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RESUMO

Este estudo investiga a distribui¢do de tempo de residéncia (DTR) em um reator TLM-E empregando CO2 como
tracador. Ensaios experimentais foram realizados na entrada e na saida do sistema, mediante a injegdo controlada
de uma fragdo de 3% de CO: na corrente de gas de arraste, permitindo a obtengdo de curvas de resposta
representativas. Um modelo dinamico foi desenvolvido para descrever o comportamento de difusdo-adsor¢ao do
tracador, incorporando resisténcias de transferéncia de massa externas e internas, bem como os efeitos de disperséo
axial no leito microempacotado. A validagdo do modelo foi conduzida com base em dados experimentais
independentes, evidenciando elevada concordancia entre os perfis simulados e os resultados medidos na saida do
reator. Esses resultados confirmam a robustez do modelo proposto e sua capacidade preditiva para descrever o
transporte de espécies em sistemas reacionais similares.
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1. Introducio

Os reatores trifasicos de leito microempacotado (TLM-E) tém ganhado destaque como tecnologia
promissora para intensificacdo de processos, sobretudo em sistemas com dois ou mais fluidos imisciveis. Em
comparagdo com reatores convencionais, apresentam elevada razdo superficie-volume e alta eficiéncia na
transferéncia de massa e calor. Diversos estudos exploram sua aplicacdo em processos cataliticos heterogéneos,
em sistemas bifasicos e trifasicos (Yue, 2018; Moulijn et al., 2016). Contudo, a maioria dessas abordagens baseia-
se em modelos simplificados, sem considerar de forma integrada as equacdes das fases gasosa, liquida e sélida.
Este trabalho propde o desenvolvimento de um modelo matematico mais completo, fundamentado na literatura,
aplicado a analise da distribuigdo de tempo de residéncia (DTR) com CO2 como tragador.

A andlise da distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) em reatores TLM-E fornece informagdes
fundamentais sobre o desempenho global do sistema (Silva, 2011). Além disso, a DTR constitui uma ferramenta
importante para o projeto e a avaliagdo desses reatores, especialmente na presenca de desvios em relagdo ao
escoamento ideal (Panariello et al., 2018). Experimentalmente, a DTR ¢ obtida por meio da inje¢do de uma
quantidade conhecida de tragador na entrada do reator, no instante t = 0, seguida do monitoramento da evolugao
da concentragdo do tragador na saida do leito microempacotado.

Nesta pesquisa, sdo realizadas simulagdes para investigar a distribuicdo de tempo de residéncia (DTR) do
tracador CO2 em um reator TLM-E. Um modelo matematico foi desenvolvido com o objetivo de reproduzir os
dados experimentais de DTR na saida do reator. A validagdo do modelo é realizada por meio da comparagédo entre
os perfis experimentais e simulados, com ajuste dos pardmetros baseado na minimizagdo de uma fungdo objetivo
definida a partir do erro entre os perfis de concentragao obtidos.

2. Formulagéao do problema

A caracterizagdo hidrodindmica do escoamento no leito microempacotado do reator TLM-E baseia-se na
analise da distribuicdo de tempo de residéncia (DTR), empregando CO: como tragador na fase gasosa. Para esse
fim, utiliza-se a metodologia de estimulo—resposta, na qual um pulso de tragador € injetado na corrente gasosa de
entrada, sem perturbar o regime de escoamento nem alterar as propriedades fisico-quimicas do sistema. As
varia¢des de concentragdo sdo monitoradas na entrada e na saida do reator, permitindo a obtengdo das curvas de
resposta. A configuragdo experimental € representada por um diagrama esquematico, composto por um reator
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TLM-E de aco inoxidavel, com didmetro interno de 0,5 mm, didmetro externo de 0,9 mm e comprimento de leito

de 0,6 m.
Figura 1. Diagrama esquematico para a medigdo experimental.
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2.1. Modelo matematico
As equagdes governantes do modelo sdao formuladas a partir de balancos de massa ao longo do dominio do
reator TLM-E. Neste trabalho, esses balangos sdo estabelecidos considerando o comportamento do tragador CO2
nas fases gasosa, liquida e s6lida. A modelagem baseia-se nas seguintes hipoteses: (i) operagdo isotérmica; (ii)
escoamento em regime pistdo nas fases gasosa e liquida, desprezando-se a dispersdo axial; (iii) molhabilidade
parcial das particulas solidas; (iv) difusdo intraparticula nos poros do catalisador; (v) equilibrio de adsor¢do no
sistema; e (vi) baixa concentragdo de CO:, de modo a ndo perturbar as condigdes operacionais do reator. Com base
nessas consideragoes, as equagdes do modelo sdo apresentadas a seguir.
6CCO2,g . 4qg aCCOZ’g B

~kysa
& o ﬂdfl 0z gl %l

Cco,,
h—zg—ccoz,/ (1)

77

Na Equagdo 1, hy (m® de reator /m* de gés) é a retengdo de gés, t (s.) é o tempo, Ccon,g (kg/m?) é a

concentragdo molar do tragador CO; na fase gasosa, g, (m*/seg.) € a taxa de fluxo de gas na fase gasosa, dp (m) é
o diametro do reator TLM-E, z (m) ¢ a coordenada axial, respectivamente; kq (m/seg.) ¢ o coeficiente de
transferéncia de massa géas-liquido, ag (m?*m?) é a 4rea de transferéncia de massa gas-liquido por unidade de
volume da coluna, hp (Ccog, o/Cco, ¢) € a constante de solubilidade da lei de Henry, Ccoz,¢ (kg/m?) é a concentragdo
molar do tragador CO> na fase liquida, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno da Equagéo 1 sdo especificadas a seguir.

C =0;0,<z</ 2
Cosgl,_, 152543 2
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2.2. Balango do CO; na fase liquida
A equagdo de balango de massa do tragador CO: na fase liquida mével no interior do reator TLM-E ¢
composta por quatro termos principais (ver Equacdo 5). O primeiro corresponde ao termo transitdrio, associado a
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variagdo temporal da concentragdo de CO2. O segundo descreve o transporte convectivo de massa ao longo da
diregdo axial (z) na fase liquida. O terceiro termo representa a transferéncia de massa entre as fases gas e liquido,
enquanto o quarto termo esta relacionado a transferéncia de massa entre as fases liquida e sélida. Todos os termos
da Equacédo 5 apresentam unidades de mol-m™-s™'. Dessa forma, o balango de massa do tragador CO: na fase
liquida movel, na regido ao redor das particulas sélidas no reator TLM-E, pode ser expresso conforme apresentado

a seguir.
0C : 0C ) C.
co,¢ 4q, 9Cco,r i
h, 27 2"~k ,a, | —5-C ~fk, |Crpy ,—C ‘ (5)
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Na Equagdo 5, hy (m?® de gés dissolvido na fase liquida/reator de m?) é a retengio de gas dissolvido na fase
liquida, q¢ (m%/s) E a taxa de fluxo de gés na fase liquida, respectivamente; fe (-) é o fator de molhabilidade, ks
(m/ eg.) é o coeficiente de transferéncia de massa liquido- s6lido, a, (m%/m?) é a 4rea de transferéncia de massa
liquido-sélido por unidade de volume da coluna, Ccoz, (mol/m?) € a concentragdo molar do tragador CO, na fase
solida, respectivamente.

As condigdes iniciais e de contorno da Equagao 5 sdo dadas a seguir.
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2.3. Balancgo do CO; na fase solida

Do ponto de vista conceitual, o tragador CO- ¢ inicialmente injetado na fase gasosa, posteriormente se
dissolve na fase liquida e, em seguida, ¢ transferido para a fase sélida através do filme liquido, difundindo-se nos
poros ao longo do raio das particulas. O balango de massa do tragador CO: no interior das particulas solidas é
descrito por trés termos principais (ver Equacdo 9). O primeiro corresponde ao termo transitorio, associado a
variagdo temporal da concentragdo de CO: nos poros. O segundo termo representa a difusdo intraparticula do
tracador no interior da estrutura porosa das particulas solidas. O terceiro termo expressa a adsor¢ao em equilibrio
do CO: na superficie solida. Todos os termos da Equagdo 9 apresentam unidades de mol'm™-s™!. Dessa forma, o
balango de massa do tragador CO: nas particulas solidas pode ser expresso conforme apresentado a seguir.
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Na Equagio 9, hy (m? de gés dissolvido na fase solida/m? de reator) é a retencio de gés dissolvido na fase
solida, Defrcor (m¥/seg.) E o coeficiente de difusividade nos poros das particulas sélidas, r (m ) é a coordenada
radial das particulas sélidas, p, (mol/m?) é a densidade das particulas sdlidas, respectivamente; k; (m3/mol seg.) é
a constante da taxa de adsor¢do, K; (m’/kg) é a constante de equilibrio da adsorgdo, Ccozad. (mol/kg) é a
concentragdo do tragador CO, na superficie das particulas solidas, respectivamente.

As condigoes inicial e de contorno apropriadas para a Equacdo 9 sdo especificadas a seguir.
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2.4. Balango do CO; na superficie da fase solida

Uma equagdo de balango de massa foi proposta para descrever a taxa de adsor¢do em equilibrio do tragador
CO: na superficie da fase solida. Todos os termos da Equagdo 13 apresentam unidades de mol-kg™'-s™!. Dessa
forma, o balango de massa do tragador CO: na superficie das particulas solidas ¢ expresso pela Equacdo 13,
conforme apresentado a seguir.

aC k
CO,.ad co,
——=— =\ kep. C —-——=+k, |C (13)
€0, ~CO,, CO,.ad
ot 2 “YpP Kco, " 24

A condigdo inicial associada a Equagdo 13 ¢ dada a seguir.

C, =0
COZ’ad’t:O,r:R (14)
3. Metodologia numérica para a solucio do modelo matematico

As Equacgdes 1 a 14 constituem um sistema de equagdes diferenciais parciais (EDPs), juntamente com as
respectivas condigdes inicial e de contorno prescritas. Esse sistema foi discretizado pelo método do volume finito
(FVM), resultando em um conjunto de equagdes algébricas, as quais foram resolvidas por meio do método de
sobre-relaxacdo sucessiva (SRS). Conforme apresentado na Equagdo 15 a seguir, o critério de convergéncia
adotado para o ajuste dos resultados ¢ definido por meio da expressdo abaixo.

c Cal c Exp. 2
F _ 1 Z np COZ,g _ C02,g (15)
ob _ i=]
p 2,80 j 2,80 |

4. Resultados e discussio

Os resultados experimentais foram obtidos na entrada e na saida do leito microempacotado. A Figura 2
apresenta as curvas da distribui¢do do tempo de residéncia (DTR) do CO: para diferentes vazdes de gas
(16x10"°m?/s) e liquido (3x107°m?¥/s), expressas em termos da razdo Ceo,g / Cco, 4, em fungdo do tempo. Os
experimentos foram realizados com a inje¢do de uma pequena fragao (3%) de CO: como tragador na corrente de

gas de arraste. A temperatura e a pressao de operagdo foram mantidas constantes em 300 K. As medigdes foram
realizadas na entrada e na saida do reator TLM-E ao longo do tempo.

Figura 2. Diagrama esquematico para a medi¢@o experimental.
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4.1. Parametros do modelo matematico

As equacgdes acopladas do modelo foram formuladas para descrever o comportamento do tragador CO2 no
reator TLM-E. Essas equagdes incorporam um conjunto de parametros que possibilitam a predi¢ao das curvas de
distribui¢cdo do tempo de residéncia (DTR), com base no ajuste do modelo aos dados experimentais. Os valores
dos parametros de entrada, empregados no algoritmo computacional desenvolvido neste trabalho, estdo
apresentados na Tabela 1. Todos os pardmetros foram considerados sob as mesmas condigdes operacionais
adotadas neste estudo.
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Tabela 1. Parametros do modelo utilizados no algoritmo computacional

Parimetros Valores Referéncias
qe (m*/seg.) (64,35-44,35) x10°° Estimado
qe (m¥/sec.) 3,00x107° Estimado
T (K) 300 Estimado
Pop (kPa) 101 Estimado
he (-) 0,19 Estimado
he () 0,75 Moulijn et al., (2016)
dy (m) 1.8x 107 Estimado
kg¢ (m? leito/m? s) 2x10* Moulijn et al., (2016)
he (<) 0,75 Moulijn et al., (2016)
ket (m/seg.) 2x10* Moulijn et al., (2016)
ag¢ (m™) 185 Moulijn et al., (2016)
hu (-) 8.3x10°! Estimado
g () 0.59 Silva et al., (2019)
Dett. co2 (m?%/seg.) 1.87x107 Silva et al., (2019)
foav. () 0.37 Silva, (2011)
Kes, av. (M/seg.) 4.63x10° Silva, (2011)
pp (kg/m?) 2.56x10° Silva, (2011)
ags (m) 297 Silva, (2011)
L, (mm) 16 Estimado
kcoz (m¥/kg seg.) 0.47 Estimado
Kcoz (kg/ m3) 2.35x10° Cruz e Silva, (2017)
k: (seg.”) 0.01 Estimado

4.2. Ajuste das Curvas na Saida

A Figura 3 apresenta a comparacgdo entre os perfis experimental e simulado da concentracdo do tracador
CO: na saida do reator TLM-E ao longo do tempo de operagdo. Observa-se excelente concordancia entre os
resultados, evidenciada pelo baixo valor da fungdo objetivo Fob=1,25x10—4, indicando a adequada capacidade
preditiva do modelo. Adicionalmente, verifica-se que o aumento da vazdo promove a redugdo do tempo de
operagdo do tragador no sistema. Como consequéncia, as curvas tornam-se mais estreitas ¢ deslocam-se para
menores tempos, com picos ocorrendo em torno de 3,8 s, refletindo a intensificagdo do escoamento convectivo no

reator.

Figura 3. Comparagao entre os perfis experimental e simulado da concentragdo do tragador de CO: na saida do
reator TLM-E: (a) gy = 64,35%10°m%/s e (b) qo = 44,35%10° m?/s, com q; = 3,0x10° m?/s.
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5. Conclusoes

Uma modelagem dinadmica acoplada a uma isoterma de adsor¢do foi desenvolvida para descrever a
distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) do tracador CO: no reator TLM-E, sendo avaliada por meio de
abordagens experimental e numérica. Um c6digo computacional foi implementado para simular o comportamento
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do sistema e validar o modelo matematico proposto. A partir dos resultados obtidos, destacam-se as seguintes

conclusdes:
1. As curvas de DTR do tracador CO: foram determinadas experimentalmente na entrada e na saida do
reator;

2. Os dados experimentais obtidos em diferentes condi¢cdes operacionais apresentaram boa concordancia
com os resultados simulados, evidenciando a adequada capacidade preditiva do modelo;

3. O tempo de residéncia do tracador aumenta com a redugdo da vazdo, conforme esperado do
comportamento hidrodinadmico do sistema.
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