentada

nestas duas consideragdes.

IV.1 - Descri¢ao do equipamento

O experimento, como € mostrado na figura (IV.2), € composto basicamente por uma
célula de difusdo e um detector de condutividade térmica, TCD, capaz de medir pequenas
variagdes na composigdo gasosa. As correntes gasosas sio transportadas por trés linhas

independentes denominadas linhas 1, 2 e 3, montadas com tubos de 1/8", como didmetro

externo.

Linha 1: Passa apenas pelo TCD e transporta o gas usado como referéncia. Ela opera
a pressdo atmosférica e tem sua vazao massica ajustada no inicio de um experimento. Este

ajuste € feito com auxilio de um indicador de fluxo e de valvula de precisdo reguladora de

pressao.

Linha 2: Passa pela célula de difusdo e pelo TCD. Ela contém o gas de arraste que
transporta o material difundido na célula para ser registrado no TCD. A pressdo do sistema

€ ajustada nesta linha por meio de um bardmetro e de uma valvula de precisdo.

Linha 3: Contém o gas de amostra e passa apenas pela célula de difusdo. Ela esta
conectada a linha 2 por meio de um sensor de pressdo diferencial, DPCell, que registra o
gradiente de pressdo entre elas. No inicio do experimento este gradiente ¢ ajustado para zero

(+/- 0,01 psid) com o auxilio de uma valvula de precisio.

As duas ultimas linhas possuem cada uma um sensor de fluxo gasoso com controle.
Estes aparelhos garantem para ambas o mesmo fluxo gasoso escolhido para o gas de
referéncia no inicio do experimento. Finalmente, para operacionalizar o experimento €

permitir sua calibragdo, sdo usadas valvulas de diversos tipos, dois rotdmetros e dois
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bolhometros. Os sinais ‘originados no TCD, sensores de fluxo, DPCell e termopares sio

recebidos e registrados por um computador.

IV.1.1 - Célula de difusao

A célula de difusdo detalhada no figura (IV.3) consiste em duas partes laterais de
titdnio, com passagem para o fluxo gasoso € um disco central, de ago inoxidavel, onde se
situa o orificio para a pastilha. Ela é construida diretamente neste orificio, o que elimina a
possibilidade de vazios entre ele e o disco de metal. Além disso, o disco central é facilmente
substituido. Este fato minimiza o tempo e as possiveis perturba¢des no sistema, tais como
vazamentos, ocasionadas pela troca das pastilhas. O procedimento é apenas remover o disco
com aquela que estava sendo 'usada e substitui-lo por outro disco, com a nova que passara
a ser estudada. Vazamentos de gas sdo evitados com o uso de anéis de vedagdo entre o disco
central e o corpo da célula. O orificio para a instalagdo de termopar no disco central termina

1 a 2 mm antes de atingir o orificio central, figura (IV.9). Os fluxos gasosos no interior da

célula sdo mostrados na figura (IV.4).
IV.1.2 - Equipamentos de medida

Os equipamentos de medida e controle usados no experimento sdo detalhados no

Apéndice D. Sua posigao relativa pode ser verificada na figura (IV.2). Para facilitar a analise,

eles sdo listados a seguir.

. Sensor de presséo diferencial, DPCell,

. Sensor de fluxo gasoso;

Sensor com controle de fluxo gasoso;

. Deteétor de condutividade térmica, TCD;

. Vélvula reguladora de pressdo de precisio;
Indicador de pressdo de linha;

. Rotametro e bolhometro;

S - NG O VU SR

. Termopar.
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IV.1.3 - Procedimentos para o experimento

Antes de dar inicio a um experimento é necessario verificar se os dados constantes

nos arquivos de dados que serdo usados pelo programa de aquisi¢do de dados sdo aqueles

referentes a este experimento. Entre estes dados se encontram os de calibragdo dos

instrumentos, os de caracterizagdo da pastilha em uso e aqueles referentes a configuragio

usada. Os procedimentos sd0 os seguintes:

1.

10.
11.
12.

13.

abrir a valvula de entrada do gas de referéncia, de modo a que ele possa ter
acesso as trés linhas do equipamento;

ajustar o fluxo do gas de referéncia na linha 1;

executar o programa de aquisicdo de dados. Como uma das instru¢des do
programa, o computador permite a passagem de gas nas linhas 2 e 3,
controlando suas vazdes para que sejam iguais a vazio na linha 1. A vazo na
linha 3 fica apenas aproximadamente igual, ja que seu sensor com controle de
vazdo esta calibrado para o gas de amostra;

colocar as valvulas 4-way que ddo acesso a célula de difusdo na posigdo 1
(Fig.IV.5),

ligar o TCD;

ajustar: o fluxo de gas na linha 1; a pressdo na linha 2; em zero o gradiente
de pressdo entre as linhas 2 e 3 (DPCell). Estes trés ajustes sdo possiveis pela
manipulagio de valvulas de preciséo;

aguardar a estabilizagdo do sinal no TCD;

ajustar o sinal do TCD a zero com auxilio de um voltimetro;

mudar a posi¢do da valvula 4-way da linha 3 para a posigdo 2 (Fig.IV.5);
trocar o gas de referéncia pelo gas de amostra na linha 3;

repetir a instrugao numero 6;

reiniciar a execugdo do programa. Dar partida no crondOmetro no momento que
instruir o computador a iniciar a aquisicdo de dados;

aguardar que todas as variaveis estejam estabilizadas e mudar a posi¢do da
valvula 4-way da linha 3, novamente para a posi¢do 1. Isto permite que o gas

de amostra passe através da célula (Fig.IV.5). Registrar este tempo.
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14.  usando o bolhometro medir a vazio volumétrica em todas as linhas;

1S.  apds o final do experimento informar ao computador os valores obtidos para
0 tempo € as vazoes;

16. o computador cria arquivos com todas as informagdes pertinentes ao
experimento. As tabelas (IV.1) e (IV.2) mostram exemplos da ficha de trabalho
que deve ser preenchida durante a realiza¢@o do experimento e do arquivo de .

saida com uma sintese dos parimetros medidos.

IV.1.4 - Calibracoes

O aparato experimental € bastante flexivel e permite diferentes configuragdes com o
objetivo de calibragdo. A figura seguinte (Fig.IV.6) mostra um exemplo de configuragdo para
a calibra¢do do TCD. O cilindro com a mistura de gases tem uma composi¢do conhecida
(10% CO, em volume, 90% He). As vazdes volumétricas de ambas as correntes gasosas sdo
ajustadas e depois unidas e conduzidas ao TCD. A voltagem produzida pelo equipamento ¢

registrada pelo computador. Um exemplo de calibragdo do TCD para o sistema Ar-He ¢

mostrado no Apéndice D.

linha 3
He He He
CO2 co2
célula de
difusao
linha 2
He He ( para o TCD)
He
C02
1 2 3

Fig. IV.5 - Posigdes das valvulas 4-way na partida do experimento, com He como gas de
arraste e He+CO, como gas de amostra.
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DATA: ganho: tempo inicial:
Experimento: Ampliagdo: tempo final:
Obs: P (psi): milivolts:
T (°C): Def:

Vazio em cm’® medida no bolhémetro vazdo média, cm’
Linha 1
Linha 2
Linha 3

Tabela IV.1 - Ficha a ser preenchida durante o experimento

OBS:

Ganho: ganho, ou ampliagido, do sinal proveniente do TCD na placa de aquisigdo

de dados do computador;

ampliacdo: ampliagdo do sinal efetuada por um amplificador situado entre o TCD e
o computador;

Tempo inicial: intervalo de tempo entre o inicio da aquisigdo de dados € o momento
da mudanca de posigdo da valvula 4-way na linha 3;

milivolts: voltagem maxima fornecida pelo TCD durante o experimento. Representa
o valor do fluxo difusivo em estado estacionario;

Def: valor do coeficiente de difusdo efetivo calculado pelo experimento;

vazdo (cm®): fluxo volumétrico medido nos bolhdmetros, durante o experimento. Esta
medida ¢ realizada para permitir um ajuste fino nos valores do fluxo convectivo. As
calibragdes ndo podem prever o exato fluxo nas linhas 2 e 3 durante o experimento, ja

que eles dependem das composi¢Bes dos gases, que por sua vez dependem do fluxo

difusivo nas condi¢Ges especificas.
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EXPERIMENTO DE DIFUSAO EM MEIO POROSO
"SINGLE PELLET DIFFUSION CELL"

Experimento: Sistema CO2/He
Data: 26 de janeiro de 93
Pastilha: Ni_F -101.900 psi - 0.2275 g
Objetivo: Medida do fluxo difusivo a 3.0 atm, 24.0 C
GASES USADOS: CONDICOES GERAIS:
Gas de referéncia: He Pressdo, psi: 44.09
Gas de arraste: He Temperatura, C: 24.00
Géas de amostra: He+10% CO, P.ambiente, mmHg: 760.00
Xco,, Bulk:: 1000 T. ambiente, C: 24.00
AQUISICAO DE DADOS: PARAMETROS DE TEMPO(seg):
Ganho no TCD: 100 Numero de dados: 2250
Corrente no TCD, mA: 300 Intervalo de aquisig@o: 1
Atenuagdo: 1 Tempo p/ abrir a valvula: 28.43
Amplificagio: 10.0 Tempo inicio difusdo: 32.62
RESULTADOS FLUXO GASOSO, sccm TEMPERATURA, C DPcell
linhas 1 2 3 TCD 2 3 psid
valor calculado 1140 1146 1145 356 23.0 22.7 .04
valor medido 113.5 112.7
COEFICIENTES LINEARES PARA CALCULAR (calibragio):
Fluxo de gas, linha 1: 2048.0 9.748
linha 2: 2048.0 3.334
linha 3: 2048.0 6.939
Pressdo diferencial : 2077.0 144.000
Xco, no TCD: zero maximo ampliagdo ganho

2048.0 3245.660 1.00 10.00
DIMENSOES DO SISTEMA: (volume, cm®, comprimento, cm)

antes célula  apds célula

linha 2: 100.000 73.900
linha 3: 67.627 69.500
Vol. Célula e pastilha,d.tubo: 3.392 086 2032
d. e espessura da Pastilha: 635 272

Tabela IV.2 - Arquivo com sintese da configuragdo do experimento, fornecido pelo programa

de aquisi¢do de dados
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IV.1.5 - Vazamentos

Sempre que o aparato sofria alguma manipulagfo eram realizados testes para verificar
a possivel existéncia de vazamentos. Estes testes eram executados por ocasido das trocas de
pastilhas, de aumentos significativos na pfessﬁo de operagdo e em diversos outros casos. O
principal teste consistia em pressurizar as linhas 2 e 3, nas quais os problemas de vazamento
seriam criticos, ajustando a pressdo diferencial para zero. O conjunto era entdo isolado e se
observava o comportamento dos valores fornecidos pelo DPCell. O teste é bastante sensivel,
ja que este aparelho tem uma sensibilidade de 0,001 psid (diferencial de pressdo em psi). A

regido do aparato abrangida por este teste envolve as linhas 2 e 3, o TCD e o conjunto da

célula de difusdo.

IV.2 - Pastilha

As pastilhas (pelotas ou pellets) usadas para a realizagdo deste estudo foram
confeccionadas diretamente no proprio disco central da célula de difusfo, por compressdo.

A pressdo de pelotizagdo usada para cada pastilha e suas caracteristicas principais sdo

Fig. IV.6 - Configuragdo para calibragem do TCD
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mostradas na tabela (IV.4). As figuras (IV.7) e (IV.8) evidenciam que a densidade e a
porosidade sio diretamente influenciadas pela pressio de pelotizagdo. O mesmo acontece com
a distribuigdo de tamanho dos poros, conforme os dados da porosimetria de mercucio. A
figura (IV.10) contém os perfis da distribuigdo para varias pastilhas. Os dados completos da

porosimetria de mercurio sdo apresentados no Apéndice E.

IV.2.1 - Material

O material usado para a confecgdo das pastilhas contém nickel (60% em massa)
suportado por kieselguhr (40% em massa). Ele € produzido pela Harshaw/Filtrol Partnership,
Cleveland, Ohio, sob a classificagdo Ni-0104P. A tabela (IV.3) apresenta alguns dados fisicos
fornecidos pelo fabricante. Para os testes e ajustes iniciais foram usadas pastilhas fabricadas

com 120/140 Pt/AL,0O,., que ¢ uma 7y-Al,O; comercial fornecida pelo mesmo fabricante.

Composicdo: nickel + kieselguhr (60%/40%)

Distribuicdo do tamanho das particulas (%)

(peneiras Veco) < 20 microns 63
20-45 microns 12
> 45 microns 25

Densidade do bulk, 9,146 g/cm’
Area superficial, 170 m?/g
Volume total dos poros, 0,45 cm’/g

Didmetro dos poros < 10,000 A

Tabela IV.3 - Dados fisicos tipicos do Nickel Ni-0104P, fornecidos pelo fabricante

IV.2.2 - Confecgao das pastilhas

E usado o conjunto de pegas mostrado na figura (IV.9). Este conjunto é composto de
uma peca em T (E), um disco guia (C) e um disco suporte (D). O disco central da célula de
difusdo (B) € colocado entre as duas ultimas pecas. O material que sera usado para a

confecgdo da pastilha € colocado no orificio central e a pega (E) € posicionada sobre ele. A
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Fig. IV.9 - Disco central da célula de difusdo e conjunto de pegas usadas para a confecgdo

da pastilha

Pastilha | Pressdo de | espessura massa p €
. -~ 3
pelotizacio cm g g/em
psi x 10°

Ni_ A 10,2 0,2197 0,1213 1,74 0,810
Ni_B 30,6 0,2261 0,1531 2,14 0,766
Ni_ C 40,7 0,2604 0,1852 2,25 0,754
Ni_D 71,3 0,2807 0,2106 2,37 0,741
Ni_E 30,6 0,3048 0,2058 2,13 0,767
Ni F 101,9 0,2718 0,2275 2,64 0,711

Tabela IV .4 - caracteristicas das pastilhas usadas
forga necessaria para criar a pressdo desejada é entdo exercida sobre esta Ultima. Pela

metodologia adotada, a press@o de pelotizagdo é exercida por dois minutos, em trés diferentes

ocasides, sempre separadas por um intervalo de um minuto.
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IV.3 - Gases utilizados

Os gases utilizados foram uma mistura de CO,-He, a 10% em volume de CO,, Ar
e He puros. A razdo da escolha destes gases pode ser entendida pelo exame da tabela (IV.5),
que mostra as suas condutividades térmicas. O He, por sua alta condutividade térmica e por
ser um gas inerte, € muito utilizado como gas de arraste em experimentos de adsor¢do e
catalise. Quanto ao Argdnio, € também um gas nobre e encontra-se no outro extremo da
tabela. Isto torna variagdes de sua composi¢do quando diluido em He facilmente
detectadas por um detector de condutividade térmica, tal como o TCD usado no aparato
experimental. Por outro lado, o CO, encontra-se na mesma faixa de condutividade térmica
do Argdnio. O uso destes dois gases permite destacar efeitos da superficie solida, tais como
adsorgdo, que possam acontecer com o primeiro mas que com o segundo, por ser um gas
nobre, ndo ocorrem. Os resultados experimentais mostram a justeza desta escolha. A tabela
(IV.6) mostra algumas propriedades fisicas dos gases usados. Todos eles tinham a

classificagdo ultra-alta-pureza, que € de mais de 99,999%.

Condutividade térmica, em mW/m K

Gas 200 K 300 K 400 K
Argonio 12,4 17,9 22,6

H2 131,7 186,9 230,4
He 119,3 156,7 190,6
Kr 6,4 9,5 12,3
NO 17,8 25,9 33,1
N2 18,7 26,0 32,3
N2o 9,8 17,4 26,0
Ne 37.6 49.8 60,3
Xe 3,6 5,5 7,3
CcOo2 16,8 25,1 33,5
CH4 34,1 49,1 66,5

Tabela IV.5 - Condutividade térmica de varios gases, Lide.
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gas Diametro de colisdo, Livre caminho Coeficiente de Massa Molecular
o, A médio, £, 10\ difusdo intrinsica, M
300.0 K - 1,0 atm 300 K, cm2/seg
He 2,18 1936 1,437 4,00
Ar 3,64 694 0,163 39,95
CoO, 4,28 502 44,01

Tabela 1V.6 - Propriedades tisicas dos gases usados, Hirschfelder e outros, 1954.
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Fig. IV.10 - Volume de poros acumulado por porosimetria de mercurio para duas pastilhas.

Dados da AMOCO CO., USA, obtidos em AU, 1992, com autoriza¢do do autor..
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CAPITULO V
RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo sfdo apresentados os resultados obtidos com o aparato
experimental descrito. As configuragdes dos experimentos sdo detalhadas na tabela (V.3). Os
efeitos de variagbes de temperatura e pressdo sdo isolados e comparados com estudos
existentes na literatura especifica. As vazdes gasosas necessarias para a criagdo das condigGes
de contorno desejadas sdo discutidas no tépico (V.4). Diversos detalhes, tais como o tempo
de retengdo médio das moléculas no interior das pastilhas, sdo destacados e discutidos. No
restante do capitulo. sdo apresentados os resultados para o fluxo difusivo de CO, e Argbnio
para as diversas pastilhas usadas. A difusividade efetiva, D, em estado estacionario, é

calculada para cada um dos casos.

V.1 - Resultado experimental tipico

Os resultados de um experimento tipico sdo mostrados na figura (V.1) para o fluxo
difusivo de CO,. Os sistemas gasosos utilizados foram 90% He + 10% CO, em uma das
faces livres da pastilha ¢ He puro na outra face. Os pardmetros fixados no inicio do
experimento sdo pressdo e temperatura. Na figura, a regifio limitada pela linha A’ indica o
periodo de tempo necessério para que a média das moléculas de CO, atravessem a matriz
s6lida. O tempo t=0 é o momento em que tem inicio o movimento difusivo das moléculas
no interior do meio poroso. Neste exemplo, o tempo t=10,5 seg, que representa o final da
regido ’A’, ¢ o momento que as moléculas de CO, comegam a atingir a outra face da
pastilha, em concentragdo detectavel pelo TCD. O inicio da linha B’ representa 0 momento
em que o fluxo difusivo atingiu estado estaciondrio. Neste capitulo e pelo restante do
trabalho, Na(t), fluxo volumétrico difusivo do componente A por unidade de area ¢ de

tempo, sera calculado para o caso em que x,(0,t) = 0,1 e x,(L,t) = 0,0.
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Fig. V.1 - Resultado experimental tipico para o fluxo difusivo
de CO2

V.2 - Efeito da temperatura

O comportamento do fluxo difusivo em gases pode ser previsto a partir da teoria
cinética dos gases. A dedugdo de expressdes para o fluxo difusivo, Na, e o coeficiente de
difusdo molecular, D,, € descrita brevemente na parte inicial deste trabalho. Verifica-se
entdo que, a baixas pressdes € quando se pode usar a lei dos gases ideais ( Hirschfelder e
outros, 1954; Skelland, 1974, Reid e outros, 1987) pode-se chegar a relagdes de

dependéncia do tipo

T3/2

D = a0 (v.1)

onde Q(T) é a integral de colisio para difusio. Esta relagdo ndo satisfaz os dados
experimentais para todos os casos, de modo que outras sugestdes sdo apresentadas na

literatura. Como exemplo, o expoente final da temperatura, T* pode variar entre 2 ¢ 3/2 ¢
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um fator de corregdo, fj,, pode ser incluido (tabela V.1). A figura (V.2) mostra que este
expoente pode inclusive variar com a temperatura. Segundo esta figura € esperada uma
acentuada variagdo para este expoente no que se refere ao CO,, uma vez que os experimentos
foram realizados na faixa entre 1-2 para a temperatura reduzida. Por outro lado, para o He,
T, € (70-150), seria esperado um valor estavel proximo de 1,6. Uma série de
experimentos foi realizada para verificar esta dependéncia. Os resultados s3o sumariados na
figura (V.3). Segundo estes resultados o expoente da temperatura para o CO, encontra-se em
torno de 1,S. O numero de pontos nio € o suficiente para a obtengdo de um valor mais

preciso. Além disso, os experimentos realizados com este objetivo usaram apenas um tipo

de pastilha porosa, Ni_B.

—T7I4

D, = 5 Fuller e outros (1966)
-T1,81

D, = B Chen e Othmer (1962)
|

D % Hirschfeld tros (1954)

o | — irschfelder e outros
AB P.Qy(T) I

Tabela V.1 - Dependéncia de D,z com a temperatura e a pressdo. Os dois primeiros

exemplos foram retirados de Skelland, 1974.

Para minimizar os efeitos das varia¢cGes de temperatura dos experimentos, o
TCD esta imerso em um banho de areia em contato com o ambiente. Uma analise da
temperatura neste equipamento durante a execugdo dos experimentos mostrou que, quando
a temperatura dos gases varia na faixa de 24°C a 350°C, no TCD ela se situa sempre entre

60°C-120°C. A figura (D.8) mostra a pequena sensibilidade do sinal do TCD a variagdes

desta magnitude na temperatura.
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Fig. V.2 - Expoente da temperatura para difusdo em gases (retirado de Reid e outros, 1987)

3.8
1,0 E—é‘— %g
———. 18
%&‘——ﬁ ——116
+ 08 — <315
-~ ‘...'u ‘E"'\_h_ _\——_\4 1'4
o \\ —L“—w -
£ o6 - | 1.3
.:_:: 0.9 \\ '—"h\_.\_"——_- 1‘2
o -
1.0
0,2
0,0 1,0 2,0 3,0 40 50 6,0
Pressao reduzida, P,

Fig. V.4 - Correlagdo de Takahashi para o efeito da pressio e da temperatura sobre o

coeficiente de difusio binario (retirado de Reid e outros, 1987).
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Fig. V.3 - Influéncia da temperatura no coeficiente de difusio efetivo em estado estacionario
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V.3 - Efeito'da pressao

De acordo com a equagio (V.1) o Coeficiente de Di‘usdo Molecular, D,,, varia de
maneira inversa com a pressdo. De outro modo, a equagdo sugere que o produto D,z P, a
temperatura constante, seja também constante. Isto ¢ uma conseqiiéncia da aplicagdo da lei
dos gases ideais e vale apenas para baixas pressdes. A tabela (V.2) mostra os limites das
temperaturas e pressdes reduzidas para o sistema He/CQ,, nas condi¢des experimentais. Para
seu calculo foram usadas as equagdes (V.2) e (V.3) e as propriedades criticas obtidas na
literatura. As propriedades criticas para a mistura foram calculadas pela ponderagio das
fragdes molares. Considerando a pequena concentragido de CQ,, sdo muito proximas dos

valores do géas He.

T .
T = (V' 2)
I TC
P, = “11; (V.3)
C
Gaés Tr | Pr
297.16 K 625,16 K 1,5 atm 3,0 atm
He 69,92 147,10 1 2
Cco2 0,98 2,06 0,02 0,04
mistura 69,58 146,37 - 6,995 1,99

Tabela V.2 - Temperaturas e pressdes reduzidas para o sistema He/CO2 nas condigdes

experimentais

Com estes dados a figura (V.4) permite prever um ligeiro aumento no valor do
produto D,,.P, quando a pressiio passa de 2,0 para 3,0 atm. Na figura o sinal + significa o
uso de valores a baixa pressio. Os dados experimentais do sistema He/CO, em meio poroso,
pastilha Ni_C, seguem este comportamento. A figura (V.5) sumaria estes resultados. Eles
parecem indicar que a matriz porosa nio influencia o comportamento quantitativo do fluxo

difusivo, na faixa de presséo considerada.

97



V.4 - Efeito do fluxo gasoso

O fluxo difusivo através do meto poroso cria um perfil de composigio na fase gasosa
externa a ele. Isto reduz o valor do Coeficiente de Difusdo Efetivo, D,, medido
experimentalmente. Este efetto vai diminuindo até desaparecer a medida que se aumenta o
fluxo convectivo dos gases em ambas as faces da pastilha. Assim, abaixo de determinado
limite, D, depende destes fluxos. Naturalmente esta dependéncia precisa ser totalmente
eliminada nas condigdes dos experimentos praticos. Dependendo das caracteristicas da
pastilha isto pode significar garantir fluxo turbulento no interior da célula de difusdo. As
figuras (V.6)-(V.8) mostram os resultados obtidos com o uso da pastilha 01, construida com
120/140 Pt/Al,0,. Em todos os casos € usado o sistema He/CO, nas mesmas condigdes de

temperatura e pressio (24,0° C e 3,0 atm).

Na figura (V.6) pode-se observar a dindmica das medidas experimentais do
Coeficiente de Difusdo Efetivo, para varios fluxos convectivos dos gases de amostra e de
arraste. Os menores valores obtidos a baixas vazdes indicam o aparecimento de um perfil de
composigdo no bulk em ambos as extremidades da pastilha. Como conseqiiéncia o gradiente
de concentragdo entre as suas duas faces diminui. Com menor gradiente de concentragdo tem-
se menor for¢a impulsora e menor fluxo difusivo. Na figura (V.7) os valores obtidos em

quatro séries de experimentos sdo comparados com o numero de Reynolds, Re, calculado na

regido da célula de difusdo.

Re

(v.4)

onde

p Densidade do gas. Para gas ideal, p = MP/RT, e considerando que a
contribuigdo de cada gas € proporcional a sua fracio molar, para
a mistura gasosa, 90% He + 10% CO2, 3 atm, p .. = 0,9854 g/cm’.

n Viscosidade do gas. Para a mistura binaria 90% He + 10% CO2, a 300 K,
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Heisra = 1,9543.10™ g/cm seg.

\'S Velocidade linear do gés. Segundo as dimensdes da célula de difusdo,[ V; =
0,01476.V ]. Onde V € o fluxo gasoso em cm’/min.

L Dimens3o linear caracteristica do canal de fluxo no interior da célula. E usado

L =0,3175 cm.

A partir de Re = 2400, o fluxo € turbulento e o valor de D, em estado estacionario
¢ constante. A figura seguinte, figura (V.8) mostra que na regido de fluxo turbulento o

comportamento do D, aparente no transiente é sempre 0 mesmo.

Finalmente, a figura (V.9) mostra os valores em estado estacionario para os fluxos
difusivos obtidos com diferentes pastilhas. As linhas paralelas ao eixo ’x’ indicam os valores
médios conseguidos na regifo de fluxo turbulento. Nota-se que os valores minimos do fluxo
gasoso para eliminar a influéncia dos perfis de composigdo no bulk dependem do fluxo
difusivo maximo possivel nas condigdes do experimento. Para as pastilhas fabricadas com

maior pressdo de pelotizagdo, os valores do fluxo difusivo s3o muito pequenos e, em
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Fig. V.6 - Influéncia do fluxo convectivo na fase gasosa fora da pastilha sobre a difusividade

efetiva aparente.
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Fig. V.7 - Coeficiente de difusdo efetivo no estado estacionario em fungio das condigdes do

fluxo gasoso no interior da célula de difusao.
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Fig. V.9 - Fluxo difusivo em estado estacionario para varios fluxos convectivos no bulk.

conseqiiéncia, os experimentos poderiam ser realizados com fluxos gasosos menores. Como
exemplo, no caso do Pastilha Ni_D, ndo foram detectadas diferengas nos resultados
experimentais obtidos com valores de fluxos superiores a 15 cm’/min. Os experimentos deste
trabalho serdo sempre realizados com valores de fluxo gasoso que eliminem qualquer

influéncia do perfil de composi¢do no bulk.

V.5 - Efeito da posicao da pastilha na célula de difusao

Todas as pastilhas usadas tinham uma espessura menor que a do disco de metal onde
estavam contidas, o que pode ser observado por uma comparagio da figura (IV.9) com a
tabela (IV.4). Muitas vezes a relagdo entre as duas medidas chegava a ser da ordem de 5. Isto
acontecia principalmente por problemas construtivos. Todo o material do pastilha devia ser
pressionado simultaneamente. Assim a quantidade méaxima de material a ser usada era aquela
que podia ser contida no orificio formado pelos dois discos mostrados na figura (IV.9).

Quanto ao disco de metal ’B’, em fun¢do da posig¢do da pastilha ele podia ser posicionado
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Fig. V.10 - Posigdes possiveis da pastilha com relagdo ao fluxo gasoso na célula de difusdo.

na célula de difusdo de duas maneiras, figura (V.10). Foi realizada uma analise para verificar

se este posicionamento poderia ter alguma influéncia nos resultados experimentais.

Tomando em consideragdo a teoria cinética dos gases e levando em conta a grande
diferenga entre o coeficiente de difusdo efetivo no meio poroso usado e o coeficiente de
difusdo molecular, D5, no bulk, além do fato de estar o gas do bulk em regime turbulento,
pode-se esperar que a posi¢do do meio ndo interfira com os fesultados experimentais. Para
confirmar este fato além de qualquer duvida, foram realizadas corridas experimentais com
a pastilha em ambas as posi¢des. Os resultados para uma série destes experimentos sdo
mostrados na figura (V.11). Os fluxos difusivos em ambos os casos sdo praticamente
idénticos durante os primeiros 15 segundos. Depois deste momento e até 40 segundos
comegam a divergir ligeiramente, com uma diferenga que se situa sempre em torno dos 2,0%.
Préximo dos 50 seg. os dois valores voltam a ser coincidentes. Em todas as séries de
experimentos realizados com o objetivo de verificar este efeito as diferengas se situaram nesta
faixa. isto €, dentro da faixa de erro experimental. A conclusdo é que a posi¢do da pastilha
no disco central n3o € relevante para os resultados experimentais. No entanto, por questdes

praticas na montagem da célula de difus@o antes de cada experimento, o disco central sempre

foi instalado na posigéo 1.
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Fig. V.11 - Influéncia da posi¢do da pastilha no interior da célula de difusdo sobre o fluxo

difusivo de CO2.

V.6 - Transiente do fluxo difusivo

As corridas experimentais foram realizadas em diversas configuragdes de modo a
destacar alguns dos efeitos observados. Com excecdo daqueles necessarios para se verificar
a influéncia da pressdo e da temperatura, descritos em itens anteriores, a configuragdo dos
experimentos ¢ sumariada na tabela (V.3). A temperatura é sempre 24,0°C. A Pastilha
120/140 Pt/Al,O, foi usada unicamente em parte do estudo da influéncia das condigdes do
fluxo gasoso no bulk, como mostrado nas figuras (V.6)-(V.9). Os valores indicados na tabela
representam o numero de corridas experimentais em cada configuragdo. Muitas vezes um
conjunto maior de experimentos foi necessario por razdes de calibragdo do aparato
experimental, para verificar algum resultado em particular ou para garantir a validade de
novos resultados, apds alguma modificag@io importante no aparato. Estes experimentos foram
realizados normalmente com fluxos gasosos de diversos valores, principalmente na regido de

fluxo turbulento.
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Sistema Pressio Pastilha
t
atm A B/E C D F
CO,/He 2,0 17 8 10 18 3
3,0 10 5 5 2 2
Ar/He 2,0 3
3.0 3 2 4 2 5

Tabela V.3 - Contfiguragdes experimentais usadas no trabalho

Alguns exemplos de séries de experimentos com idéntica configuragdo sdo mostrados
nas Figuras (V.12a)-(V.12c). Para a primeira delas, pastilha Ni_B, os valores obtidos para
o fluxo difusivo, com diversas velocidades de fluxo gasoso, estio na faixa de + 1% do valor

médio. Nas duas figuras seguintes esta diferenga esta entre + 2% e + 5%. Em todos os casos,

dentro da faixa dos erros experimentais.

A figura (V.13) sumaria os resuitados para o sistema He/CO, a 2,0 atm e 24,0° C,
com uma corrida experimental representativa de cada pastilha nestas condi¢Ges. Ela é melhor
entendida a luz das informagdes contidas na tabela (IV.4). Pode-se entdo inferir que o fluxo
difusivo diminui com o acréscimo da pressdo de pelotizagdo, ou com o decréscimo da
porosidade. Na pode ser relacionado com estes dois parametros, como mostram as figuras
(V.14) e (V.15). As curvas sido semelhantes justamente porque a relagdo entre a pressio de
pelotizagdo e a porosidade € linear, com o coeficiente angular negativo, como mostra a figura
(IV.9). Isto torna indiferente a escolha de qualquer delas para a analise da variagdo do valor
do fluxo difusivo em estado estacionario. Ambas apresentam o mesmo problema, as pastilhas
tem espessuras diferentes. Este fato invalida parte das conclusdes que seriam possiveis pelo
exame das figuras e torna mais razoavel o estudo de D, no lugar de Na. Os valores de D,
obtidos neste trabalho s3o apresentados na tabela (V.4). Este estudo pode ser feito pelo
exame das figuras (V.16) e (V.17). Pode-se notar agora que os valores para ambos 0s
sistemas gasosos, He/CO, e He/Ar, sdo muito proximos quando a pressio de operagdo € de
3,0 atm. Uma analise de D, por exemplo, unicamente em relagdo a porosidade ¢ parcial, ja

que ela é também influenciada pela tortuosidade do meio. A relagdo entre ambas ¢ estudada
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no proximo capitulo. O mesmo comportamento € verificado para o sistema He/Ar, como ¢
mostrado na figura (V.18). Os valores correspondentes as corridas experimentais apresentadas

nas figuras (V.13) e (V.18) sdo colocados no Apéndice F.

sistema P pastilha
amla B/E C D F
2,0 | 0,01457 | 0,00676 | 0,00445 | 0,00288 | 0,00133
He/CO, 3,0 | 0,01063 | 0,00413 | 0,00392 | 0,00199 | 0,00084
He/Ar 3,0 | 0,01211 | 0,00416 | 0,00292 | 0,00205 | 0,00084

Tabela V.4 - Valores obtidos para D, calculada segundo a lei de Fick, cm%/seg.

Finalmente, a figura (V.19) mostra o efeito da presséo, ja discutido no tépico
(V.3), sobre a etapa transiente do processo. O fluxo difusivo diminui com a pressio e este
fato se reflete no tempo necessario para o sistema atingir o estado estacionario. Conforme
se infere da equagdo (V.1), a temperatura constante, a diminui¢do de Na € conseqiiéncia da
variagdo no mesmo sentido da difusividade efetiva, D,5. A questdo estd em que o0 expoente
de P na equag@o ¢ a unidade, enquanto que os resultados experimentais mostrados na figura
(V.5) indicam 0,37. No entanto uma analise dos resultados gerais obtidos para o sistema
He/CO, em todas as pastilhas, exatamente com exce¢do daquela usada para construir a
figura, pastitha Ni_C, leva ao expoente 1,01. Este fato, aliado ao exame das figuras (V.16)
e (V.17), onde o ponto para o sistema He/CO, a 3,0 atm esta nitidamente fora da curva,

sugere maior cautela no exame dos resultados para o sistema He/CO, obtidos com esta

pastilha, a 3,0 atm.

V.7 - Tempo de retencio,

Na discussdo da figura (V.13) ndo foi chamado a atengdo para o detalhe de que, para

cada pastilha, o tempo para que o TCD comece a detectar a diferenga de concentragdo
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Fig. V.14 - Relag@o entre o fluxo difusivo no estado estacionario e a pressido de pelotizagao.

0.80 —
0.60 —
—
o0
Q -t
\
S
7~
S 040
a8
=t
Q
‘v" —
Z
0.20 —
O C02,2,0 atm
. (] co3,30atm
3= Argénio, 3,0 atm
71 T 1 T 1 " T T |
0.70 0.72 074 0.76 0.78 0.80 0.82
Porosidade
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originada da difusdo ¢ diferente. Isto significa que a regido limitada pela linha ’A’ na figura
(V.1) ¢ diferente para cada pastilha. Este periodo de tempo é aqui denominado Tempo de
reten¢do, 0, e pode também ser relacionado com pardmetros estruturais tais como a pressdo
de pelotizagdo e a porosidade. Inicialmente um exame da figura (V.20) mostra que a
obtengdo de um valor preciso € muito dificil. Rigorosamente, 8, é 0 momento que a linha de
Na(t) se afasta da abscissa. No entanto, considerando os naturais ruidos experimentais, a
propria capacidade de detecgio do TCD e os pequenos atrasos de sinal envolvidos, sua
determinagdo necessita de varias corridas experimentais nas mesmas condigdes de fluxo,
temperatura e pressdo. Um exemplo desta dificuldade ¢ a possibilidade de um experimento
ser realizado sem que o TCD tenha atingido uma temperatura estavel. # pode entdo ser
confundido com a pequena variag#o linear do sinal do TCD decorrente da variagdo também
linear da sua temperatura. Este comportamento linear pode ser, sem dificuldade, retirado dos
resultados experimentais, mas nem sempre com O mesmo sucesso no que se refere a
determinagdo do tempo de retengdo. Neste trabalho é considerado que a precisdo dos valores
de 0 seja de +/- 10%. A tabela (V.5) relaciona os valores obtidos, por sistema gasoso e por

pastilha. Estes valores sdo relacionados com a pressdo de pelotizagio e a porosidade nas
figuras (V.21) e (V.22).
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A comparagdo das figuras (V.13) e (V.18) mostra que, com relagio a 0, o
comportamento dos gases usados neste trabalho € diferente. No caso do CO,, # aumenta com
a pressdo de pelotizagdo, enquanto que € constante para o caso do Argdnio. Isto também
pode ser notado nas figuras (V.21) e (V.22), onde os valores de @ para o Argénio situam-se
numa mesma reta paralela a abscissa. A explica¢do para isto € que ocorre adsorgdo de CO,,
em monocamada, na superficie interna do meio poroso. Quando a onda de adsorgdo atinge
o final do meio, o efeito desaparece e o processo ocorre como se ndo houvesse adsorgio, a
menos de uma atraso no tempo aqui denominado tempo de reteng¢do. Por outro lado o
Argdnio € um gas inerte que nio € adsorvido pela superficie interna. Seu tempo de retengido
¢ entdo constante. Naturalmente seu valor sofre influéncia da espessura de cada partilha. No
entanto, dada a alta velocidade de difusio molecular em gases, estas diferengas ndo sdo
significativas no escopo deste trabalho. As figuras (V.23) e (V.24) mostram que Na, D, e
0 nao sdo controlados pelos mesmos fendmenos, ja que as curvas sio diferentes para o CO,
e o Argonio. Na e D, sdo influenciados por D,5, porosidade e tortuosidade, enquanto que
6 ¢ uma func@o da superficie interna especifica e da isoterma de adsor¢do. Naturalmente,
0 também ¢ funcdo de D,y porosidade e tortuosidade, mas através de sua isoterma que

depende do perfil de concentragdo no interior da estrutura.

sistema P pastiltha
atm A BE C D F
20 | 115 19,0 36,7 62,0 152,0
He/CO2 150 1 130 50,0 44,0 64,0 104,0
He/Ar | 3,0 | 100 10,0 10,0 11,0 11,5

Tabela V.5 - Tempo de retengio por sistema gasoso e por pastilha
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varias pastilhas.
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retengdo para varias pastilhas.
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V.8 - Conclusiao

Um conjunto de resultados experimentais precisa ser examinado sob diversos aspectos
para se verificar sua qualidade e coeréncia. Este objetivo é conseguido neste trabalho por
meio do estudo de alguns efeitos facilmente destacaveis, tais como os efeitos de variagdes
de temperatura, pressdo ¢ velocidade do fluxo gasoso. Com relagido ao primeiro o expoente
3/2 comumente encontrado na literatura foi verificado. A respeito da pressdo, é encontrado
inicialmente o expoente P~*’, originado de uma bateria de testes realizada justamente com
o fim de determina-lo. Ao final do capitulo no entanto, uma analise envolvendo todos os
resultados experimentais leva ao expoente 1,01. Ambos os expoentes encontrados, T*? e
P sio os constantes da equagdo (V.1), como é comumente encontrada na literatura. A
respeito do fluxo gasoso convectivo no interior da célula de difusio, ¢ verificada a
necessidade de operar o equipamento em condi¢des que impecam o surgimento de perfis de
concentragdo, o que reduz o gradiente de concentragdo entre os extremos da pastilha e,
consequentemente, o fluxo difusivo entre eles. Para algumas pastilhas isto pode significar

operar com Re>2400, de modo a garantir fluxo turbulento.

Os valores numéricos obtidos para o fluxo difusivo sdo usados para construir as
curvas apresentadas no topico (V.6) e sdo listados na Apéndice F. Eles permitem verificar
que o tempo de retengdo para o CO, € diferente para cada pastilha. As figuras (V.23) e
(V.24) evidenciam que existe uma curva caracteristica para este componente que pode ser

representada em termos de Na e D,;. Este aspecto é melhor discutido no préoximo capitulo.

Finalmente, o conjunto de resultados é coerente e pode ser usado para fornecer
informagdes a respeito do fluxo difusivo no interior de meios porosos. Os experimentos nas
mesmas condigdes produzem resultados semelhantes e os efeitos da temperatura, pressdo e
fluxo gasoso s@o coerentes e concordam com os dados da literatura. A informagSes aqui

obtidas sdo objeto de comparagdes com o modelo matematico no capitulo VI.
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CAPITULO VI
ANALISE DOS RESULTADOS

O estudo computacional da influéncia da geometria dos poros no movimento difusivo,
efetuado no capitulo III permitiu a proposi¢do de uma equagéo para o calculo de tortuosidade
a partir dos dados da porosimetria de mercurio. A aplicagdo desta equagdo nas pastilhas
utilizadas neste trabalho € um dos objetivos do presente capitulo. As limita¢Ges da técnica
sdo apresentadas e discutidas e os resultados obtidos sio comparados com os experimentais.
O efeito do tempo de retengdo verificado nos resultados experimentais para o caso do sistema
He-CO, ¢ aqui destacado. O modelo matematico proposto é entdo reapresentado, com a
inclusdo de todos os efeitos verificados nas partes computacional e experimental. Uma
comparagio entio entre estas duas partes é efetuada. E destacado e discutido o efeito de cada
um dos pardmetros propostos, g, o4 € 0, e seus valores sdo comparados com os valores

6timos, obtidos por meio de uma estimativa de pardmetros.

V1.1 - Tortuosidade

Como discutido no capitulo III, tortuosidade pode ser o parametro que concentra a
influéncia da geometria da matriz porosa no mecanismo de difusdo na fase fluida. Se bem
que ela € usualmente objeto de uma estimagdo de pardmetros com o uso de equagles
semelhantes a equagdo (I11.32), muito se tem tentado deriva-la a partir de dados estruturais.
Estdo entre estes dados porosidade, area superficial especifica e distribuigdo de tamanho dos
poros. Os dois primeiros n3o descrevem os fendmenos associados a tortuosidade e sdo usados
com outras finalidades. A porosidade fornece informagdes sobre a parcela do volume
disponivel para o fluxo através do meio poroso, enquanto a area superficial pode ser

associada facilmente as etapas de adsor¢do e reagdo. A distribui¢do de tamanho dos poros no
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entanto, ndo é de uso tdo simples. No contexto deste trabalho é possivel entender esta
dificuldade pelo exame das ﬁ‘guras (VL1) e (VI.2) que mostram, respectivamente, as curvas
de volume acumulado e volume incremental para quatro das pastilhas usadas. Elas sdo
fabricadas com pressdes de pelotizagdo que variam de 10.000 & 70.000 psi e fornecem
valores muito diferentes para o fluxo difusivo. Suas diferengas estruturais ficam claras nos
resultados até agora apresentados, dos quais a figura (V.13) é um bom exemplo, mas nio sdo
tdo oObvias pelo exame dos resultados da porosimetria de mercurio. As curvas estdo
claramente separadés e apresentam o comportamento adequado para o efeito do aumento da
pressdo de pelotizagdo para o caso do volume acumulado mas se confundem totalmente
quando é graficado o volume incremental. A questdo que se coloca é como retirar deste
conjunto de dados uma informagfio mais do que qualitativa. Laboratérios situados em
diversos paises estdo atualmente atacando este problema. Um exemplo oportuno ¢ o trabalho
de Mata e outros (1994) onde os autores propdem modificagdes no proprio método de
porosimetria de modo a obter informages sobre a parcela de poros fechados existentes no

interior do meio poroso.

Com o objetivo de usar os dados de porosimetria de mercurio diretamente no calculo
da tortuosidade foi deduzida a equagdo (111.36), que é um rearranjo da defini¢do de 7
proposta, aqui reproduzida e renumerada por questdes de comodidade. Nela 7 é funcdo de
todos os volumes de poros com didmetro i, V;, e dos respectivos didmetros, que sdo

justamente os dados fornecidos pela porosimetria.

R o S (VI.1)

Para o uso desta equacdo é considerado que, se uma molécula penetra no volume de
poros V,, com poros de didmetro d,, ela obrigatoriamente passou por todos aqueles volumes
V,; com poros de didmetro d;, tais que d; > d;. Isto equivale a selecionar uma ordenagdo
decrescente para todos os volumes de poros envolvidos no processo em estudo. Aplicando
agora a equagdo (VI.1) sobre os dados da porosimetria, a partir dos volumes de poros com

maiores didmetros, um a um, de modo a formar uma seqiiéncia monoténicamente
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Fig. V1.1 - Porosimetria de Mercurio: curva de volume acumulado pelo didmetro dos poros.

Dados da AMOCO CO., USA, obtidos em AU, 1992, com autoriza¢do do autor.
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Fig. VI.2 - Porosimetria de Mercurio: curva de volume incremental pelo didmetro dos poros.
Dados da AMOCO CO., USA, obtidos em AU, 1992.
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Fig. VI.3 - Tortuosidade das pastilhas em relagdo ao menor didmetro de poro associado.

| decrescente, obtemos as curvas da figura (V1.3). Cada curva descreve, para uma determinada
pastilha, a participagdo relativa de cada tipo de poro na tortuosidade do meio. A figura
mostra que os volumes dos poros que mais oferecem resisténcia ao movimento de difuso
sdo aqueles com poros de didmetros entre 50-100 A, cuja regido esta representada pelo pico
de cada curva. De outro modo, os poros com didmetros contidos neste intervalo controlam
o fendmeno de difusdo no interior dos solidos utilizados. Novamente pode-se notar o efeito
do aumento na pressdo de pelotizagdo, da pastilha Ni_A para a pastilha Ni_D. O aumento
de pressdo reduz o tamanho dos poros e, como conseqiiéncia, desloca o ponto de maior
resisténcia a difusdo em diregdo a regidio dos menores poros. Este efeito ¢ mostrado na figura

(VL.4) onde se pode confirmar que o didmetro dos poros que controlam o processo diminui

com a pressdo de pelotizagao.

Voltando a figura (VI.3), verifica-se que a tortuosidade de uma estrutura depende dos

poros que tém participagdo no fendmeno que se esta estudando. Assim, para qualquer uma
das pastilhas, se os poros que estio envolvidos estio na regido de 1000-10000 A, sua

tortuosidade sera pequena, em torno de 5. Por outro lado, se na pastilha Ni_D o fendmeno
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Fig. V1.4 - Variagdo do ponto de tortuosidade maxima com a pressdo de pelotizagao.

estudado incluir poros com didmetro de 58 A, o valor numérico da tortuosidade estara em

torno de 80. O problema € entdo selecionar o didmetro minimo dos poros que devem ser
considerados, de modo a poder escolher o valor correto para r. Neste sentido Froment e
Bischoff (1990) apresentam uma sintese dos tipos de regime de difusdo que ocorrem nas
estruturas porosas cataliticas, figura (VL.5), que é uma estimativa da ordem de magnitude das
difusividades, elaborado por Weisz, [Weisz, P.B., Chem.Technol.,504 (1973)] e pode ser util
para esta discussdo. Observa-se entdio que todas as difusividades efetivas encontradas neste
trabalho, para os dois gases e as diversas pressdes, D, € (1,4.10%, 8,4.10*m?s), podem
ser classificadas como regime difusional de Knudsen. Verifica-se agora o acerto na escolha
da estrutura porosa computacional, de modo a levar em conta as colisdes entre as moléculas
e entre elas e as paredes do poro, em poros cujos didmetros chegam a um livre caminho
médio. E justamente uma situagdo onde ocorre o regime difusional citado. Além desta
informagdo a figura é til porque nos permite entrar com os valores de D,, experimentais

e encontrar os didmetros aproximados dos menores poros que participam do processo.

Para escolher o menor didmetro dos poros envolvidos no processo que ocorre no

interior de cada uma das pastilhas, tomou-se o conjunto que fornecesse a maior tortuosidade
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Fig. VL5 - Regimes de difusdo em poros cataliticos

(Froment e Bischoff, 1990)

e apresentasse uma relagio entre os didmetros semelhante a mostrada na figura (VI1.4). Os
valores obtidos sdo colocados na figura (V.6). Os pontos coincidem com a tortuosidade
méxima para todas as pastilhas, com exceg@o da Ni_A, quando se considera que o fendmeno
de interesse ocorre antes dos poros que oferecem maior resisténcia. O regime difusional que
ocorre nesta pastilha esta situado no limite entre molecular e de Knudsen. A participagédo
deste ultimo regime € pequena em comparagdo com O que ocorre nas outras pastilhas, de
modo que os resultados apresentam alguma inconsisténcia quando o mesmo tratamento
matematico € usado em todas elas. Para verificar esta selegdo de didmetros utiliza-se a

equacdo (II1.32) que, rearranjada para permitir o calculo da tortuosidade a partir dos D,

experimentais, assume a forma

= e (VI.2)

Voltando a figura (VI.5) e posicionando os D, experimentais e os diametros de poros
obtidos da porosimetria de mercurio, com o uso da equagio (VI.1), obtemos o resultado que
aparece em detalhe na figura (VI.7). O conjunto de pontos obtidos tem o mesmo

comportamento da reta originada da literatura. Analisando mais detalhadamente esta ultima
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verificamos que seu objetivo era mesmo apenas indicar o comportamento qualitativo e uma
regido provavel para os didmetros dos poros envolvidos em cada regime de difusdo. Basta
notar os pontos que foram usados para construi-la, indicados na propria figura, para entender
que a intengdo era mostrar algo aproximado com a média dos resultados experimentais
existentes por ocasido de sua elaboragdo. Deste modo as diferengas encontradas entre os
diametros de poros obtidos neste trabalho e aqueles fornecidos pela curva, que s3o indicados

na tabela (V1.1) podem ser considerados ndo significativos.

pastilha | didmetro fornecido pela didmetro obtido a partir de Def diferenga
curva da literatura, A experimental, da equagdo (VI.1) e da em %
porosimetria
Ni_ A 270 150 45
Ni B 130 70 45
Ni C 90 64 30
Ni D 62 58 6

Tabela V1.1 - Comparagio entre os menores diametros envolvidos na difus@o.

V1.2 - Tempo de retencio

Conforme o exposto no capitulo V, para a previsdo do fluxo difusivo através de meios
porosos, segundo a metodologia proposta neste trabalho, é necessario o conhecimento de trés
pardmetros. O primeiro deles, que ¢ denominado tortuosidade, 7, e definido pela equagdo
(I11.32), determina o valor para o fluxo difusivo em estado estacionario. A equagdo (II1.35)
€ uma proposta para o seu calculo no caso de associagdes de poros cilindricos de diferentes
didmetros. Como a tabela dos dados da porosimetria de mercurio € construida a partir de um
modelo de poros cilindricos, a equagdo é adequada para fazer uso de suas informagdes. O
segundo parametro, 7, controla unicamente a etapa transiente, ja que sua participagdo
termina quando o sistema atinge o estado estacionario, pois o termo onde ele se encontra

tende a zero de forma assintdtica com o aumento do tempo.
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O tempo de retengdo, 6, discutido no topico (V.7) é o ultimo dos pardmetros
necessarios. Sua importéncia pode ser confirmada através das figuras (V1.8) e (V1.9), onde
sdo usados adimensionais nos eixos de coordenadas, Na(t)/Na(e) e t/f. As curvas que
descrevem o fluxo difusivo passam a coincidir para todas as pastilhas. A adimensionalizagio
aqui referida para a variavel tempo € equivalente a considerar # como um tempo morto €
fazer t=t -6 no expoente da equagdo (III.31). Ambas as curvas confirmam que, para um
sistema gasoso determinado a dindmica do fendmeno é a mesma para todas as pastilhas,
pelo menos no contexto deste trabalho, onde elas sdo preparadas com o mesmo material e
unicamente com pressdes de pelotizagdo diferentes. Assim, com o conhecimento dos
parametros Na(e0) e 8 € possivel prever o transiente em qualquer outro meio poroso, sem
a necessidade de realizar corridas experimentais especificas, bastando conhecer o transiente
de um outro meio preparado com mesmo material e segundo a mesma metodologia. Pode-se
prever neste ponto que os 74 a serem estimados ndo vdo se diferenciar mito entre si. A figura
(VI.10) no entanto, mostra que o transiente ¢ diferente para cada um dos sistemas gasosos

usados. Aparentemente o efeito da pressio esta totalmente considerado no valor de Na( o),
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Fig. VI.8 - Curva caracteristica do fluxo difusivo para o sistema He/CO,, nas pastilhas

usadas.
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de modo que a diferenga entre as curvas podem indicar que cada tipo de molécula interage
com a estrutura de uma maneira diferente. Maneira esta que ndo modifica unicamente o

tempo de retengdo mas também o valor de 7,.

V1.3 - Limita¢des da equacio do fluxo com o uso de D,; estimado

O topico anterior demonstrou, a luz dos resultados experimentais, que é necessario
o uso de um parametro que descreva a dindmica do processo, aqui denominado 7,, que ndo
pode ser definido exatamente pela Lei de Fick a partir dos valores em estado estacionério.
A abordagem classica deste problema, no entanto, nio considera esta necessidade. E usual
apenas substituir D, por D,,, cujo valor é retirado por uma estimativa de parimetros com
o uso da Lei de Fick, diretamente dos resultados experimentais. Deste modo, como mostra
a figura (VI.11), a equagdo ndo é capaz de reproduzir o transiente corretamente. Na figura,
a curva do modelo foi corrigida pelo uso de um tempo morto para compensar o tempo de
residéncia experimental. Evidentemente que apos o desaparecimento do termo que controla
a etapa dindmica a equagdo fornece o valor correto para o fluxo, ja que resta apenas o termo
derivado da Lei de Fick, que foi justamente a equagdo usada para estimar o valor de D,
Deste modo, a equagdo ndo € indicada para ser usada em simulagdes de processos onde a
etapa transiente do mecanismo de difusdo seja importante, tais como muitos dos que

envolvem adsorcdo e reagdo catalitica.

V1.4 - Modelo matematico proposto para o fluxo difusivo

As equagdes (I111.30) e (II1.31), que descrevem o fluxo difusivo em poros cilindricos
lisos, podem agora ser adaptadas para os meios porosos usados neste trabalho. Considera-se
que, para o caso das pastilhas solidas, D, deve ser substituido por D, pelo uso da equagdo
(111.32), com 7 calculado pela equagdo (II1.36), ja adaptado ao uso dos dados da porosimetria
de mercurio. O estudo do caso de associagdes de 3 segmentos de poro de igual comprimento,

levado a efeito no topico (I1I1.2.4) no entanto, mostrou que a relagdo usual entre D ;e D,g
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Fig. VI.11 - Exemplo das limitagGes da substitui¢do na equagdo do fluxo difusivo de D,p

‘por D, estimado.

ndo ¢ adequada para ser usada no pardmetro G, equaciio (IIL.30), que determina o
comportamento na etapa transiente. Para este termo deve ser usado o conceito de 7, ,
definido na equagdo (II1.63) apenas para o caso particular de trés segmentos de poro
associados. Relembrando o discutido naquele ponto, este parimetro é dependente da ordem
com que 0s poros sdo associados. Finalmente o tempo de retengdo deve ser diminuido da
variavel tempo. Com estas consideragdes o modelo assume a forma apresentada no quadro
(V1.1). Os pardmetros L e € sdo estruturais, o primeiro conseguido através de uma medida
direta enquanto que o segundo € derivado de uma relagdo entre volume, massa total e
densidade do bulk solido, dados estes que estdo contidos nas tabelas (IV.3) e (IV.4). A
pressdo e a temperatura determinam o valor de D, que, por sua vez ¢ um dado experimental
ou pode ser cﬁlculado com boa precisdo a partir da Teoria Cinética dos Gases, equagdo
(II1.12). O valor de 7 ¢ obtido com a aplicagdo dos dados da porosimetria de mercurio na
equagdo (1I1.36), segundo a metodologia discutida neste capitulo e § € um valor experimental.
Como o ultimo parametro, 74, ndo pode ser generalizado para n poros, em fungdo da

complexidade do estudo da ordem para n>3, ¢ aqui substituido por 7. O modelo assim
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B=-"2°%Dp (V1.3)
L't “8
G-Ep (V1.4
ZE-?Q AB 3 )
d

Na(Ly) = B.{l . 2.2 (-1)%.exp

k=1

—k2.G.(t—6)] } (VI5)

Na(Lt) =0, para t < 6

Quadro VI.1 - Modelo matemaético para o fluxo difusivo em meio poroso.

construido € usado para reproduzir os resultados experimentais. A comparagdo entre Os
valores obtidos para a vazdo difusiva na saida da pastilha para os dois casos, é apresentada

nas figuras (VI.12)-(VI.16). Verifica-se que o comportamento do modelo se afasta dos
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Fig. VI.12 - Comparagdo entre os resultados experimentais € o modelo matematico, com

parametros calculados e estimados, para a pastilha Ni_A.
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resultados experimentais a medida que aumenta a tortuosidade do meio. A causa disto esta
justamente no uso de 7 no lugar de 74 no termo transiente. Com o objetivo de verificar se
o modelo é capaz de reproduzir o transiente para todos os casos e conhecer qual o
afastamento dos pardmetros usados, dos valores que seriam os 6timos, a equagdo (VI.5) é

objeto de uma modificagdo adicional, passando a ser usado como:

= 2
Na(L,t) = %.B.{l " 2.2 (—1)k,exp[—%.G. (t,—y.e)”(VI.s)

k=1
Na(L,t) =0, para t < vy.90

onde «, 3 e y sdo parametros a serem estimados. Eles foram incluidos na equagdo de

modo que:
Tstimo = ®+ T (vr.7)
tdétimo = ﬁ - T (VI-8)
eétimozY'e (VI.9)

As curvas obtidas sdo também representadas nas figuras (V1.12) a (V1.16), de modo
a tornar possivel a comparagdo entre os resultados experimentais com aqueles obtidos pelo
uso do modelo com parametros calculados, quadro (VI.1) e, conforme a equagio (VI.6), com
parametros estimados. A tabela (VI1.2) relaciona os valores encontrados para «, 3 € v, para
os sistemas He/CO, e He/Ar, para cinco pastilhas. A Ni_F ndo foi utilizada nesta
comparagdo por ndo se possuir os correspondentes dados da porosimetria de mercurio. Para
concluir o conjunto de informagdes, € apresentada a tabela (VI.3) com a comparagdo entre

os valores propostos, calculados e estimados para 7, 7, e 0, ainda para os dois sistemas

citados.
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parametros calculados e estimados, para a pastitha Ni_B.
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Fig. VIL.14 - Comparagdo entre os resultados experimentais € o modelo matematico, com

pardmetros calculados e estimados, para a pastitha Ni_C.
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Fig. VI.15 - Comparagdo entre os resultados experimentais ¢ o modelo matematico, com

‘pardmetros calculados e estimados, para a pastilha Ni_D.
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Fig. VI.16 - Comparag@o entre os resultados experimentais e o modelo matematico, com

pardmetros calculados e estimados, para a pastilha Ni_A, para o sistema He/Argonio.
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sistema pastilha o g Y
He/CO2 Ni_A 0,956 1,016 0,696
2,0 atm, 24,0 C 'Ni_B 1,110 0,767 0,640
Ni_C 0,764 0,336 0,894
Ni D 1,003 0,424 0,621
He/Argdnio Ni_A 0,876 1,059 0,390
3,0 atm, 24,0 C Ni E 0,919 0,393 0,438
ni C 0,899 0,209 0,561

Tabela VI.2 - Valores obtidos para os parametros do modelo com parametros estimados.

Das ultimas figuras verifica-se que o modelo com os parimetros estimados ¢
praticamente a melhor curva para cada conjunto de resultados experimentais. Com relago
ao modelo com os pardmetros propostos, a curva para o fluxo difusivo se afasta da curva
experimental a medida que a tortuosidade aumenta. Isto se deve a escolha inapropriada para
o valor de 7,. Verifica-se na tabela que os valores de 8, que indicam o desvio de 7, para
Tastimo, diminuem de modo significativo a medida que a pressdo de pelotizagdo aumenta. E
uma indicagdo de que o termo transiente na equagdo (VI.6) controla o fendmeno cada vez
por mais tempo. Visto de outra maneira, isto pode significar o aumento do volume interno
que ndo participa do fluxo através da estrutura mas que é preenchido pelas moléculas do
componente em difusdo. Tecnicamente chama-se este volume de poros sem saida, ou

fechados (dead end pores). Este ¢ um aspecto interessante que merece um estudo mais

apropriado.

Quanto ao pardmetro v, seu comportamento indica que as medidas experimentais para
0 levaram a valores maiores do que os reais. Pela figura (V1.17) nota-se que a diferenga entre
0 e 0,4, variam linearmente com a pressdo de pelotizagio. Examinando esta figura em
conjunto com a tabela (VI.2) verifica-se que no caso do CO,, 0., = 0,712.0, que significa
um erro de medida em torno de 30%. Por outro lado, para o Argdnio o erro esta em torno
de 50%. A medida experimental de @ ¢ dificil e ndo é surpresa encontrar erros maiores do

que o previsto no topico (V.7).
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sistema | pastilha T T T stimo T4 stimo 0 0 stimo

exper. | estimado | estimado | exper. | estimado

He/CO2 | Ni_ A | 18,205 | 17,236 | 17,404 | 18,496 11,5 8,005
20atm | NiB | 32,725 | 35,134 | 36325 | 25,100 19,0 12,152
240C | Ni.C | 70,163 | 52,480 | 53,605 | 23,575 36,7 32,794
NiD | 77,451 | 79,743 | 77,683 | 32,839 62,0 38,520

He/Ar | Ni A | 18205 | 16219 | 15,955 | 19,275 10,0 3,90
30atm | NiE | 32,725 | 29,772 | 30,061 | 12,874 10,0 4,38
240C | niC | 70,163 | 62,555 | 63,098 | 14,678 10,0 5,61

Tabela (VI.3) Valores de 7, 7, € § propostos, medidos experimentalmente e estimados

A comparagdo entre os valores de 7 existentes na tabela (VI.3) mostra que os valores
propostos (1* coluna) ndo se afastam muito dos 6timos, de modo que o modelo proposto,
quadro (VL.1), permite uma boa previsdo do valor estacionario para o fluxo difusivo no
interior da estrutura. A segunda coluna representa os valores calculados pelo uso de Na
estacionario experimental na equacdo da lei de Fick. O fato deles serem para todos os efeitos
os mesmos dos valores da terceira coluna, 7., significa que a etapa transiente ndo

influencia o valor final de 7. Por outro lado, isto equivale a dizer que todo o efeito transiente

esta incluido no parametro 7,.

Finalmente a figura (VI.18) mostra a relagdo entre 7 estimado e a pressdo de
pelotizag@o. Vé-se que os valores obtidos sdo coerentes com o aumento de pressdo e sio os
mesmos para todas as configuragSes das corridas experimentais levadas a efeito no contexto
deste trabalho. O que era de se esperar, o efeito da estrutura ndo € modificado pela pressdo
de operagdo, pelo menos na faixa de baixas pressdes (1-3 atm), nem pela substitui¢do do
sistema fisico, CO, e Ar no caso, pelo menos quando seus didmetros de colisdo sdo
equivalentes. Na metodologia proposta, os valores para 7 ndo sdo modificados por outros
efeitos como adsorgdo, ja que os resultados obtidos para o sistema He/CO2, com tempos de

retengdo variaveis, e para o sistema He/Ar, sdo praticamente 0s mesmos.
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Fig. VI.17 - Relag@o entre os tempos de retengio medidos e estimados, em fungio da pressdo

de pelotizagao.
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Fig. VI.18 - Comparagdo entre as tortuosidade calculadas usando Na experimental, em fungéo

da pressdo de peletizagio.
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V1.5 - Conclusio

Uma comparagdo entre os resultados analiticos e experimentais foi realizada neste
capitulo de modo a evidenciar diversos aspectos da influéncia da geometria da estrutura
solida no mecanismo de difusdo. Inicialmente é verificada a validade da metodologia usada
neste trabalho para a interpretagdo e calculo da tortuosidade. A equago proposta (VI.1) €
testada com o uso de dados da porosimetria de mercurio. O que se poderia chamar de perfil
da frente de tortuosidade, que varia a medida que os volumes de poro que participam do
processo evoluem na diregdo daqueles com os menores didmetros é mostrado na figura
(VL3). Nas pastilhas usadas, a regido que oferece maior resisténcia a difuséo é aquela com
poros de 50-100 A. A luz dos dados da tabela (IV.6) verifica-se que isto
significa poros com didmetros de 15-30 didmetros de colisio, ou ainda 5/100
a 10/100 livres caminhos médios. A figura (VL.3) mostra claramente que 7
comeca a aumentar mais significativamente quando os didmetros de poro ficam menores que
1,0 livre caminho médio, aproximadamente 1000 A, que é a regiio destacada na
figura (V1.6). Pela figura (VI.5) com uma média dos dados da literatura e
pelos resultados obtidos neste trabalho, podemos dizer que a figura (VL6)
destaca a regido onde predomina o regime de difusdo de Knudsen. A escolha de
volumes de poros que seriam considerados para o calculo da tortuosidade
apoiou-se nesta consideragdio e procurou selecionar os valores maximos para
7 que atendessem a relag@o linear indicada na figura (V1.4). Apesar de que, como mostra a

figura (V1.7) os valores escolhidos sejam coerentes, este € um detalhe que precisa ser melhor
estudado.

Os resultados experimentais péra 0 em todos os casos sdo comparados no topico
(V1.2). As figuras (VI.8) e (VL.9), em conjunto com as figuras (V.23) e (V.24) mostram que
existe uma curva caracteristica para cada gas e reafirmam a necessidade do uso de trés
parametros na equagdo do modelo matematico, que descrevam o regime estacionario, a etapa
transiente e o tempo de retengdo. Comparando ainda a figura (V1.10) com a (V.23) confirma-
se que as curvas caracteristicas sdo diferentes para cada gas mas as mesmas a diferentes

pressdes (1-3 atm).
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As limitagdes para o uso de D, estimado no lugar de D,5, na equagio do fluxo, sdo
comentadas. Conclui-se que a equagdo assim preparada ndo descreve o transiente da difusdo
e ndo se presta para a simulagfo de determinados processos onde esta etapa ¢ importante. Os
resultados experimentais sdo entdio comparados com os valores obtidos com a equagdo
proposta, quadro (VI.1), no topico (VI4). Com o wuso daquele conjunto de
equagdes ¢ possivel uma boa previsio dos resultados experimentais. Esta
conclusio ¢ confirmada principalmente pela tabela (VI.2) onde os valores
para os desvios dos pardmetros Otimos para os propostos sdo colocados. O
pardmetro o que mede o afastamento de 7 para 7yu,, € 0o, = 0,96 € a,iz = 0,90, isto

¢, uma diferenca de 4-10 %.

Em concluséo o conjumnto de resultados mostrou-se coerente, o que € possivel observar
em praticamente a totalidade das figuras e tabelas apresentadas neste capitulo. Considerando
que o modelo mateméatico proposto estd apoiado nos resultados do modelo estatistico,
verifica-se entdo que este Ultimo pode ser usado para o estudo da influéncia dos detalhes da
geometria da matriz s6lida nos mecanismos de transporte e pode ser util para o estudo de

estruturas mais complexas.
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CAPITULO VII
CONCLUSOES E SUGESTOES

Para o presente estudo sobre o movimento difusivo em meios porosos foram
realizadas varias etapas, muitas aparentemente independentes. A conecg¢io entre elas ¢ levada
a efeito em dois momentos. Inicialmente o modelo estocastico € usado para destacar os
efeitos sobre o fluxo difusivo e o perfil de composigdo ocasionados por determinados
detalhes geométricos das estruturas computacionais. Na continuagdo os seus resultados
permitem a verificagdo da validade dos modelos analiticos desenvolvidos para descrever estes
fendmenos, incluindo a equag@o proposta para 7. No final do trabalho sdo estes Gltimos
usados para a reprodug@o dos resultados experimentais. Deste modo as partes computacional,

analitica e experimental se interligam, cada uma delas ajudando na comprovagio das outras

duas. De um modo geral este trabalho inclui:

1. Proposi¢do de um modelo estocastico para a descrigio do movimento difusivo em
gases. O modelo usa um grande numero de moléculas de modo a diminuir as caracteristicas
discretas da natureza e permite o acompanhamento do perfil de composigdo no seu interior
e a investigagdo dos efeitos provocados por detalhes geométricos da estrutura. Alguns
aspectos a destacar sdo o fato do modelo levar em conta todos os tipos de choques
moleculares e a distribuigdo das velocidades moleculares ser usada como distribui¢do dos

livre caminhos. Este ¢ um artificio que diminui de forma significativa o tempo

computacional.

2. Proposi¢@o de um modelo computacional para a estrutura solida porosa formada
por poros cilindricos com paredes lisas e didmetros variaveis, de modo a reproduzir uma
dada distribuigdo de tamanhos. O modelo do movimento molecular é entdo usado para

simular o fluxo difusivo no interior destas estruturas.
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3. Estudo analitico das estruturas criadas com o objetivo de derivar pardmetros
descritivos da geometria solida. Neste estudo sdo propostos:

- equagao para o calculo da tortuosidade a partir dos dados da porosimetria de
mercurio;

- modelo matematico para a simulagio do movimento difusivo no interior da
estrutura, com trés pardmetros a ser calculados por experimentos independentes, a
tortuosidade, r, definindo o valor do fluxo no estado estacionario, ainda a
tortuosidade, mas agora 1, controlando o comportamento durante o transiente do
processo e o tempo de residéncia, §, determinando o tempo morto;

- modelo matematico com o mesmo objetivo, mas com trés pardmetros estimados, «,

B € v, para a substituicio de cada um dos valores anteriores.

4. Projeto e montagem de um aparato experimental tipo Wicke-Kallenbach,
modificado para permitir o acompanhamento do fluxo difusivo dos gases através de uma
pastilha. Uso de varias delas e trés gases, numa gama de configuracdes suficiente para

permitir a formagao de um bom conjunto de informagdes experimentais.

5. Proposi¢do de uma maneira de interpretar os dados da porosimetria de mercurio,
de modo a associa-los com a tortuosidade da estrutura. A metodologia permite uma
visualizagdo clara das regides onde ocorre cada um dos diferentes regimes de difusdo. Como
exemplo é possivel observar o aumento da resisténcia da estrutura ao movimento difusivo,
ou aumento de tortuosidade, quando o fendmeno passa a incluir poros com didmetros cada
vez menores. Vé-se entdo a regido onde o regime de difusio de Knudsen predomina como
a regiio de tortuosidade méaxima. E nela onde se situam a maioria dos resultados

experimentais obtidos neste trabalho.

6. Verificagdo da existéncia de uma curva caracteristica para cada substancia, no
interior dos meios porosos usados. Pelo menos dentro de um contexto em que os meios sdo

preparados com o mesmo material e segundo a mesma metodologia.

Durante o transcorrer do trabalho muitos outros aspectos s@o verificados, destacados
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e comentados. As partes computacional, analitica e experimental formam um conjunto
coerente que fornece varias informagdes interessantes sobre os fendmenos que ocorrem no

interior dos meios porosos. Muitas destas informagdes nio existem na literatura.

Sugestdes para futuros trabalhos:

Como uma contribuigdo adicional ficam aqui algumas sugestdes para pesquisas que

possam ser desenvolvidas no contexto deste trabalho.

1. A sugestdo mais Obvia € o uso do modelo estocastico aqui proposto em estruturas
computacionais construidas segundo modelos fractais. O modelo foi desenvolvido

exatamente com o objetivo dé ser usado para o estudo da difusdo em estruturas complexas;

2. O modelo computacional comporta uma extensio que envolva as etapas de
.adsorgdo e reagdo. A metodologia se presta ao estudos destes dois fendmenos e, acreditamos,

possa fornecer resultados de interesse;

3. O estudo das curvas caracteristicas que particularizam cada gas. Ele deve levar a
proposi¢do de uma equagdo modificada para o modelo, na forma adimensional, onde cada
termo permita uma interpretagio fisica ligada a estrutura. A forma adimensional para o fluxo
e para o tempo estdo evidenciadas na figura (VI.8), no entanto falta o equacionamento do

termo que descrevo o transiente. Este termo contera provavelmente uma parcela que

represente 0 componente gasoso.

Finalmente o autor espera que o trabalho possa contribuir para o aumento do
conhecimento sobre algumas estruturas porosas de interesse para a Engenharia Quimica e que

possa auxiliar investigadores interessados na simulagdo de processos onde a etapa transiente

da difusdo seja importante.
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Apéndice A
Modelos computacionais para a formacio de estruturas

porosas fractais

Muitas das figuras que atualmente sdo interpretadas através da dimensio fractal eram,
a bem pouco tempo, chamadas de curvas patologicas. Elas tinham propriedades *incdmodas’,
tais como a possibilidade de uma figura com area finita possuir um perimetro infinito, ou ndo
possuir derivada em nenhum de seus pontos. Estas sdo caracteristicas da Curva de Koch,
também chamada de "Curva do Floco de Neve," cujos primeiros estagios sio mostrados na
figura (A.1). Embora possua a caracteristica de auto similaridade, este tipo de curva ndo pode
representar as estruturas da natureza, j4 que nelas a auto similaridade € apenas estatistica.
Para fins de simulagdo de estruturas naturais existem muitas maneiras de se gerar curvas com
auto similaridade estatistica em computador. Algumas delas podem ser estendidas para a

geracdo de superficies fractais (Harrington, 1987).

Fig. A'1 - Primeiros estagios para a construgdo da curva de Koch.
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A.1 - Modelo de agregacio limitada por difusao, DLA

O Modelo de Agrega¢do Limitada por Difusdo, DLA, foi proposto por Witten e
Sander em 1981. E um modelo de agregagio randdmico, elaborado especificamente para
simulagdo computacional, com o objetivo de produzir estruturas de baixa densidade,
semelhantes a muitas encontradas na natureza. Ele ja foi estudado por diversos pesquisadores
(Witten e Sander, 1983; Hentschel, 1984; Witten e Cates, 1986; Sander, 1987; Jullien e
Botet, 1987; Sheintuch e Brandon, 1989; Tassopoulos e outros, 1989; Albano e Martin, 1989;

etc) e pode, na sua versdo plana, ser descrito pelas seguintes etapas:

1. considera-se uma rede quadrada simples sobre um plano e escolhe-se um ponto
para ser a origem, ou semente, da estrutura que vai ser gerada;

2. toma-se um circulo de raio R,, centrado na origem, e seleciona-se de maneira
randomica um ponto sobre ele. Uma particula ¢ entdo situada no né da rede mais
proximo deste ponto;

3. a particula comega entio a movimentar-se sobre a rede, escolhendo sempre de
modo aleatdrio, uma das quatro posigdes existentes na sua vizinhanga,

4. quando a particula atinge um dos sitios vizinhos da semente, fica agregada a ela.
A estrutura central passa a contar com duas particulas;

5. o processo € reiniciado com uma nova particula criada da mesma maneira anterior.
Ela, por sua vez, ficara agregada quando atingir um dos sitios vizinhos a uma das

particulas situadas no centro do circulo;

Fig. A2 - Aglomerado com 1500 particulas em rede
quadrada, D; = 1,67 (Chaves, 1989).
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6. a operagdo prossegue até atingir o nimero desejado de particulas;
7. caso a particula tome um rumo que a faga atingir os limites da rede finita utilizada

na simulagdo, ela ¢ abandonada, reiniciando-se o processo com outra particula.

Este caminho randdomico simula um movimento de difusdo browniano da particula
num fluido. A rede usada na simulagdo pode sofrer modifica¢des, influenciando diretamente

na dimensio fractal. No exemplo foi usada uma rede quadrada.

A.2 - Modelo de Eden

O Modelo de Eden foi proposto em 1961 com o objetivo de representar o crescimento
dos tumores. Mais tarde foi extendido para outras situacGes fisicas e atualmente €

considerado como um modelo basico de agregagio (Jullien e Botet, 1987; Chaves, 1989). Sua

versdo plana pode ser descrita pelas seguintes etapas:

1. considera-se uma rede quadrada simples sobre um plano e escolhe-se um ponto
para ser a origem da estrutura que vai ser criada. Neste ponto se situa uma

particula como semente. O perimetro da estrutura possui entdo quatro pontos;

@ (b @ )

Fig. A3 - Construgdo de uma estrutura pelo modelo de Eden. O aglomerado
mostrado possui 8000 sitios (Chaves, 1989).
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2. um dos sitios vizinho a semente é escolhido de forma aleatéria e nele se coloca
uma outra particula que passa a compor a estrutura em formagio. O seu perimetro
possul agora seis pontos;

3. um dos sitios vizinhos a estrutura existente € escolhido de forma também aleatéria
€ passa a conter nova particula e compor a estrutura;

4. a etapa anterior € repetida sucessivamente até ser atingido o nimero de particulas
desejado;

5. a cada passo, todos os pontos pertencentes ao perimetro da estrutura tem a mesma

probabilidade de serem escolhidos.

A.3 - Linhas fractais

A curva estatisticamente auto-similar mostrada na figura (A.4) foi gerada pelo
seguinte método: toma-se um segmento de reta entre os pontos p;, com coordenadas
(X1,Y,,Z,) e o ponto p,, com coordenadas (X,,Y,,Z,). Ele é dividido em dois segmentos de

reta, usando-se como ponto intermediario o ponto p;, cujas coordenadas sdo:

X + X Y + 7Y Z, + Z
{122+dx,' 122+dy;_%+dz} (A.l)

onde dx = L.w.GAUSS. Os valores de dy e dz s3o calculadas por expressdes idénticas. O
método € aplicado agora em cada um dos dois segmentos de reta resultantes e prossegue
recursivamente. Naturalmente, a dimensdo fractal esta entre um e dois e € diretamente

proporcional ao fator de rugosidade, w.

Fig. A4 - Linha fractal (Harrington, 1987)
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A.4 - Superficie fractal

O método descrito no tdpico anterior pode ser usado para gerar uma superficie fractal.
Um dos diversos modos de faze-lo esta baseado em tridngulos. Parte-se de um tridngulo,
conforme é mostrado na figura (A.5) e aplica-se o método de geragdo de linhas fractais em
cada um dos seus lados. O poligono resultante ¢ decomposto em triangulos € o método €
reaplicado a cada um dos lados dos tridngulos formados. Este processo é repetido

recursivamente, de modo a produzir superficies semelhantes aquela mostrada na figura (A.6).

Fig. A.5 - Construgdo de uma superficie fractal (Harrington, 1987)

Fig. A.6 - Superficie fractal (Harrington, 1987)
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A.5 - Poros fractais

Os modelos descritos podem ser usados para a constru¢do da topografia interna de
poros fractais. Como exemplo, no modelo DLA a semente € substituida pelos limites laterais
do poro e o circulo de raio Ry, pelo seu eixo longitudinal central. Uma versdo plana obtida
com o uso de uma rede interna quadrada, com 1500 pontos, € mostrada na figura (A.7). Com
o uso do modelo de Eden a semente correspondente é também substituida pelos limites
laterais do poro. Os resultados para uma versdo plana sdo mostrados na figura (A.8)..
Finalmente, as figuras (A.9) e (A.10) mostram, respectivamente, o uso de duas linhas
fractais como limites laterais de um poro bidimensional € uma versdo em trés dimensdes

conseguida com a construgdo de uma superficie fractal em torno do poro.

ALY R i T Sk S
{ R il) o
: \

': . - 8 R ] " '"1.' ) 8 N4 _
¥ 6% 2.' "l" bl X .i' a3l g ' '. \‘ " A8

Fig. A.7 - Versdo plana de poro formado pelo modelo DLA em rede quadrada
30x300, € = 0,533, 1, = 4,3.

Fig. A.8 - Vers@o plana de poro gerado pelo modelo Eden, com 3000 particulas
em rede quadrada de 30x300, € = 0,48, 1, = 2,98.
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Nos dois primeiros casos, a rugosidade , 7, € a porosidade,e , sdo calculadas por:

S

T, = real (A.2)
R .
Sprojetada
- sitios vazios acessiveis (A.3)

sitios vazios + sitios ocupados

onde S ¢ a superficie interna do poro.

Fig. A.9 - Versdo plana de poro construido com linhas fractais nos limites laterais
(Pinto e Biscaia, 1990b).

Fig. A.10 - Construgdo de um poro limitado por uma superficie fractal (Pinto e
Biscaia, 1990b).
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Apéndice B
Programa computacional para associacdes de poros
cilindricos lisos
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B.1 - Exemplo do programa computacional adaptado ao
Convex/UFSC

C hkhkhkdkkdkkkhkhkkhkdhkhkkkhkkhkhkdhhhkhkhkhkhhkhkhkhkhkdbhkhkhkhkhkhkhkdkhkhkhkhbhkkdrhhkkhrhkhhkikhkhkkki
c * DIFUSAO RANDOMICA EM MEIO POROSO *
c = SEGUNDO DADA DISTRIBUICAC DE DIAMETRO DE POROS CILINDRICOS *
c = Versdo para uso no CONVEX/UFSC JULHO, 1994 *
c = Distribui¢do de Maxwell-Boltzmann 3 DIMENSOES *
C KIhkkhkAhkhkkhkhkkhhkhkkhkkkdkhkkhkhkhkhkhkhkhkkhkkhkkhkhkhhkhkkhkhkhkkrhkhkhbkhkhkkrkhkhkkhkhkhkhhkhokdhixhkk
PROGRAM Meio Poroso_1
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
REAL*4 CPUTIME, Tzero
INTEGER*4 total iterations, partial iterations, iseed,

+ porous_media_ lenght, nMolecules
INTEGER*4 total counting, partial counting, profile counting
COMMON/ system2/ total iterations, partial_iterations,

+ porous_media_ lenght, nPoreSlices, nPoreSections
COMMON/ count2/ total_counting, partial_counting, nProfiles
COMMON/ counté6/ nMolecules, profile counting
COMMON,/ RAND3/ iseed

C _____________________________________________________________________
Open(30,file='resultsl.dat’,status='new’)
Tzero = CPUTIME({0.0)
iseed = 236378
C _____________________________________________________________________
Call Initial data preparation( )
Call Initialize_counting( )
@ g
1 Call Generation( )
Call Collision( )
If (partial_counting .EQ. partial iterations) Then
Call Save( )
profile counting = profile counting + 1
partial counting = 0
EndIf
If (total_counting .LT. total_iterations) Go To 1
C _____________________________________________________________________
Call Final_data_preparation{ )
C _____________________________________________________________________
Call CPU _time( Tzero )
cC

Close (30)

S 2 2 2R R T T R R T T R R Y L
c = *
S R R R R R 2R R R R R R R R R T ™
SUBROUTINE CPU_time( Tzero )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

REAL*4 CPUTIME, Tzero, time
C ______________________________________________________________________
time = CPUTIME( Tzero )
minuto = time / 60.DO
segundo= time - minuto * 60.D0
write(30,13) minuto, segundo
C _____________________________________________________________________
13 format (1x, TEMPO DE EXECUCAO:’',I4,’ minutos e ’',F5.2,'’ segundos’)
C
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C A S A ES AR SRS RS RERERs Rttt Rl il i 2 R AR R R X 1
c = *
C IR R A EE RS EEASEERSER RS S SRR Rt Rl tl ittt AR RRSRERR XX R R XX R
Subroutine Initial data preparation( )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

O T g g g g
Call Read_initial dataf( )
Call Maxwell data( )
Call Kinetic Theory of Gases( )
Call Save initial informations{ )
C mmmmmm e e e e e e e r e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e —

C LA S SRR R RS RS R R SRR RSt R a2t R2X 2 X XSRS R RS RRRRSXR R R R R X3
c * *
c khdkhkhkhkhkhkkhkhkkhkkkkhkhkkhkhkhkhkhkhkhkhkkkhkkkhkhkhkhkkhkhkhkhkhhkhkhkhkhbhkhkhrhkhkhohkhkhkkhkhkhhbkhkhkhkhkkix
SUBROUTINE Read_initial_data( )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

REAL*8 Molecular_mass, mean_jump, mean_pore_ diameter
INTEGER*4 total iterations, partial_iterations,
+ porous_media_lenght
CHARACTER*80 line
CHARACTER*10 system

COMMON/ Type80/ 1line(25)
COMMON/ Typel0/ system
COMMON/ systeml/ Bulk Xmolar, collision diameter, temperature,

+ pressure, Molecular_mass, mean_jump
COMMON/ system2/ total_iterations, partial_iterations,
+ porous_media_ lenght, nPoreSlices, nPoreSections
COMMON/ system3/ section_size, pore diameter(10), porosity,
+ porous_media_diameter, mean_pore_diameter
e o
Open(20,file='input.dat’,status='0ld’)
read(20,1) {line(j),3j=1,1I0)
read(20,2) system, Bulk_Xmolar, Molecular_mass,
+ collision_diameter, temperature, pressure
read(20,4) (line(j),j=11,14)
read(20,7) porous_media_diameter, porous_media_lenght,
+ porosity, nPoreSlices, nPoreSections,
+ (pore_diameter (j),j=1,nPoreSections)
read(20,8) (line(j),j=15,17)
read (20, 3) total_iterations, partial_iterations, mean_jump
read(20,1) (line(j) ,j=18,22)
section_size = porous_media_lenght/nPoreSections
soma = 0
Do j = 1, nPoreSections
soma = soma + pore_diameter(j)
EndDo
mean_pore_diameter = soma /nPoreSections
Close (20)
.
1 Format (7(A80,/),/,2(A80,/) ,A80)
2 Format (Al10,F9.5,4x,F7.3,6x,E10.3,7x,F8.2,6x,F6.2)
3 Format (1x,I7,4x,17,5x%x,F7.1)
4 Format (3 (A80, /) ,A80)
7 format (1x,F6.2,5x,15,6x,F5.2,6x,1I5,6x,1I5,10(F6.1))
8 Format (2 (A80, /) ,A80)
[l g S
End
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C Ak EAkATA I A I AT AL AR A AT A AR AR kA kb hhkh ki kddkdhdhkdkhhkdhdhkhkkkdxhhihdkkihihnk

C *

*

C e d de gk do vk K v g ok de sk Kk Kk vk ke ke vk ek ke vk gk e sk sk ke e ke vk ke de ke e Rk ke ke db %k bk ok k db ok ok ok v %k 9 bk g e ok ke ok e ke ke ke ok

SUBROUTINE Kinetic Theory of_ Gases( )
IMPLICIT REAL*8

REAL*8

INTEGER*
COMMON/
COMMON/

COMMON/

COMMON/
COMMON/
COMMON/
COMMON/
COMMON/
COMMON/

Avogadro
Boltzm
Rgases
Pi

nMolecul

(A-H,0-2)

Molecular mass, mean_jump, mean_free path,
nMolecules _cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules_ 13
, mean_pore_diameter

4 total iterations, partial_iterations,
porous_media_ lenght
systeml/ Bulk Xmolar, collision diameter, temperature,
pressure, Molecular mass, mean_ jump
system2/ total_ iterations, partial_iterations,
porous_media lenght, nPoreSlices, nPoreSections
system3/ section size, pore_diameter{(10), porosity,
porous _media_diameter, mean_pore_diameter
C ______________________________________________________________________
system4/ nMolecules cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules_ 13
system5/ Avogadro, Boltzm, Rgases
systemé6/ mean free path, gas_velocity, two_collision_time
system8/ concentration gcm3, Total process_time
system9/ wallCollisions_cm2s, wallCollisions_l2tc
System0/ nGeneration
C T T P
= 6.0216D23
= 1.3803D-16
= 8.3134D7
= 3.14159D0
C mmmmm o m e e o o m e e o e m e m e oo e e e emm o
es_cm3

n_AMolecules_cm3

concentration_gcm3

mean_fre
+

e_path

n_AMolecules_13

gas_veloc
+

two_collision_time

ity

Avogadro*Pressure*1.013D6/Rgases/Temperature
nMolecules _cm3 * Bulk Xmolar
Pressure * 1.013D6 / Rgases /Temperature
1. / ( 2.DO**(1./2.) * Pi * nMolecules cm3
* collision_diameter**2. )
n_AMolecules_cm3 * mean_free_path**3.
= ( 3.D0 * Boltzm * Temperature * Avogadro /
Molecular _mass )**(1./2.)
mean_free_path / gas_velocity

[ [ (O

wallCollisions cm2s= 2.D0 * Pi * Molecular_mass * Boltzm

* Temperature / Avogadro

wallCollisions_cm2s= Pressure * 1.013D6é * Bulk_Xmolar

/(wallCollisions cm2s**(1./2.))

wallCollisions_l2tc= wallCollisions_cm2s * two_collision_time

nGenerat

ion

* mean_free path**2.
= INT(wallCollisions_l2tc*pore_diameter (1) **2.

* Pi / 4.D0 ) + 1

Total process _time = two collision_time * total_iterations

C [Z2EE SRR SRR R 2R R RS2 X2 R 8 XXX XX R XXX S22 2222222 2t sttt R R S E Rk

C *

*

C IR R RS E R R R R R R R E AR R REE XX RRRREER RS RS AR R R RS R RS LR R R R R

SUBROUTINE Save_initial_informations( )

IMPLICIT
REAL*8

INTEGER*

CHARACTE
CHARACTE
COMMON /
COMMON /

REAL*8

4

R*80
R*10
Type80/
Typel0/

(A-H,0-2)

Molecular mass, mean_jump, mean_free_path,
nMolecules cm3, n_AMolecules cm3,n_AMolecules_13
, mean_pore_diameter

total_iterations, partial_iterations,
porous_media_lenght

line

system

line (25)

system
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anNn

COMMON/ systeml/ Bulk_Xmolar, collision diameter, temperature,

pressure, Molecular_mass, mean_jump

COMMON/ system2/ total iterations, partial iterations,

porous_media_ lenght, nPoreSlices, nPoreSections

COMMON/ system3/ section_size, pore diameter (10), porosity,

porous_media diameter, mean pore diameter

COMMON/ system4/ nMolecules_cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules 13
COMMON/ system5/ Avogadro, Boltzm, Rgases

COMMON/ systemé6/ mean_free_path, gas_velocity, two_collision time
COMMON/ system8/ concentration_gcm3, Total process_time

COMMON/ system$9/ wallCollisions_cm2s, wallCollisions 12tc

COMMON/ System0/ nGeneration

write(30,1)
write(30,13)
write(30,2)

write (30,4)
write(30,10)
write(30,11)
write (30, 3)
write(30,11)
write(30,5)

write(30,7)
write(30,6)

(line(j),.j=1,6)

(line(j),j=7,10)

system, Bulk Xmolar, Molecular mass,
collision diameter, temperature, pressure

(line(j) ,j=11,14)

porous_media_diameter, porous_media_lenght,
porosity, nPoreSlices, nPoreSections,
(pore_diameter(j),j=1,nPoreSections)

(line(3j),Jj=15,17)

total_iterations, partial_iterations, mean_ jump,
mean_pore_diameter

(line(j),j=18,20)

n_AMolecules _cm3, n_AMolecules 13,
wallCollisions_cm2s, wallCollisions_l2tc,
nGeneration, concentration_gcm3

(line(j),j=21,22)

mean_free path, gas_velocity, two_collision time

. Total_process_time

Format (5 (A80, /) ,A80)

Format (A80,/,/,2(A80,/),A80)

Format (A10,¥9.5,4%x,F7.3,6%x,E10.3,7x,F8.2,6x,F6.2)
Format (1x,17,4x,I17,5%x,F7.1,11%x,F5.2)

Format (D10.4,F8.2,D14.4,F10.2,5x,15,10x,D12.3)
Format (2 (D12.3,5x),10x,2(D12.3,5x))
Format (A80, /,A80)

e

format (1x,F6.2,5%x,15,6x,F5.2,6%x,15,6x,I5,10(F6.1))
Format (2 (A80, /) ,A80)

1
3
2
3
4 Format (3 (A80,/) ,AB0)
5
6
7
0
1

ARKKEEEAKXKAKKKEKRKREERKRKRA AR KKk ddk ok ddds s s s s sk d s s dk ok ok ok ok % o o o ik k d %k ok %k o ok o

*

*

A SRR R SRR R RS RS EEE R R R RS R R R R R R R RREE AR R R R R AR R RRERSE R R R R R R R AR R R R R R REE SRR
Subroutine Maxwell data( )

IMPLICIT REAL*8

REAL*8
INTEGER*4

(A-H,0-2)
Maxwell vector
nMaxwell

COMMON/ Maxwelll/ Maxwell vector (4000)
COMMON/ Maxwell2/ nMaxwell

Open{(20,file="Maxwell.dat’,6 status='0ld’)

read (20, *)

nMaxwell

Do i = 1,nMaxwell
read (20, *) Maxwell vector(i)

EndDo
Close (20)
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c
C
C

IE R R R R R R R R R R SRR SRS SRR R 222222 S22 2R Rt s il st il i sttt Rl R R R

*

*

IR EREEREESLESELEIEEEELESES S SRS SRS AR RS R AR SRS R AR Rl R El s SRS RS

SUBROUTINE Initialize counting( )

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

INTEGER*4 total iterations, partial_iterations,

porous_media_ lenght

INTEGER*4 partial Mgenerated, total_counting, partial_counting,
slice lenght, composition_profile, partial_left_OUT,
partial_right_OUT, save_gas_flow, profile_counting,
partial_nMolecules

INTEGER*4 n total collisions, nMolecules_generated, nMolecules

COMMON/ system2/ total_ iterations, partial_iterations,
porous_media_ lenght, nPoreSlices, nPoreSections

COMMON/ countl/ nMolecules generated, partial Mgenerated{(200)
COMMON/ count2/ total counting, partial_counting, nProfiles
COMMON/ count3/ slice lenght, composition_ profile(200,200)
COMMON/ count4/ partial left OUT(200), partial_right_OUT(200)
COMMON/ count5/ n _total collisions, save_gas_flow(200,200)
COMMON/ counté6/ nMolecules, profile counting

COMMON/ count7/ partial nMolecules (200)

COMMON/ count8/ AXISx(500)

n_total_collisions = 0
nMolecules_generated = 0
nMolecules = 0
total counting = 0
partial_counting = 0

profile_counting = 1
nProfiles = total iterations / partial_iterations
slice_lenght = porous_media_lenght / nPoreSlices

Do i = 1,nProfiles
partial_left_OUT(i)
partial right OUT (i)
partial Mgenerated (i)
partial nMolecules (i)

Do j = 1,nPoreSlices
save _gas_ flow(i,3) =
composition profile(i,J)

EndDo

EndDo

[eNoNeNel

o
o

Do i = 1,nPoreSlices
AXISx(i) = i * slice_lenght
EndDo
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c
C
C

C
C
c

tZE 2SS SRR R R REE S LR REERRRERERRRRRRRR R Rt il bl il i it R R R R R R R R R X RN R

*

*

R S SR AR RRE R R R RS R R RS R R R Rl SR SRR Rl R R AR RS SRR R R AR R R R R EE R X R TR
SUBROUTINE Generation( )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

REAL*4
REAL*8

RANDx
Maxwell vector, Molecular mass, mean_ jump

INTEGER*4 partial_Mgenerated, total_counting, partial counting,

+ profile counting, partial nMolecules
INTEGER*4 nMolecules _generated, nMolecules, nMaxwell
INTEGER*4 iseed, nn
COMMON/ VARIAl/ Partic(10000)

COMMON/ Maxwelll/Maxwell vector (4000)

COMMON/ Maxwell2/nMaxwell

COMMON/ System0/ nGeneration

COMMON/ systeml/ Bulk Xmolar, collision diameter, temperature,

+ pressure, Molecular_mass, mean_jump
COMMON/ countl/ nMolecules generated, partial Mgenerated(200)
COMMON/ count2/ total counting, partial counting, nProfiles

COMMON/
COMMON/

counté/ nMolecules, profile counting
count?7/ partial_nMolecules(200)

COMMON,/ RAND3/ iseed
DIMENSION RANDx (40000)
total counting = total_counting + 1
partial_ counting = partial_counting + 1
nMolecules_generated = nMolecules_generated + nGeneration
nl = profile counting
partial Mgenerated(nl) = partial_Mgenerated(nl) + nGeneration
partial_nMolecules(nl) = partial_nMolecules(nl) + nGeneration
Maxwell distribution
nn = 5.D0 * nGeneration + 100

CALL RANV(iseed, nn, RANDX)

soma

= RANDx(nn-5) +RANDx(nn-4) +RANDx(nn-2) +RANDx(nn-1)

iseed = INT(soma*1.D7)

Do I = 1,nGeneration
nMolecules = nMolecules + 1
L = INT(nMaxwell * RANDx( I +4*nGeneration +100 ))
alfa = 3.14159D0 /2.D0 * RANDx{( I +3*nGeneration +100 )
size = mean_jump * Maxwell vector (L)
Partic(nMolecules) = size * DCOS(alfa)
EndDo
END
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SUBROUTINE Save( )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

INTEGER*4 slice_ lenght, composition_profile, profile_ counting
INTEGER*4 nMolecules

COMMON /
COMMON /
COMMON /

VARIAl/ Partic(10000)
count3/ slice lenght, composition profile(200,200)
counté/ nMolecules, profile counting

Do i =
j =

1,nMolecules
INT( Partic(i) / slice_lenght ) + 1

composition profile(profile counting,j) =

composition_profile(profile_counting,j) + 1
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COLLISION *

* pore with several sections May 12, 1993 *
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SUBROUTINE Collision{ )

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)
REAL*4 RANDx
REAL*8 Maxwell vector
REAL*8 Molecular_mass, mean_jump, mean_pore diameter
REAL*8 nMolecules_cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules 13
REAL*8 nMolec_13_slicel
INTEGER*4 total_iterations, partial_ iterations,
+ porous_media_lenght
INTEGER*4 iseed, nn, initial_section, final_section
INTEGER*4 partial_left OUT,partial_right_OUT,save_gas_ flow
+ , profile counting, partial_ nMolecules
INTEGER* 4 n_total_collisions, nMolecules, nMaxwell

COMMON/ VARIAL/

Partic(10000)

COMMON/ System0/ nGeneration
COMMON/ systeml/ Bulk _Xmolar, collision_diameter, temperature,

pressure, Molecular_mass, mean_jump

COMMON/ system2/ total iterations, partial_iterations,

porous_media lenght, nPoreSlices, nPoreSections

COMMON/ system3/ section size, pore_diameter(10), porosity,

porous_media_ diameter, mean pore diameter

COMMON/ system4/ nMolecules _cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules_13

COMMON/ count4/ partial_left OUT(200), partial_right_ OUT(200)
COMMON/ count5/ n_total_collisions, save_gas_flow(200,200)

COMMON/ counté/ nMolecules, profile counting
COMMON/ count7/ partial nMolecules (200)
COMMON/ count8/ AXISx(500)

COMMON/ RAND3/
COMMON/ Maxwelll/Maxwell vector (4000)
COMMON/ Maxwell2/nMaxwell

iseed

DIMENSION X(10000)
DIMENSION set_left OUT(10000), set_right_OUT(3000)
DIMENSION RANDx (40000)

verifica o nimero de moléculas que poderiam sair do poro por

um dos extremos

Pi = 3.14159D0

nMolec_slicel
Do i = 1,nMolecules

if (Partic(
EndDo

i)

=0

.LT. 1.) nMolec_slicel = nMolec_slicel + 1

nMolec_13_slicel = mean_jump * nMolec_slicel

nMolecCanLeave

* 4.D0 /pore diameter(l)**2. / Pi
INT( nMolec 13 slicel * nGeneration /
n_AMolecules_13) + 1

3.D0 * nMolecules + 60

CALL RANV(iseed, nn, RANDX)

RANDx (nn-5) +RANDx(nn-4) +RANDx(nn-2) +RANDx{(nn-1)
iseed= INT(soma*1.D7)

nn =

soma =

Do 1 = 1,nMolecules
L = INT(nMaxwell * RANDx(i+60))
alfa = 3.14159D0 * RANDx(i+nMolecules+60)
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size = mean_jump * Maxwell vector (L)
X(i) = Partic(i) + size * DCOS(alfa)
EndDo

n_left _OUT = ©
Do i = 1,nMolecules
If ( X(i) .LT. .0 ) then
If (n_left_OUT.EQ.nMolecCanLeave) then
X (i) = Partic(i)
go to 1
Endif
n_left_OUT = n_left OUT + 1
set_left OUT(n_left_OUT) = i
continue
EndIf
EndDo
Do i = 1,n_left OUT
i1 =n_left OUT + 1 - 1
nMolecules = nMolecules - 1
Do j = set_left_OUT(il),nMolecules
Partic{j) = Partic(j+1)
X(3) = X(j+1)
EndDo
EndDo

n_right_OUT = O
Do i = 1,nMolecules
If ( X(i) .GE. porous media lenght ) then
n_right_OUT = n right OUT + 1
set_right OUT(n_right_OUT) = i
EndIf
EndDo
Do i = 1,n_right OUT
i1 = n right OUT + 1 - i
nMolecules = nMolecules - 1
Do j = set_right_ OUT(il),nMolecules

Partic(j) = Partic(j+1)
X3 = X(Jj+1)
EndDo

EndDo

initial_section INT( Partic(i) /section_size)

+
+

final_section INT( X(1i) /section size)
If ( initial_section .NE. final section ) then
section_fraction = ( pore diameter(final_section)
+ / pore_diameter (initial_section) )**(2.)

If (RANDx(i+2*nMolecules+60).GT.section_fraction) Then
If (initial_section.LT.final_section) then

wall = initial_section * section_size
else

wall = final_section * section size
EndIf

X(i) = 2.D0 * wall - X(i)
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: N1 = profile counting
partial nMolecules(N1l) = nMolecules
partial left_ OUT(N1) = partial left OUT(N1) + n_left OUT
partial_right OUT(N1) = partial_right_ OUT(N1l) + n_right OUT

j = 1,nPoreSlices - 1
Do i = 1,nMolecules
dl = AXISx(j) - Partic(i)
d2 = BAXISx(j) - X(i)
If (di1*d2.LE.O. .and. d2.LT.0.)

+ save_gas_flow(N1l,j) = save_gas_flow(N1l,j) + 1
If (di1*d2.LE.O0. .and. d2.GT.0.)
+ save _gas_flow(N1l,j) = save_gas_flow(N1l,j) - 1
EndDo
EndDo

Do i = 1,nMolecules
Partic(i) = X(i)
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Subroutine Final data preparation( )
IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)
Call make_calculations( )
Call sSave_final results( )
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SUBROUTINE make_calculations( )

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-2)

REAL*8 nMolecules cell, mean free path, mean pore diameter,
+ nMolecules_cm3, n_AMolecules_cm3, n_AMolecules 13,
+ meanEffectiveDiffusivity

INTEGER*4 total_iterations, partial_iterations, save_gas_flow,

+ porous_media_lenght, partial_counting, slice_ lenght,
+ total_ counting, composition_profile, present_section,
+ partial_left OUT, partial_right_OUT

INTEGER*4 n_total_collisions
COMMON/ system2/ total iterations, partial_iterations,

+ porous_media lenght, nPoreSlices, nPoreSections
COMMON/ system3/ section_size, pore_diameter (10), porosity,
+ porous_media_diameter, mean pore diameter

COMMON/ system4/ nMolecules_cm3, n_AMolecules_cm3,n_AMolecules_13
COMMON/ system5/ Avogadro, Boltzm, Rgases
COMMON/ systemé6/ mean free_path, gas_velocity, two collision_time
COMMON/ count2/ total counting, partial_counting, nProfiles
COMMON/ count3/ slice lenght, composition profile(200,200)
COMMON/ count4/ partial_ left OUT(200), partial_right_OUT(200)
COMMON/ count5/ n_total_collisions, save gas flow{200,200)
COMMON/ count8/ AXISx(500)
COMMON/ resultsi/ nMolecules cell(200,200)
COMMON/ results2/ gas flow 13tc(200,200),gas_flow slice s(200,200)
COMMON/ results3/ total_gas_flow cm2seg(200)
COMMON/ results4/ Effective lefu51v1ty(200)
COMMON/ results5/ meanEffectiveDiffusivity
calculo do fluxo no meio poroso, [ 10-3 mol /cm2 /seg ]
calculo dos coeficientes de difusao, [ cm2 /seg ]

Pi 3.14159D0

auxl mean_pore_diameter * mean_free_path

pore number 4.D0 * porosity / Pi / (auxl)*=*2.
Do j = 1,nProfiles

total_gas_flow cm2seg(j) = pore_number *partial_ right_OUT(j)

+ /partial_iterations /two_collision time
Effective Diffusivity(j) = total gas flow cm2seg(j)
+ *porous_media lenght *mean free_path /n_AMolecules_cm3
total_gas_flow_cm2seg(j) = total gas_flow _cm2seg(j) * 1.D3
+ /Avogadro
EndDo
soma = 0

Do j = nProfiles-5,nProfiles

soma = soma + Effective Diffusivity(3)
EndDo

meanEffectiveDiffusivity = soma / 6.DO
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nSlices section = nPoreSlices / nPoreSections
Do j = 1,nPoreSlices
present section = INT(j*slice lenght/section_size) + 1
auxl = nSlices_section
if ( INT(j/auxl) .EQ. j/auxl )
+ present_section = present_section - 1
if (j .EQ. nPoreSlices) present_section = nPoreSections
slice_volume = Pi * pore diameter (present_section) **2.
+ * glice lenght / 4.DO
Do i = 1,nProfiles
nMolecules cell(i,j) = composition_profile(i,j)/slice_volume
EndDo
EndDo

auxl = partial iterations
Do j = 1,nProfiles

Do k = 1, nPoreSlices - 1
section pore_ diameter = INT( k/section_size) + 1
gas_flow_l3tc(j, k) = save gas_flow(j,k) * 10.D0 /auxl
+ /P1 /section_pore_diameter**2.
gas_flow_slice s(j,k)= save_gas_flow(j, k) /auxl
+ : /two_collision_time /1.D9
EndDo
EndDo
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SUBROUTINE Save_final_ results{ )

IMPLICIT REAL*8 (A-H,0-Z)

REAL*8 nMolecules cell, meanEffectiveDiffusivity

INTEGER*4 total iterations,partial_iterations,porous_media_lenght
INTEGER*4 total counting, partial_counting, partial_ Mgenerated,

+ partial left OUT, partial_right_OUT,partial_nMolecules,

+ save _gas_flow, profile_ counting
INTEGER*4 n_total collisions, nMolecules_generated, nMolecules
COMMON/ system2/ total_ iterations, partial_iterations,

+ porous media lenght, nPoreSlices, nPoreSections
COMMON/ countl/ nMolecules generated, partial Mgenerated(200)
COMMON/ count2/ total counting, partial_counting, nProfiles
COMMON/ count4/ partial left OUT(200), partial_right_OUT(200)
COMMON/ count5/ n_total collisions, save_gas_flow(200,200)
COMMON/ counté6/ nMolecules, profile counting
COMMON/ count7/ partial nMolecules(200)

COMMON/ count8/ AXISx(500)

COMMON/ resultsl/ nMolecules cell(200,200)

COMMON/ results2/ gas_flow 13tc{200,200),gas_flow_slice_s{200,200)
COMMON/ results3/ total gas flow_cm2seg(200)

COMMON/ results4/ Effective Diffusivity(200)

COMMON/ results5/ meanEffectiveDiffusivity

WRITE (30,%) ' ------mmmmmmmmmmmmmmmeeme oo VALORES FINAIS -

WRITE(30,*) ‘ESTATISTICA: ATIVAS GERADAS SALTOS !
WRITE(30,33) nMolecules,nMolecules generated,n_total_collisions

C composition profile(J,K) - numero de moleculas por fatia, (curva,fatia)
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C nMolecules_cell(J,K) -numero moleculas / celula(Free**3), (curva,fatia)

C ----
C ----
C
C ----
C ----
C ----
20
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
C ----

write(30,20)
WRITE(30,*) ‘' COMPOSICAO EM MOLECULA POR CELULA (Freex*3)
WRITE(30,*)
Do j = 1,nPoreSlices

WRITE(30,32) AXISx(j), (nMolecules cell(i,j),i=1,nProfiles)
EndDo

write(30,20)

WRITE (30,34) (partial_Mgenerated(j),j=1,nProfiles)
WRITE (30,35) (partial nMolecules(j),j=1,nProfiles)
WRITE(30,36) (partial left OUT(j),j=1,n Proflles)
WRITE (30,37) (partial_right_OUT(j),j=1,nProfiles)
write(30 20)

write(30,*) ’'fluxo no meio poroso, [ 10-3 mol /cm2 /s

+eg ] '/
WRITE(30,38) (total gas flow_cm2seg(j),j=1,nProfiles)
write(30,20)
write(30,*) ’‘coeficientes de difusao efetivos, [ cm2
+/8eg ]

write (30, *)
write(30,39) (Effective Diffusivity(j),j=1.nProfiles)
write (30, *)
write(30,40) meanEffectiveDiffusivity
Open(45,file='flowl.out’,status='new’)
Do j = 1, nProfiles
write(45,41) j, partial right_OUT(Jj),

total gas_flow _cm2seg(]j)
EndDo

Close (45)

write(30,20)
WRITE(30,*) ’'FLUXOS ENTRE DUAS MEDIDAS EXPERIMENTAIS), mole

*culas x 10 / Free**2 * tempoC '

WRITE (30, *)
Do k = 1,nPoreSlices-1

WRITE(30,30) AXISx(k), (gas_flow_13tc(j,k),j=1,nProfiles)
EndDo

write (30,20)
WRITE (30, *)

WRITE(30,*) ’'FLUXO TOTAL, moleculas (x 10D9) por segundo’
WRITE(30,*)

Do k = 1, nPoreSlices-1

write(30,31) AXISx(k),(gas_flow_slice_s(j,k),j=1,nProfiles)
EndDo

format (1x,78('-"))
FORMAT(1X,F6.1,2x,30F7.2)

FORMAT (1X,F6.1,30F6.2)

FORMAT (1X,F6.1,2x,30F7.2)

FORMAT (1X,9x,I10,I10,111,115,4X,I10)
FORMAT (1X, ' GERADAS ' ,3017)
FORMAT (1X, 'ATIVAS ' ,30I7)

FORMAT (1X,'FORA 1 r,301I7)
FORMAT (1X, ' FORA 2 *,3017)
FORMAT (1X, 'Gas Flow’,30F7.3)
FORMAT (1X, 'Difusao ',30F7.4)

format (1x,’'Difusividade Efetiva Media: ' ,F8.4)
format (1x, 16, I7, F8.3)
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B.2 - Exemplo do arquivo de entrada de dados "input.dat"

I2 22 RS2 E RS R R AR LR RR Rttt it il i 2 i i st il it st it sl ti i b a2

PROGRAMA DIFUSAO RANDONICA EM MEIO POROSO
Leonel Teixeira Pinto
Universidade Federal de Santa Catarina

Julho 14, 1994 Maxwell Distribution

* % ¥ K ¥ F

system molar molecular collision temperature pressure
fraction mass, g diameter, cm K atm
CO2-He 0.00250 2.105 0.330D-07 297.1600 2.00
porous media:
diameter lenght porosity number pore number and diameter
cm free divisions of different pores
1.00 120 1.00 45 4 1.0 2.5 4.0 8.0
number of iterations mean jump mean pore
total partial mean free path diameter
30000 1000 1.0
Bulk CO2 molecules CO2 molecules entering in the pore conc . BULK
/cm3 /celule /cm2 /celule /te (mol/cm3)
mean free path quadratic velocity time between collisions total time
1 __________________________________________________________________________
2 __________________________________________________________________________
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Apéndice C
Solu¢io analitica para o problema de difusio em poros

cilindricos com diametros variaveis

Este apéndice apresenta a dedugdo da solugdo analitica para o problema da difuséo
simples em poros cilindricos compostos por se¢des de didmetros distintos, conforme obtida
por Biscaia (1994). Algumas letras foram usadas ocm significado diferente daquele utilizado
no corpo do trabalho. Nestes. casos a notacdo ¢ descrita na tabela (C.1), que descreve as

adimensionalizagdes adotadas.

C.1 - Adimensionalizagdes adotadas na descri¢do do problema:

variavel adimensionalizagdo notagdo
tempo tempo*D ,,/L* t
distdncia distancia/LL X
concentragdo na segdo 1 concentragdo/concentragio de w(x,1)

entrada do poro

comprimento da segdo 1 comprimento da segdo/ L,

comprimento total do poro

didmetro da secdo i didmetro da se¢do/didmetro d

equivalente do poro

vazdo molar na se¢do i vazdo molar na se¢do/vazdo molar Wx,t)= —dfaui(x,t) /Ox

estacionaria em poro simples

concentragdo na interface de concentra¢do na interface/ c,(t)

se¢do 1 com a segdo (i+1) concentra¢do de entrada do poro

Tabela C.1 - adimensionalizagGes adotadas neste Apéndice.
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Onde L € o comprimento total do poro. O didmetro equivalente é calculado por:

D&, . 4.V
Vporo=n' 4'L= eq=—n‘2‘?£‘q

em consequéncia destas duas definigGes tem-se necessariamente:

n n
= 2y _
L, =1 e E(Li.di) =1
1=1 1=1
esta segunda expressdo acima € deduzida baseada no fato que o volume total do poro € a
soma dos volumes de cada segdo i. A vazdo molar estaciondria em poro simples, isto é um
poro apenas de comprimento L e didmetro igual ao D

e € dada por:

c. -
Weer = Dap: % -ng- —f [mol / tempo]

Onde C, € a concentragdo na entrada do poro. Para o desenvolvimento apresentado ondenam-

e as seg¢Oes do poro em acordo com a figura seguinte:

secdo (i+1): c sec¢fo (i+1): c secdio (i+1):
Lin e dii t Li ed; 1 Liq ¢ dij

x=0 x=L;

direcéo do fluxo do componente

3

Fig. C.1 - Corte esquemético de um segmento de poro i, mostrando o detalhe das suas
interfaces com os segmentos de poro contiguos a ele.

C.2 - Resolucido analitica do modelo de difusao simples com o poro

composto por diferentes secoes de diferentes diimetros

O problema ¢ descrito pela equagdo de balango "molar'na se¢do i, em forma
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adimensional, conforme mostrado no quadro (C.1). Onde n é o nimero de segmentos de
poros associados. O modelo consiste portanto num conjunto de n balangos de massa
interligados pelas condigdes de contorno, que sio as de igualdade (1) das composigBes e (2)
das vazdes, nas interfaces. Nos extremos as condi¢des sdo de composi¢do constante, igual a

composi¢do bulk na entrada e a zero na saida.

duxst)  Pux,)
ot a?

i

no dominio t>0 e 0<x;<1

sujeito as condigoes:

Condigao inicial: u(x,0) = 0 para todo 0<x,<1;

Condi¢ao de contorno 1. u(0) = u,_ (1) para t>0;
u(lt) = u,,,0,6) para t>0;

para i=l,..,n ecom u0f) =1 ¢ u(ly) =0

Condi¢cao de contorno 2:

na interface i: d? %) _ 2 O ()
. ax

i = B
i+l Xy, =0

i Ix=1

para i=1,2,..., (n-1)

Quadro C.1 - Modelo matematico adimensional para associagdo de poros cilindricos com
diferentes didmetros.

O objetivo € o calculo da vazdo difusiva do componente A na saida da estrutura
porosa. Isto corresponde a vazdo, em cada poro, na se¢do n, com x, = 1. O resultado final
¢ entdo obtido com a aplicagdo da solugdo do conjunto de equagSes apresentados do quadro

(IIL.4), na lei de Fick. Isto é,

wsaida(t) = _dnz — oax.



O problema ¢ resolvido através da aplicagdo da transformagdo de Laplace a variavel

t, tem-se entdo:

U;(x,8) = senh(l@Li) {senh[\/E(Li-x)]ci(s) + senh(\/ELiﬂci_l(s)}

para i=1,..,n com c,(s) =0 e c,(s) =1/s

pela igualdade das vazdes nas interfaces das segdes, tem-se:

d?
senh (y/sL;)

di
senh (/5L,,,)
.[cosh (VsL;,,) c;(s) - Ci+1]

[Ci—l(S) - cosh (V/sL;) Ci(s)] =

adotando a forma recursiva (procedimento tipico de resolugdo de sistemas lineares
tridiagonais):
di.

Ci(S) = Ci+1(S),

B;(s)

0 que permite expressar:

B;(s)

2
di+1

d?
Bis(s)

Ci+1(s) = Ci(S) e Ci_l(S) = Ci(s)
estas duas expressdes sdo substituidas na expressdo envolvendo c,,(s), c(s) e c,,,(s), dando

origem ao procedimento iterativo:

B 5 2 senh(\/ELJ_-pl) - dl?
Bels) = diqcosh (VBLun) +df —— s S| cosh VBL) — gy

Valida para i = 1,n-1. Para i=1, como c0(s) = 0, tem-se: d* / By(s) = 0 e assim:

, senh(y/sL,)
dy ———=

. = d? h L
B, (s) ; cosh (y/sL,) + senn (y3L)

cosh(ysL,) e
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h(y/SL, :
B;(s) = di.,cosh (Vy5L,,,) +d? senf(vsl;.,) cosh (ysL;) - di

Sl
senh (ySL,) : Bs,(9)
Para 1 = 2,n-1. Como:
dz,
c;(s) B (;) 1 (8) e c,(s) =%, tem-se
1
ara i=(n-1) s) = 2o (s8) = = n
p ( -1 (S) ) a(8) 5 Ps(o
dg—-l 1 dg dr?—l
ara i=(n-2 c,,(s) = L(s) = =
P 2 Caal8) gy () T S F e B (9
n-1 d2
para 0<i<n: c,;(s) =% (F—%)' e, em particular, para i=1:
FaNta

n-1
di.
c, (s) = %H( 7 ), resultando em:

Jj=1

U.(x,8) = senh[ys(L,-x)] c.(s) = senh[y5(L1-X) ]

senh(y5L,)  © senh (y5L,) 11

logo:
Wensga(S) =—di o0, (%, 5) = = ( d32+1 ]
saida aX -1 senh \/—L ) SJ 4

d?

= J°1 ’ 1
senh(y/sL,) 5= B (S)]
VE j=t

Pelo teorema do valor final tem-se:
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limw 5, (t) = 1lim [sW,44,(5)] = —

t-oo 5-0 n-1
L, ajw)}

371

Assim, a transformag@o inversa de Laplace é obtida por residuos resultando em:

wsa.fda(t) 7 1 + 2-2 [ak.exp(—li.t)]
)3 Ly =
Jj=1 de
.onde
dj2
a, = 2=
© o Bl(Ay)

os valores caracteristicos ( A, ) sdo as raizes reais positivas de:

n-1
P, (A) = (AL;) . (8)
sen }:Il B,

s=-A

‘que ¢ a fungdo caracteristica associada. Esta fungdo pode ser obtida de forma recursiva

segundo:
| 42 5 sen(AL,;,;)
P, (A) di.cos (AL;,,) + d;2cos (AL;) “sen(AL,) P;(A)
_ .4 Sen(AL;

i01)
i “sen(AL;) P;1 (A)

para i=1,...,n-1 com P(A) =0 e P,(}) =sen(AL))
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O procedimento numérico para determinar as raizes de P, (A) é bastante simples, para
a primeira raiz utiliza-se A = w como tentativa inicial e aplica-se 0 método de Newton-
Raphson (ou equivalente) a P, (A). Para determinar o segundo valor caracteristico adiciona-se
ao primeiro valor caracteristico (resultante da convergéncia do passo anterior) o valor de =
aplicando-se a seguir novamente o método de Newton-Raphson (ou equivalente) P (\). E
assim sucessivamente... Verifica-se que a periodicidade dos valores caracteristicos (distincia
entre dois valores caracteristicos sucessivos igual a «) é rapidamente atingida e que (por isto)
o método de busca de raiz ¢ de rapida convergéncia. Outra observagdo importante é que se
os didmetros de todas as segOes forem iguais (e no caso, devido ao processo de
adimensionalizag¢do, todos iguais a unidade) a solugdo do problema recai no caso do poro
simples, independente dos valores dos L;. Uma anélise dos P(A) nos mostra que esta solug@o
€ dependente da ordem dos segmentos de poro na associagdo. Cada possivel seqiiéncia de
didmetros leva ao calculo de diferentes A, e, em conseqiiéncia, diferentes valores para a

derivada da fun¢do P, (A,).

C.3. Solucio apropriada para baixos valores de t

Verifica-se que para baixos valores do tempo a solugdo do problema conforme
apresentada anteriormente demanda um numero grande de termos para resgatar exatamente
a solug@o inicial do problema, além de apresentar um comportamento oscilatorio. Para evitar

este comportamento indesejado reporta-se ao Teorema do Valor Inicial da Transformagio de

Laplace, traduzido por:

limf(¢£) = lim[sF(s)]

t-0, S-se0

Assim intuitivamente depreende-se que uma solugdo apropriada para baixos valores
de t pode ser resgatada da transformada de Laplace da fungio para altos valores de s,. Para

altos valores de s a transformada de Laplace da vazdo molar de saida pode ser expressa na

forma:
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cuja trasnformada inversa é (32 - 108 do Spiegel):

1 1
exp(— —) . exp(—_
4t L o lim 4t
Wop1ga(t) = 00, ———1 verificando-se que: [~ =0
salda ToJmE =0 mE
onde «, ¢ obtido recursivamente por:
2d? . .
®; = ————0;, para i=2,.,n com & =2, ouseja:
di +di,
21’1
@, = — -
Y e
i=2 diy

Verifica-se por inspe¢do que esta solugio é apropriada para 0<t< 0,02 (note que este

tempo estd em forma adimensional), assim:

[ 0 para t=0;

1
«,—— =L/ para 0<t<0,02;
ym. t
msaida(t)
N
1 +2.E[ak.exp(-ki.t)], para t>0,02
i Li k=1
7=1 djg

Nota-se que desta forma N (niimero de termos da série) ndo precisa ser grande. Na

verificagdo destas equag¢des foi usado N=10.
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Apéndice D

Equipamentos de medida e controle

D.1 - Sensor de pressio diferencial, DPCell

Especificacio do fabricante:

Modelo:Sensotec Z, figura (D.1)
Faixa de operagdo: +/-' 7,0 psid
Precisdo: 0,001 psid

Saida: +/- 5 Vdc, 4-20 mA

Calibragio: Ajustado para zero com Hodel 2

as duas portas abertas para a atmosfera. A

Fig. D.1 - Sensor de pressdo diferencial,
DPCell

figura (D.2) mostra que o sensor apresenta um
comportamento linear com a pressdo diferen-

cial.

8.00 —

4.00 —

0.00 —

pressio diferencial, psid

-4.00

O pressio diferencial, Pd

ajuste linear, Pd = 1,422V - 0,207

-8.00

T T T i l i l T l T 1
-6.00 -4.00 -2.00 0.00 2.00 4.00 6.00
volts

Fig. D.2 - Exemplo dos dados de calibragdo do sensor de pressdo
diferencial, DPCell
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D.2 - Sensor de fluxo gasoso

Especificacio do fabricante:

Modelo: 5860F Brooks ToPower suply

Ajuste: 100 sccm He
Precisdo: +/- 1% FS

Saida: 0-5 VDC, 4-20 mA &

Sypass
Sensor Tube

Principio de operacio: O principio

de operagio ¢ termodinimico. Uma

i

quantidade constante de energia é fornecida Fig D3 - Principio de funcionamento do

a resisténcia situada no ponto médio do gensor de fluxo.

tubo sensor, figura (D.3). Neste mesmo

tubo, em posigdes opostas mas eqiidistantes deste ponto, encontram-se dois elementos
sensores de temperatura. Na auséncia de fluxo as temperaturas medidas por estes sensores
sdo iguais. Na presenga de fluxo, a corrente gasosa transporta calor do ponto situado antes
da resisténcia central para o ponto situado apds ela. Isto cria uma diferenga de temperatura
entre os elementos que € proporcional ao fluxo massico do gas. Um circuito elétrico

interpreta esta diferenca de temperatura e um ampliador fornece um sinal entre 0-5 Vdc e

4-20 mA. O calculo da temperatura é mostrado na equagdo (D.1).

AT =A.P.Cp.m (D.1)

onde

AT - diferenga de temperatura, K

Cp - calor especifico a@ pressdo constante, kJ/kg.K
P - poténcia, kJ/s

m - fluxo de massa, kJ/s

A - constante de proporcionalidade

Calibragao: O comportamento do sensor € linear mas depende da composigdo do gas.

Um exemplo de calibragdo é mostrado na figura (D.4).
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4.00 —

T=250C ®
P=7453 mmHg
Linha 1 - gas de referéncia, He -

Linha 2 - gés de arraste, He -
3.00 —

o+ e

- Linha 3 - gas de amostra, He + C02 -

200 —

sinal do sensor de fluxo, volts

1.00 —

0.0 200 40.0 600 £0.0
Fluxo gasoso, cm3/min

Fig. D.4 - Dados de calibragdo dos sensores de fluxo (flowmeter)

D.3 - Sensor e controle de fluxo gasoso

Especificacio do fabricante:

Modelo: 5850E Brooks
Ajuste: 100 sccm He

Precisdo: +/- 1% FS

Saida: 0-5 VDC, 4-20 mA

Principio de operagio: E
o mesmo do sensor de fluxo

descrito anteriormente, com a

diferenca de que o ampliador

Flow 'A' = Apprax, 10 sccm Mux,

, . Flow 'B' = Full Scale Lexs 10 scem
também fornece um sinal para o

circuito de controle, que consiste

) ) Fig. D.5 - Diagrama operacional do sensor e
numa valvula de controle integral,

controlador de fluxo gasoso.
figura (D.95).
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D.4 - Detector de condutividade térmica, TCD

Especificacio do fabricante:

Modelo: Gow-Mac 10-952

Filamento: 4 filamentos WX
(rénio-Tungsténio)

Geometria: Flow-through

Volume de gas: 0,14 ml por

cavidade

Pares: R1-S1 R2-52

Tempo de resposta: < 0,5 s Corte de uma celula de 4 filamentos, com Fow-thru

Faixa ideal de operagdo: 10-90

Fig. D.6 - TCD - Corte longitudinal
sccm

Sensibilidade: 0-0,05%

Principio de operacio: Consiste de um bloco metalico com duas cavidades e dois
elementos aquecidos. Estes elementos sdo filamentos metalicos que perdem calor para o
bloco, dependendo da condutividade térmica do gas. Numa das cavidades passa apenas um
gas de referéncia, enquanto que pela outra passa o gas de amostra. Os filamentos so

conectados eletricamente numa ponte de Wheatstone como mostra a figura (D.6). Com o

l REC
b POWER S. 90
M
N 12 STEP
0-400 wa ATTEHUATOR

IRS:
1-S1 R2-52

Fig. D.7 - TCD - circuito elétrico.
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6.0 T

4.0 —

Sistema He/Ar
1,0 atm, 24,0 C
corrente no TCD: 300 mA

sinal do TCD, volts

20 OBS: o ponto para 100%

¢ uma extrapolagio

(O sinalno TCD

ajuste linear

0o 4 .

I ' I ' f ' I ‘ |
0.0 200 40.0 60.0 80.0

100.0
% de Argdnio, volume

Fig. D.8 - Dados de calibragdo do TCD para o sistema He/Argodnio.

mesmo gas passando pelas duas cavidades o circuito € balanceado e o sinal de saida é zero.
Quando um dos gases € substituido por outro a temperatura e resisténcia do filamento situado

na respectiva cavidade mudam e o correspondente desbalanceamento da ponte € detectado.

O circuito elétrico ¢ mostrado na figura (D.7)

Calibracdo: O comportamento do TCD ¢€ linear com a composigdo do gas, como
mostra a figura (D.8).
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Apéndice E
Caracterizacio das pastilhas por meio de Porosimetria

de Mercurio

Os dados de porosimetria de mercurio aqui apresentados foram fornecidos pelo
Departamento de analises quimicas da Amoco Corporation, sediado em Naperville, IL, a
pedido do Prof. John B. Butt, para servir de suporte a teses de doutorado em
desenvolvimento em seu laboratério (Northwestern University, Evanston, IL - USA). O
material foi originariamente utilizado por Au (1992). O presente trabalho usou o mesmo
material e a mesma metodologia para a confecgdo das pastilhas. Infelizmente nfo existiam

| dados a respeito de pastilhas manufaturadas com altas pressdes de pelotizagio, como € o caso
da pastilha Ni_F. Com o objetivo de suprir esta falha, o Laboratorio de Caracterizagdo de
Materiais, LABMAT, da COPESP/CNEN/SP, através do Dr. Humberto G. Riella, realizou
gentilmente alguns testes. Por problemas ocorridos com as pastilhas durante o transporte dos
Estados Unidos para o Brasil, estes resultados ndo puderam ser usados. Fica no entanto nosso

agradecimento ao Dr. Riella e ao pessoal do LABMAT, pela boa vontade e desprendimento

demostrados.
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AMOCO CORPORATION ANALYTICAL DEPT. NAPERVILLE, IL. .
Pastilha Ni A

AUTOPORE 1II 9220 V1.07

PAGE 1
SAMPLE NUMBER: 67 OPERADOR: ZJJH11 LP 11:07:35 07/11/91
SAMPLE ID: 14194-57N HP 13:51:56 07/11/91
SUBMITTER: M. K. BARR REP 13:59:20 07/11/91
PENETROMETER NUMBER: 14-0123 ADVANCING CONTACT ANGLE: 130.0 deg
PENETROMETER CONSTANT: 10.79 uL/pF  RECEDING CONTACT ANGLE: 130 deg
PENETROMETER WEIGHT: 39.2966 g MERCURY SURFACE TENSION: 485.0 dyn/cm
STEM VOLUME: 0.3840 psia = MERCURY DENSITY: 13.5335 g/mL
MAXIMUM HEAD PRESSURE: 4.6800 SAMPLE WEIGHT: 0.1044 g
PENETROMETER VOLUME: 1.0000 mL SAMPLE+PEN+Hg WEIGHT: 1.0000 g
LOW PRESSURE:
EVACUATION PRESSURE: 50 pmHg
EVACUATION TIME: 5 min
MERCURY FILLING PRESSURE: 0.4675 psia
EQUILIBRATION TIME: 10 sec
HIGH PRESSUTE:
EQUILIBRATION TIME 10 sec
INTRUSION DATA SUMMARY
(FROM PRESSUTE 19.00 TO 57000.00 psia)
TOTAL INTRUSION VOLUME = 0.4372 mL/g
TOTAL PORE AREA = 62.81 sq-m/g
MEDIAN PORE RADIUS (VOLUME) = 1707 A
MEDIAN PORE RADIUS (AREA) = 28 A
AVERAGE PORE RADIUS (V/A) = 139 A
STEM VOLUME USED = 12 % ****
pressure pore radius cumulative cumulative mean differen.
psia A volume pore area radius Vol dV/dR
mL/g sq-m/g A mL/g-A
19.00 47596 .0000 0.000 47596 0.000E+00
19.92 45394 .0004 0.000 46495 1.922E-07
25.05 36101 .0004 0.000 40747 0.000E+00
34.85 25948 .0004 0.000 31024 0.000E+00
39.85 22693 .0004 0.000 24320 0.000E+00
99.68 9072 .0406 0.051 15883 2.952E-06
149.60 6045 .0683 0.124 7558 9.143E-06
199.74 4528 .0954 0.226 5286 1.782E-05
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24933 3627 1211 0.353 4077 2.863E-05
299.32 3021 1425 0.481 3324 3.527E-05
348.73 2593 1632 0.629 2807 4.844E-05
399.70 2262 1827 0.790 2428 5.888E-05
448.96 2014 .1978 0.930 2138 6.066E-05
499.54 1810 2116 1.075 1912 6.764E-05
552.05 1638 2235 1.213 1724 6.908E-05
601.04 1505 2335 1.340 1571 7.497E-05
700.47 1291 .2503 1.581 1398 7.896E-05
797.65 1134 2634 1.797 1212 8.317E-05
899.33 1006 2740 1.994 1070 8.230E-05
999.57 905 .2833 2.189 955 9.214E-05
1113.63 812 .2906 2.361 858 7.958E-05
1493.40 606 3108 2.930 709 9.765E-05
1992.86 454 3270 3.540 530 1.066E-04
2491.53 363 3375 4.055 408 1.156E-04
2994.06 302 3435 4.420 332 9.980E-05
3488.28 259 3446 4.495 281 2.452E-05
3987.71 227 . 3482 4.789 243 1.099E-04
4510.47 200 3504 5.001 214 8.631E-05
5001.18 181 3572 5.708 191 3.427E-04
5498.57 164 3572 5.708 173 0.000E+00
5982.44 151 3572 5.708 158 0.000E+00
6984.94 129 3576 5.775 140 2.137E-05
7972.02 113 3592 6.025 121 9.476E-05
8991.87 101 .3600 6.183 107 6.575E-05
9988.59 91 .3603 6.238 96 5.639E-05
10962.18 82 .3603 6.238 87 0.000E+00
11976.25 76 3615 6.543 79 1.725E-04
13458.80 67 3615 6.543 71 0.000E+00
14924.00 61 3615 6.543 64 0.000E+00
15928.43 57 3615 6.565 59 1.636E-05
16975.28 53 3615 6.565 55 0.000E+00
18463.61 49 3615 6.565 51 0.000E+00
19973.15 45 3615 6.565 47 0.000E+00
22419.64 40 3615 6.565 43 0.000E+00
23420.22 39 3615 6.565 39 0.000E+00
24430.43 37 .3620 6.796 38 2.736E-04
25895.63 35 .3636 7.721 36 7.944E-04
26917.41 34 .3660 9.076 34 1.751E-03
27906.42 32 3677 10.136 33 1.469E-03
28912.78 31 3682 10.433 32 4.202E-04
29922.99 30 3718 12.798 31 3.443E-03
30937.06 29 3718 12.798 30 0.000E+00
31943.41 28 .3766 16.123 29 5.194E-03
32999.85 275 4155 44.083 28 4.297E-02
33967.65 27 4168 44.984 27 1.559E-03
34981.71 26 4192 46.835 26 3.147E-03
36907.68 25 4248 51.331 25 4.195E-03
39886.27 23 4298 55.558 24 2.725E-03
44918.06 20 4356 60.909 21 2.255E-03
49899.73 18 4360 61.332 19 2.012E-04
54746.51 17 4360 61.332 17 0.000E+00
56739.90 16 4372 62.814 16 2.073E-03
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AMOCO CORPORATION ANALYTICAL DEPT. NAPERVILLE, IL.
Pastilha Ni_B

AUTOPORE 1II 9220 V1.07

PAGE 1
SAMPLE NUMBER: 68 OPERADOR: ZJJH11 LP 11:10:09 07/12/91
SAMPLE ID: 14194-57Q HP 13:02:03 07/12/91
SUBMITTER: M.K. BARR REP 13:02:09 07/12/91
PENETROMETER NUMBER: 14-0121 ADVANCING CONTACT ANGLE:  130.0 deg
PENETROMETER CONSTANT: 10.79 uL/pF  RECEDING CONTACT ANGLE: 130 deg
PENETROMETER WEIGHT: 39.6360 g MERCURY SURFACE TENSION: 485.0 dyn/cm
STEM VOLUME: 0.3840 psia = MERCURY DENSITY: 13.5335 g/mL
MAXIMUM HEAD PRESSURE: 4.6800 SAMPLE WEIGHT: 0.1303 g
PENETROMETER VOLUME: 1.0000 mL SAMPLE+PEN+Hg WEIGHT: 1.0000 g
LOW PRESSURE:
EVACUATION PRESSURE: 50 pumHg
EVACUATION TIME: 5 min
MERCURY FILLING PRESSURE: 0.4659 psia
EQUILIBRATION TIME: 10 sec
HIGH PRESSUTE:
EQUILIBRATION TIME 10 sec
INTRUSION DATA SUMMARY
(FROM PRESSUTE  19.00 TO 57000.00 psia)
TOTAL INTRUSION VOLUME = 0.3784 mL/g
TOTAL PORE AREA = 31.540 sq-m/g
MEDIAN PORE RADIUS (VOLUME) = 1984 A
MEDIAN PORE RADIUS (AREA) = 27 A
AVERAGE PORE RADIUS (V/IA) = 240 A
STEM VOLUME USED = 13 % ***x*
pressure pore radius cumulative cumulative mean differen.
psia A volume pore area radius Vol dV/dR
mL/g sq-m/g A mL/g-A
19.00 47596 .0000 0.000 47596 0.000E+00
19.92 45390 .0004 0.000 46493 1.963E-07
25.07 36067 .0004 0.000 40729 0.000E+00
35.14 25731 .0014 0.001 30899 9.307E-08
39.97 22623 .0064 0.005 24177 1.625E-06
99.76 9065 .0458 0.055 15844 2.902E-06
149.53 6048 0720 0.124 7556 8.688E-06
199.12 4542 .0972 0.219 5295 1.674E-05
249.05 3631 1179 0.320 4086 2.269E-05
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299.61
348.76
399.25
447.92
498.17
549.40
600.16
698.45
800.29
900.37
1000.92
1117.39
1499.08
1991.63
2500.26
2996.38
3497.54
3985.72
4498.74
4996.05
5494.01
5999.67
6982.89
7981.54
8987.89
9967.26
10962.05
11958.77
13441.32
14954.72
15953.36
16998.28
18457.69
19932.53
22433.01
23458.64
24416.81
25937.91
26948.12
27919.78
28903.01
29880.45
30963.92
31933.65
32990.13
33986.85
34993.20
36919.16
39855.34
44775.32
49905.44
54734 .81
56737.89
45153.15

3018
2593
2265
2019
1815
1646
1507
1295
1130
1004
903
809
603
454
362
302
259
227

201 .

181
165
151
130
113
101
91
82
76
67
60
57
53
49
45
40
39
37
35
34
32
31
30
29
28
275
27
26
24
23
20
18
17
16
20

1395
1592
1738
.1874
.1974
.2090
2180
2320
2435
.2555
.2629
.2688
.2895
.3055
3134
.3203
3252
3296
.3330
.3343
3362
.3385
.3407
3424
.3426
.3429
.3446
.3446
3446
.3456
.3458
3476
.3483
.3485
.3485
.3489
.3493
3516
.3529
3529
3537
.3557
3575
.3590
.3603
3623
.3653
3678
3713
3755
3767
.3784
3784
3765

0.451
0.591
0.711
0.838
0.942
1.076
1.191
1.391
1.580
1.805
1.961
2.099
2.685
3.291
3.678
4.094
4.442
4.804
5.117
5.258
5.473
5771
6.089
6.370
6.405
6.454
6.856
6.856
6.856
7.161
7.252
7.883
8.170
8.266
8.266
8.440
8.648
9.916
10.716
10.716
11.229
12.488
13.719
14.734
15.721
17.169
19.430
21.427
24.421
28.329
29.572
31.540
31.540
29.461

3325
2806
2429
2142
1917
1731
1576
1401
1212
1067
954
856
706
529
408
332
280
243
214
191
173
156
140
121
107
96
87
79
7
64
59
55
51
47
43
39
38
36
34
33
32
31
30
29
28
27
26
25
24
21
19
17
16
18

3.536E-05
4.619E-05
4.449E-05
5.519E-05
4.930E-05
6.827E-05
6.486E-05
6.610E-05
6.971E-05
9.550E-05
7.377E-05
6.270E-05
1.005E-04
1.073E-04
8.546E-05
1.153E-04
1.127E-04
1.386E-04
1.294E-04
6.742E-05
1.131E-04
1.697E-04
1.048E-04
1.054E-04
1.498E-05
2.375E-05
2.114E-04
0.000E+00
0.000E+00
1.428E-04
7.031E-05
4.979E-04
1.739E-04
6.278E-05
0.000E+00
1.943E-04
2.603E-04
1.050E-03
1.046E-03
0.000E+00
7.407E-04
1.894E-03
1.728E-03
1.646E-03
1.516E-03
2.432E-03
3.875E-03
1.863E-03
1.958E-03
1.680E-03
5.735E-04
1.066E-03
0.000E+00
4.572E-04
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AMOCO CORPORATION ANALYTICAL DEPT. NAPERVILLE, IL.
, Pastilha Ni_C

AUTOPORE 1I 9220 V1.07

PAGE 1
SAMPLE NUMBER: 66 OPERADOR: ZJJH11 LP 11:07:35 07/11/91
SAMPLE ID: 14194-571 HP 13:51:56 07/11/91
SUBMITTER: M.K.BARR REP 13:52:02 07/11/91
PENETROMETER NUMBER: 14-0056 ADVANCING CONTACT ANGLE:  130.0 deg
PENETROMETER CONSTANT: 10.79 uL/pF  RECEDING CONTACT ANGLE: 130 deg
PENETROMETER WEIGHT: 39.2650 g MERCURY SURFACE TENSION: 485.0 dyn/cm
STEM VOLUME: 0.3840 psia = MERCURY DENSITY: 13.5335 g/mL
MAXIMUM HEAD PRESSURE: 4.6800 SAMPLE WEIGHT: 01173 g
PENETROMETER VOLUME: 1.0000 mL SAMPLE+PEN+Hg WEIGHT: 1.0000 g
LOW PRESSURE:
EVACUATION PRESSURE: 50 pmHg
EVACUATION TIME: 5 min
MERCURY FILLING PRESSURE: 0.4675 psia
EQUILIBRATION TIME: 10 sec
HIGH PRESSUTE:
EQUILIBRATION TIME 10 sec
INTRUSION DATA SUMMARY
(FROM PRESSUTE  19.00 TO 57000.00 psia)
TOTAL INTRUSION VOLUME = 0.3358 mL/g
TOTAL PORE AREA = 26.536 sq-m/g
MEDIAN PORE RADIUS (VOLUME) = 1858 A
MEDIAN PORE RADIUS (AREA) = 27 A
AVERAGE PORE RADIUS (V/A) = 253 A
STEM VOLUME USED = 10 % ****
pressure pore radius cumulative cumulative mean differen.
psia A volume pore area radjus Vol dV/dR
mL/g sq-m/g A mL/g-A
19.00 47596 .0000 0.000 47596 0.000E+00
19.92 45394 .0004 0.000 46495 1.900E-07
25.03 36125 .0004 0.000 40759 0.000E+00
34.85 25952 .0004 0.000 31039 0.000E+00
39.84 22701 .0026 0.002 24326 6.717E-07
99.67 9093 .0458 0.056 15887 3.166E-06
149.60 6045 0704 0.121 7559 8.134E-06
199.73 4528 .0872 0.185 5286 1.105E-05
24935 3627 .1056 0.275 4077 2.048E-05
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299.32
348.74
399.73
448.98
499.56
552.08
601.07
700.50
797.68
899.36
999.44
1113.49
1493.26
1992.72
2491.55
2994.08
3488.35
3987.84
4510.65
5001.20
5498.59
5982.45
6984.95
7972.03
8991.89
9988.61
10960.26
11976.26
13456.89
14922.09
15928.45
16975.29
18463.62
19971.23
22419.66
23420.24
2443045
25897.58
26913.58
27902.58
28912.80
29926.87
30937.08
31943.44
32997.99
33967.72
34981.79
36907.75
39886.34
44918.13
49899 81
54744 61
56739.97
45168.73

3021
2593
2262
2014
1810
1638
1505
1291
1134
1006
903
812
606
454
363
302
259
227

200 .

181
164
151
129
113
101
91
83
76
67
61
57
53
49
45
40
39
37
35
34
32
31
30
29
28
27.5
27
26
25
23
20
18
17
16
20

1207
1352
.1486
.1603
1704
.1804
.1882
2015
2148
2237
2336
.2402
2581
2748
.2835
2912
2933
2970
3024
.3024
.3048
3064
.3082
.3090
3092
3092
.3103
.3103
3103
.3103
.3103
.3103
3103
3103
.3103
.3103
.3103
3103
3103
3110
3110
3130
3146
3167
3188
3204
3237
3254
.3293
.3349
.3349
.3349
3358
.3356

0.366
0.470
0.580
0.690
0.795
0.911
1.010
1.201
1.421
1.586
1.794
1.947
2.453
3.082
3.512
3.972
4.119
4.426
4.931
4.931
5.215
5.408
5.676
5.806
5.842
5.842
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.091
6.532
6.532
7.809
8.860
10.346
11.848
13.064
15.568
16.892
20.178
25.465
25.465
25.465
26.536
26.387

3324
2807
2428
2138
1912
1724
1571
1398
1212
1070
955
858
709
530
408
332
281
243
214
191
173
158
140
121
107
96
87
79
71
64
59
55
51
47
43
39
38
36
34
33
32
31
30
29
28
27
26
25
24
21
19
17
16
18

2.491E-05
3.393E-05
4.051E-05
4.721E-05
4.919E-05
5.823E-05
5.832E-05
6.239E-05
8.474E-05
6.887E-05
9.886E-05
7.081E-05
8.689E-05
1.096E-05
9.668E-05
1.257E-04
4.806E-05
1.151E-04
2.050E-04
0.000E+00
1.497E-04
1.146E-04
8.667E-05
4.931E-05
1.487E-05
0.000E+00
1.345E-04
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
0.000E+00
6.104E-04
0.000E+00
1.852E-03
1.583E-03
2.322E-03
2.311E-03
2.100E-03
4.256E-03
1.236E-03
2.118E-03
2.228E-03
0.000E+00
0.000E+00
1.496E-03
3.285E-05
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AMOCO CORPORATION ANALYTICAL DEPT. NAPERVILLE, IL.
Pastilha Ni_D

AUTOPORE II 9220 V1.07

PAGE 1
SAMPLE NUMBER: 65 OPERADOR: ZIJHI1 LP 11:07:35 07/11/91
SAMPLE ID: 14194-57H HP 12:42:22 07/11/91
SUBMITTER: M. K. BARR REP 12:49:46 07/11/91
PENETROMETER NUMBER: 14-0120 ADVANCING CONTACT ANGLE: 130.0 deg
PENETROMETER CONSTANT: 10.79 uL/pF RECEDING CONTACT ANGLE: 130 deg
PENETROMETER WEIGHT: 393238 g MERCURY SURFACE TENSION: 485.0 dyn/cm
STEM VOLUME: 0.3840 psia MERCURY DENSITY: 13.5335 g/mL
MAXIMUM HEAD PRESSURE;: 4.6800 SAMPLE WEIGHT: 0.1159 g
PENETROMETER VOLUME: 1.0000 mL SAMPLE+PEN+Hg WEIGHT: 1.0000 g
LOW PRESSURE:
EVACUATION PRESSURE: 50 pmHg
EVACUATION TIME: 5 min
MERCURY FILLING PRESSURE: 0.4675 psia
EQUILIBRATION TIME: 10 sec
HIGH PRESSUTE:
EQUILIBRATION TIME 10 sec
INTRUSION DATA SUMMARY
(FROM PRESSUTE  19.00 TO 57000.00 psia)
TOTAL INTRUSION VOLUME = (.3388 mL/g
TOTAL PORE AREA = 39.474 sq-m/g
MEDIAN PORE RADIUS (VOLUME) = 1595 A
MEDIAN PORE RADIUS (AREA) = 28 A
AVERAGE PORE RADIUS (V/A) = 172 A
STEM VOLUME USED = 10 % ****
pressure pore radius cumulative cumulative mean differen.
psia A volume pore area radius Vol dV/dR
mL/g sq-m/g A mL/g-A
19.00 47596 .0000 0.000 47596 0.000E+00
19.92 45394 .0004 0.000 46495 1.859E-07
25.07 36073 .0004 0.000 40733 0.000E+00
35.11 25757 .0004 0.000 30915 0.000E+00
40.33 22422 .0004 0.000 24090 0.000E+00
99.60 9080 0321 .0040 15751 2.374E-06
149.90 6033 .0576 0.108 7556 8.369E-06
199.31 4537 0746 0.172 5285 1.135E-05
249.52 3624 .0915 0.255 4081 1.859E-05
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300.68 3008 1079 0.354 3316 2.660E-05
349.38 2596 1192 0.435 2802 2.742E-05
398.68 2268 1316 0.537 2432 3.794E-05
448.79 2015 1441 0.653 2142 4.906E-05
497.97 1816 1531 0.707 1916 4.530E-05
551.13 1641 .1661 0.897 1728 7.415E-05
599.80 1508 1757 1.019 1574 7.200E-05
697.13 1297 .1909 1.236 1402 7.217E-05
797.69 1134 2026 1.430 1215 7.203E-05
899.85 1005 2138 1.639 1069 8.708E-05
996.88 907 2205 1.779 956 6.818E-05
1113.34 812 2294 1.986 860 9.391E-05
1505.00 601 .2498 2.564 707 9.660E-05
1994.18 453 2616 3.010 527 7.967E-05
2500.08 362 2727 3.557 408 1.215E-04
2997.81 302 2799 3.990 332 1.197E-04
3488.07 259 .2831 4.220 280 7.605E-05
3990.59 227 2858 4.438 243 8.086E-05
4509.06 201, 2867 4.523 214 3.505E-05
5009.64 181 .2894 4.801 191 1.322E-04
5497.71 164 .2897 4.847 173 2.475E-05
5995.96 151 2913 5.040 158 1.112E-04
6981.11 130 2926 5.234 140 6.394E-05
7975.91 113 2928 5.271 121 1.362E-05
5993.83 101 .2930 5307 107 1.531E-05
9969.35 91 2930 5.307 96 0.000E+00
10973.78 82 2930 5.307 87 0.000E+00
11955.08 76 .2933 5.363 79 3.267E-05
13453.05 67 2933 5.363 71 0.000E+00
14924.03 61 .2933 5.363 64 0.000E+00
15947.74 57 .2933 5.363 59 0.000E+00
16992.66 53 .2933 5.363 55 0.000E+00
18469.43 49 .2933 5.363 51 0.000E+00
19967.40 45 2933 5.363 47 0.000E+00
22400.40 40 .2933 5.363 43 0.000E+00
23460.74 39 .2933 5.363 39 0.000E+00
24424.69 37 .2933 5.363 38 0.000E+00
25913.02 35 .2933 5.363 36 0.000E+00
26909.74 34 .2933 5.363 34 0.000E+00
27912.24 32 .2933 5.363 33 0.000E+00
28914.75 31 2933 5.363 32 0.000E+00
29899.90 30 .2933 5.363 31 0.000E+00
30975.66 29 2956 6.903 30 2.178E-03
31945.39 28 2961 7.254 29 5.699E-04
33005.68 27 .3300 31.623 28 3.732E-02
34019.77 27 .3300 31.623 27 0.000E+00
34949.00 26 3328 33.729 26 3.909E-03
36963.69 24 3328 33.729 25 0.000E+00
39853.61 23 3328 33.729 24 0.000E+00
44787.03 20 3374 38.038 21 1.848E-03
49882.45 138 .3388 39.474 19 6.669E-04
54829.48 16 .3388 39.474 17 0.000E+00
56765.09 16 .3388 39.474 16 0.000E+00
45184.20 20 3016 -1.864 18 90098E-03
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Apéndice F

Resultados experimentais

Neste apéndice € apresentado uma selegdo de dados experimentais, de modo a cobrir
a parte principal dos fendmenos discutidos e destacados neste trabalho. Inicialmente sdo
escolhidos os resultados experimentais usados na construgdo da figura (V.13). Estes
resultados permitem a comparagio entre o fluxo difusivo obtido com cada uma das pastithas,
para o sistema He/CO,. E possivel ainda, a partir destes resultados, o estudo do tempo de
retengdo para este sistema especifico € uma analise do transiente do fluxo difusivo, para a
qual pode-se usar o modelo coinputacional proposto. A seguir sdo apresentados os resultados
sumariados na figura (V.18), obtidos para o sistema He/Arg6nio. Pode-se notar entio a
constancia do tempo de reteng¢do para o caso do Argdnio. Finalmente foram selecionados os
resultados sumariados na figura (V.20), que destaca o comportamento da variavel fluxo
experimental, no inicio do processo. No caso verifica-se que o tempo de retengio esta em
torno de 60 segundos. Os dados permitem esta analise e o desenvolvimento de métodos para
a determinag3o deste paridmetro. Os resultados sdo originados de corridas experimentais
realizadas com diversas vazdes gasosas no bulk. Dadas em cm3/min, as vazdes para cada
experimento foram as seguintes, (A) 102,5 (B) 102,7 (C) 126,6 (D) 87,4 (E). 64,2.
Pode-se verificar que, em fun¢do do baixo fluxo difusivo obtido nesta pastilha, ndo se forma
perfil de concentragdo no bulk que possa influenciar as medidas realizadas, mesmo com

vazdo em torno de 65 ccm, fora portanto da regido de fluxo turbulento.
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Sistema He/CO,
Fluxo difusivo de CO,, em volume de CO,/cm®seg

2,0 atm; 240C
Resultados experimentais usados para a fig. (V.13)
tempo Pastilha
seg . ] : . .
Ni F Ni_ D Ni C Ni B Ni_ A

2.00 .000316 -.004789 .000737 -.004158 .000263
4.00 .000368 -.000105 .000632 .003000 .000526

6.00 .000579 -.000474 -.001421 -.001947 .001000

8.00 .000368 .000632 -.002052 .002105 .000684
10.00 .000421 .001368 -.003579 -.001368 .001631
12.00 .000632 .003000 -.002158 .002105 .017157
14 .00 .000105 -.003737 -.001421 -.003684 .074205
16.00 .000105 .000737 -.001421 .008368 .175197
18.00 .000263 ° .004000 -.001737 .013999 .282504
20.00 .000526 .000474 .002579 .036155 .371549
22.00 .000421 -.000579 .003158 .054259 .439018
24.00 .000316 -.000158 -.000263 .078152 .488487
26.00 .000000 -.000737 -.004052 .102623 .525590
28.00 .000000 .000789 -.005579 .132621 .550588
30.00 .000053 .002737 -.001053 .150304 .571533
32.00 .000000 -.000263 .001842 .166934 .585690
34.00 .000211 -.002421 -.000421 .185512 .595953
36.00 .000105 .000421 .002947 .204931 .602268
38.00 .000053 .000895 .005947 .217035 .607057
40.00 .000211 .001631 .011631 .224824 .611478
42.00 .000316 -.000579 .012894 .228508 .615530
44 .00 .000421 -.002473 .023682 .241718 .620477
46.00 .000368 .000158 .032524 .247349 .623582
48 .00 .000000 .003105 .043681 .247138 .628739
50.00 .000263 .000316 .050785 .259190 .630739
52.00 .000368 -.000474 .065047 .262032 .635160
54.00 .000632 .000421 .074731 .261927 .636791
56.00 .000632 -.001789 .083993 .269505 .638423
58.00 .000263 -.001210 .091993 .273610 .639318
60.00 .000053 .000895 .096834 .266610 .640054
62.00 .000211 .002631 .107097 .273031 .639949
64 .00 .000368 .000947 .113938 .277609 .643212
66.00 .000105 .002684 .117570 .279083 .642475
68.00 .000158 .000842 .117254 .281293 .643317
70.00 .000105 .005736 .125990 .280925 .645317
72.00 .000421 .008894 .131305 .279294 .644685
74.00 .000158 .011525 .127253 .284977 .644633
76.00 .000368 .015788 .134831 .280083 .646843
78.00 .000421 .019946 .139305 .283451 .646317
80.00 .000158 .024840 .137621 .287451 .647527
82.00 .000211 .028892 .146567 .286872 .647369
84.00 .000526 .032366 .145515 .283977 .646633
86.00 .000053 .034892 .145778 .289872 .647843
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88.
90.
.00
.00
96.
.00
.00
.00
.00
.00
108.
.00
.00
.00

92
94

98
100
102
104
106

110
112
114

1lle.
.00
.00
.00
.00
.00
128.

118
120
122
124
126

130

132.
134.
136.
.00
.00
142.
.00
.00
.00
.00

138
140

144
146
148
150

152.
.00
.00
158.
.00
.00
.00
166.
168.
.00
.00

154
156

160
162
164

170
172

174.
.00

176

178.
.00
.00
.00
186.
.00
190.
.00
.00
.00

180
182
184

188
192

194
196

00
00

00

00

00

00

.00

00
00
00

00

00

00

00
00

00

00

00

00

.000316
.000316
.000211
.000526
.000526
.000421
.000263
.000158
.000158
.000316
.000368
.000158
.000053
.000263
.000368
.000368
.000316
.000105
.000263
.000368 -
.000105
.000053
.000263
.000053
.000421
.000158
.000316
.000579
.000211
.000684
.000368
.000053
.000105
.000684
.000579
.000579
.000737
.000947
.001053
.001263
.001737
.002368
.002842
.002316
.003526
.004105
.004368
.004631
.005421
.006421
.006947
.007631
.008526
.009420
.010210

.037050
.041839
.045996
.049733
.054522
. 054575
.058943
.057574
.062416
.066047
.066942
.071257
.072678
.071573
.076731
.074099
.079941
.081151
.080783
.080467
.085256
.081730
.086098
.088467
.088151
.089782
.089046
.090309
.090519
.086783
.092045
.092729
.094466
.091993
.095782
.095624
.095098
.096992
.096098
.094677
.098308
.0944¢66
.097361
.094519
.096729
.102097
.098729
.098624
.100466
.099729
.100676
.097940
.099308
.097782
.099045
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.155093
.151935
.154251
.156672
.155356
.155567
.157461
.158619
.159356
.160829
.161513
.158198
.161356
.160829
.165829
.164197
.162724
.159777
.160987
.163040
.162092
.164461
.162776
.160250
.164776
.169302
.165303
.166039
.172670
.171513
171723
.164618
.169829
.169723
.168197
.166671
.174039
.167039
.163829
.164934
.169986
.170513
.168618
.168302
.169829
.169776
.168250
.171039
.168618
.175460
.170671
.164829
.170407
.171355
.171986

.288398
.285661
.292292
.289030
.293556
.289819
.290661
.288135
.292661
.288819
.287924
.292608
.292556
.296450
.290819
.286556
.295134
.296397
.293661
.296661-
.294555
.295134
.294450
.298713
.296661
.296661
.296187
.297239
.296292
.292924
.291450
.296661
.296818
.291977
.299029
.294871
.296661
.297871
.295976
.290398
.293556
.301923
.298292
.298292
.298766
.298397
.296661
.296240
.298345
.301765
.295766
.300871
.296029
.299134
.301029

.648264
.648212
.647738
.648633
. 648527
.647896
.648527
.649948
.648317
.649527
.650369
.649422
.650264
.649264
.651211
.649159
.649896
.651685
.651422
.652053
.652895
.651580
.650790
.652895
.650896
.650948
.651843
.650474
.652001
.652316
.651369
.652369
.653001
.652053
.651369
.651106
.650896
.649948
.650369
.650001
.649843
.651317
.650685
.651580
.651474
.652474
.653001
.655369
.659790
.659790
.660105
.660684
.659105
.658000
.654843



198
200
202
204
206
208
210

214
216

220
222
224
226
228
230
232
234
236
238
240
242
244
246
248

254

258
260
262
264
266
268

272
274
276
278
280
282
284
286
288
290
292
294
296
298
300
302
304
306

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
212.

00

.00
.00
218.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
250.
252.

00
00

.00
256.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
270.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00

.010946
.011420
.011894
.013052
.014209
.015104
.015788
.016367
.016999
.017999
.019104
.020051
.020735
.021419
.022051
.022367
.022840
.023577
.024209
.024998 -
.025103
.025524
.026314
.026629
.027577
.028208
.028840
.029471
.029998
.030261
.030577
.030998
.031576
.032261
.031997
.032629
.033366
.033734
.033629
.034260
.034734
.034945
.035050
.035366
.035945
.036313
.036629
.036997
.036892
.037155
.037629
.038050
.038207
.038207
.038102

.098361
.099571
.099203
.099361
.096782
.099518
.100624
.096150
.100413
.099782
.100150
.101360
.102623
.100097
.099939
.100466
.101887
.101518
.098834
.101834
.101097
.098045
.102308
.103255
.102097
.102045
.102729
.099413
.102781
.105676
.103202
.102518
.104728
.099466
.103413
.105307
.103308
.104360
.101834
.104360
.104360
.104360
.101781
.102308
.105097
.103255
.102834
.103992
.099571
.103623
.105465
.104571
.105465
.105097
.103097
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.172670
.172934
.173249
.167776
.166513
.173828
.172670
.172670
.172670
.171407
.172934
.171407
.172197
.172407
.170513
.171355
.174828
.171355
.171565
.170302
.174144
.168513
.175197
.171513
.168881
.176249
.171460
.167987
.168723
.173249
.177565
.173986
.171671
.164934
.167513
.178459
.174355
.171039
.172670
.172407
.174828
.170881
.166460
.170986
176670
.166145
.177512
.172723
.172670
.172039
.170513
.173618
.172670
.172670
.167513

.296976
.304397
.299818
.295713
.298503
.299555
.296661
.298397
.296292
.299923
.300134
.300397
.298871
.297029
.297397
.294503
.305449
.300397
.297450
.305081
.300502
.297555
.302765
.298871
.298660
.295240
.302818
.294240
.302239
.300923
.299345
.302081
.297082
.296976
.300555
.296082
.305028
.297345
.299134
.297924
.301765
.294503
.298660
.297029
.297134
.297660
.299239
.295555
.302292
.301029
.297503
.301555
.299871
.299555
.294503

.652001
.651001
.652264
.652264
.651474
.652685
.654895
.654158
.653579
.655053
.654264
.653158
.653895
.653158
.654264
.654001
.653106
.653422
.654474
.653422
.653106
.653579
.652843
.654158
.651790
.651843
.652106
.652001
.653001
.654211
.653369
.653948
.655685
.654001
.654211
.654474
.653895
.653948
.654843
.655211
.653685
.655790
.655790
.655264
.655579
.656211
.655790
.655474
.654948
.653790
.654001
.654001
.652843
.652580
.653948



308.

310
312

318
320
322
324
326
328
330
332
334

338
340
342
344
346
348
350
352

356
358

362

368
370
372

376
378
380
382

386
388
390
392
394
396

400

00

.00
.00
314.
316.

00
00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
336.
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
354,

00

00

.00
.00
360.

00

.00
364.
366.

00
0o

.00
.00
.00
374.

00

.00
.00
.00
.00
384.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
398.

00

.00

.038576
.038839
.038892
.039523
.0395418
.039313
.039365
.039681
.040576
.040418
.040470
. 040523
.040523
.040260
.041102
.041312
.041576
.041944
.041734
.041734 -
.042155
.042418
.042418
.042523
.042470
.042365
.042470
.042733
.042681
.043154
.043312
.043470
.043523
.043365
.043207
.043418
.043733
.043839
.043575
.044207
.044312
.044470
.044733
.044470
.044996
.045102
.044996

.102676
.102466
.102676
.104360
.101202
.102939
.102729
.104623
.104939
.104728
.104307
.105992
.103571
.103518
.103360
.100992
.102676
.103886
.102834
.103571
.103413
.099466
.105150
.106149
.105834
.102466
.107307
.105571
.103781
.104571
.101571
.102781
.105413
.102623
.104465
.104781
.103834
.103676
.103571
.104623
.105465
.104676
.104728
.106307
.105992
.104413
.106255
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.174723
.172986
.171776
.175460
.172565
.171039
.173144
.173828
.170092
.177933
.174197
.173197
.172881
.174828
.173144
.174828
.174828
.173881
.174144
.175933
.171302
.173039
.176723
.174828
.175565
.171881
.174828
.174828
.174828
.173723
.174828
.174828
.173881
.178407
.175565
.170197
.172776
.174670
.173302
.173039
.175460
.174091
.174828
.171302
.175881
.176723
.174144

.295608
.302029
.297239
.302976

.297082
.301397
.294503
.298818
.297082
.297029
.304449
.301608
.302081
.298871
.302607
.299871
.299397
.299081
.299766
.302660
.298924
.304765
.298450
.304660
.296976
.300187
.296661
.296661
.301029
.303028
.295450
.302397
.294713
.294240
.300923
.295082
.301081
.299450
.297397
.298187
.300292
.299397
.304344
.298871
.300397
.301871
.306818

.653422
.652685
.654369
.654474
.654316
.654474
.654264
.654579
.654527
.654474
.652843
.654579
.654158
.653632
.652790
.652264
.652685
.653579
.653001
.652264
.653316
.653422
.653579
.652264
.653264
.652369
.653579
.652474
.652159
.652632
.653579
.652948
.651369
.652053
.651790
.651474
.650527
.651317
.650896
.651106
.651369
.652001
.652264
.650580
.652790
.652106
.651895



Sistema He/Argonio

Fluxo difusivo de Ar, em volume de Ar/cm?®seg

3,0 atm; 24,0 C

Resultados experimentais usados para a fig. (V.18)
tempo Pastilha

38 Ni_E Ni_C Ni_F

2.00 -.006947 .000211 .001831

4.00 -.001737 -.001000 .004736

6.00 .000316 -.000684 .000000

8.00 .002368 .001579 .002337
10.00 .035523 .043418 .001453
12.00 .259164 .181512 .015157
14.00 .577296 .357235 .048943
16.00 .874825 .524853 102181
18.00 1.103596 .650159 .151062
20.00 1.281687 .741993 .202405
22.00 1.433491 .815830 .235623
24.00 1.542430 .873983 .270105
26.00 1.638580 .919243 .293345
28.00 1.717205 .956819 .305534
30.00 1.782568 .991500 .325300
32.00 1.828986 1.015866 .333637
34.00 1.873667 1.040285 .348667
36.00 1.908164 1.057179 .349930
38.00 1.929873 1.066494 .360224
40.00 1.961370 1.071651 .357319
42.00 1.981342 1.083861 .366350
44.00 1.994210 1.090545 .365529
46.00 2.001077 1.095018 .365718
48.00 2.014576 1.099544 .372097
50.00 2.021918 1.103280 .369507
52.00 2.022076 1.106543 .370455
54.00 2.029654 1.110385 .371086
56.00 2.040232 1.111280 .368055
58.00 2.036127 1.111280 .372665
60.00 2.040548 1.110543 .369255
62.00 2.035811 1.111648 .375570
64.00 2.038101 1.114280 .369571
66.00 2.039364 1.109543 .370013
68.00 2.043864 1.108280 .368434
70.00 2.038969 1.108438 .370960
72.00 2.040074 1.110280 .365529
74.00 2.044732 1.112701 .370770
76.00 2.041179 1.106649 .370139%
78.00 2.040232 1.110227 .372034
80.00 2.042837 1.108122 .371718
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Sistema He/CO, - Pastilha Ni_ D
Fluxo difusivo de CO,, em volume de CO2/cm? seg

2,0 atm; 24,0C
Resultados experimentais usados para a fig. (V.20)

tempo corrida experimental
S8 A B C D E
1.00 .000895 .001684 .001263 .003789 .000368
2.00 .002579 -.002947 -.001474 -.004789 .003368
3.00 .000526 .001947 .001316 -.002316 .002579
4.00 .001316 .000000 .000421 -.000105 .000579
5.00 .005052 -.000053 .000158 .001263 .000211
6.00 .001421 .001053 .002947 -.000474 .000526
7.00 .000789 -.000316 .000211 .001631 .001368
8.00 .001684 -.001053 .001842 .000632 .000526
9.00 .002368 " -.000368 -.003526 .000368 .001684
10.00 .000789 .000368 .003210 .001368 .001895
11.00 .000684 -.002421 -.003052 -.000053 .003158
12.00 .001263 -.000211 -.001684 .003000 .001000
13.00 .003210 .000053 .001947 .001737 .002210
14.00 .000789 -.000421 .000316 -.003737 .001368
15.00 .000789 .000632 -~.000368 -.000526 .001105
16.00 .000789 .000474 .000000 .000737 .000842
17.00 .000263 .000158 -~.001210 -.000947 .000632
18.00 .001263 .002579 .000368 .004000 .000368
19.00 .000579 -.000105 -.005789 -.004052 .000263
20.00 .000895 .002789 .002210 .000474 .002105
21.00 .002842 -.000158 -.000842 .000316 .002105
22.00 .000526 .001105 .000211 -.000579 .000421
23.00 .001053 -.000789 .004894 .001316 .000842
24.00 .002210 -.000158 -.001210 -.000158 .000211
25.00 .006999 -.002947 .003210 .001158 .001631
26.00 .003000 .000789 -~.000421 -.000737 .000684
27.00 .001631 -.000053 .003579 .001053 .002737
28.00 .001947 -.002158 -.003789 .000789 .000263
29.00 .001368 .000263 .001631 -.000842 .000947
30.00 .002000 .000000 .000947 .002737 .000526
31.00 .003421 .000105 -.001842 .001000 .002947
32.00 .001421 -.001474 -.001210 -.000263 .001474
33.00 .001421 .001474 ~-.004263 -.002158 .001053
34.00 .000737 -.002684 .001947 -.002421 .000579
35.00 .006736 .000316 -~.003737 -.000263 .000737
36.00 .002421 -.001000 -~.001105 .000421 .002263
37.00 .001947 .001421 .002210 -.000211 .001631
38.00 .001789 -.000211 -.001210 .000895 .001210
39.00 .002316 .000263 .002000 -.002210 .000737
40.00 .000789 -.002842 -.000368 .001631 .000632
41.00 .000842 -.000842 .00031e6 .000579 .000105
42 .00 .002684 -.001895 -.002105 -.000579 .001737
43.00 .001526 -.001684 .002316 -.000105 .002052
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44 .

45
46

48
49
50

53
54
55

58
59
60

63
64
65

67

69
70

72
73

76
77
78

80
81
82
83

85

88
89

92
93
94

97

00

.00
.00
47.

00

.00
.00
.00
51.
52.
.00
.00
.00
56.
57.

00
00

00
00

.00
.00
.00
61.
62.

00
00

.00
.00
.00
66.

00

.00
68.

00

.00
.00
71.

00

.00
.00
74 .
75.

00
00

.00
.00
.00
79.

00

.00
.00
.00
.00
84.

00

.00
86.
87.

00
00

.00
.00

90.
91.

00
00

.00
.00
.00
95.
96.

00
00

.00
98.

00

i

1

.000789
.000053
.000737
.002947

.000737

.003052
.001263
.001895
.002263
.002842
.000895
.002631
.001474
.001684
.000895
.003052
.002316
.001421
.001421
.003105
.000526
.003052
.003052
.000158
.000263
.000053
.001421
.001421
.001421
.003052
.003684
.004526
.006368
.008315
.012210
.014367
.012052
.011525
.013473
.015893
.019472
.021419
.018051
.024472
.028892
.029892
.031155
.033576
.039102
.039471
.042155
.044944
.046154
.046575
.048417

.0008895
.000842
.001105
.000368
.004263
.001368
.000105
.001474
.000053
.000263
.001737
.001053
.001053
.002368
.001368
.002473
.001789
.003210
.002473
.007157
.002789
.005105
.006105
.007631
.007999
.011368
.008105
.013999
.014894
.019788
.020630
.022472
.024366
.026208
.030787
.029261
.032892
.031576
.035681
.037576
.042365
.043049
.039207
.047259
.049680
.049680
.050575
.056469
.051943
.056101
.058995
.059153
.059416
.062679
.063679

.001789
.002789
.000053
.001421
.002052
.000632
.002263
.003421
.004421
.001210
.000053
.001263
.001000
.001000
.001579
.000737
.002473
.007052
.002368
.001842
.003105
.005263
.002263
.002316
.011525
.008210
.009947
.011315
.011578
.013894

-.017525

.016051
.016367
.021156
.024051
.022051
.027314
.027840
.032313
.031471
.033945
.036366
.037839
. 046417
.042260
.043102
. 045470
.049259
.051785
.049417

051259
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.049838
.058416
.055890
.062153

.002473
.001579
.000158
.000316
.003105
.003368
.000316
.001316
.000474
.000368
.000421
.000474
.001789
.002579
.001210
.001474
.000895
.001105
.002631
.003894
.000947
.003421
.002684
.005894
.000842
.006157
.005736
.007789
.008894
.010104
.011525
.014841
.015788
.015315
.019946
.020788
.024840
.022156
.028892
.027261
.032366
.035892
.034892
.037892
.037050
.041944
.041839
.046154
.045996
.048365
.049733
.049838
.054522
.054890
.054575

.000316
.000526
.000474
.000579
.000632
.000474
.001895
.002842
.000105
.001947
.001684
.000211
.000895
.001368
.001684
.000474
.003052
.002421
.002052
.004421
.003894
.005579
.003316
.007841
.006684
.009157
.009683
.010894
.011946
.014736
.012420
.017683
.018893
.020314
.022682
.025472
.024630
.027893
.030261
.031734
.033997
.034155
.037418
.038155
.041944
.043102
.045154
.044102
.047575
.049733
. 049943
.052154
.053627
.056259
.055996



99
100

102
103
104

106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120

122
123

125
126
127
128
129
130

132
133

135

137
138
139
140
141
142
143
144

146
147

149
150

.00
.00
101.

00

.00
.00
.00
105.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
121.

00

.00
.00
124.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
131.

00

.00
.00
134.

00

.00
136.

00

.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
.00
145.

00

.00
.00
148.

0o

.00
.00

.050259
.050628
.053154
.056048
.057995
.059258
.057364
.057364
.062206
.062837
.062679
.064521
.066363
.068258
.066205
.066258
.075047
.067626
.072678
.073941

.074047
.074573
.072626
.070994
.074889
.075257
.075257
.076310
.078994
.082888
.085730
.076415
.083362
.080309
.079467
.084625
.077836
.087046
.085467
.082888
.083888
.085256
.082151
.084099
.087888
.087204
.084151
.084520
.088677
.088677
.088677
.086783

.063416.
.071205
.064942
.068942
.069363
.069942
.066574
.073520
.072784
.071731
.074099
.076310
.074047
.077468
.075205
.080783
.078467
.078625
.080309
.079415
.079573
.081941
.083151
.083309
.084941
.081520
.082730
.082678
.083730
.085835
.087467
.082993
.086677
.087625
.087309
.087519
.089151
.088098
.086519
.089519
.088151
.088151
.088677
.087414
.092203
.091256
.091835
.087993
.091519
.090309
.093887
.091572

.060469
.060100
.061627
.067258
.067574
.066205
.068205
.072521
.064995
.073363
.073784
.071889
.070468
.076520
.073889
.072731
.077152
.074415
.074047
.080309
.079625
.082309
.083783
.075941
.083204
.083730
.081730
.080362
.086204
.085414
.086519
.087677
.085625
.087046
.089098
.086098
.085309
.092677
.0795888
.089624
.088309
.089414
.087835
.091203
.088782
.095098
.092466
.090887
.090309
.091098

.094677
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.057206
.058943
.061364
.057574
.064363
.062416
.065311
.066047
.069047
.066942
.069837
.071257
.070310
.072678
.074099
.071573
.076257
.076731
.075047
.074099
.077362
.079941
.077046
.081151
.078362
.080783
.081415
.080467
- .083835
.085256
.083993
.081730
.08404¢6
.086098
.086098
.088467
.088256
.088151
.088572
.089782
.088730
.089046
.089046
.090309
.090782
.090519
.090572
.086783
.091045
.082045
.091256
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.058469
.058101
.063942
.061153
.064469
.063363
.066626
.065942
.070047
.068047
.069679
.070731
.071521
.072415
.074784
.074573
.073941
.076310
.077099
.075362
.080888
.077573
.079520
.081362
.080204
.082046
.081046
.082993
.082572
.084414
.084046
.084467
.085204
.085888
.084888
.086572
.085625
.086572
.085730
.088625
.087625
.089151
.088888
.091835
.086730
.090519
.090414
.091045
.090677
.092361
.092151 .
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