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Resumao.

Este trabalho tem como objetivo a aplicacdo do método da estimacdo de parametros em
problemas de transferéncia de massa com reacdo quimica em regime permanente em um
reator fotocatalitico do tipo placa plana inclinada. Os parametros estimados foram as
constantes de velocidade (homogénea e heterogénea). A técnica da estimacao de parametros,
fornece ferramentas eficientes para a analise de dados experimentais, usados na obtencéo de
parametros que aparecem durante a modelagem matemética de fendmenos fisicos. Os
modelos matematicos podem ser na forma de equacGes algébricas, diferenciais ou integrais.
Na metodologia empregada, inicialmente foi desenvolvida a modelagem matematica do
sistema, obtendo-se um conjunto de equacdes diferenciais parciais e condi¢cdes de contorno;
estas equacdes foram resolvidas pela Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT).
Usando a linguagem de programacdo FORTRAN 90, foi desenvolvido um codigo
computacional para a geracdo de dados experimentais simulados, como também para a
estimacdo dos parametros desejados. Os resultados obtidos para as constantes cinéticas,
mostraram que 0 método da estimacdo dos parametros se adapta perfeitamente a resolucéo
deste tipo de problema
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1- INTRODUCAQO:
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1.1 — Fotocatalise Heterogenea

A destruicdo de compostos poluentes por fotocatalise € um assunto bastante discutido na
literatura. A degradacgéo fotocatalitica € conseguida com auxilio de um fotocatalisador e uma
fonte de radiagéo ultravioleta. Alguns semicondutores possuem a capacidade de transformar
luz em outro tipo de energia, e neste caso a energia da luz absorvida pelo semicondutor
resulta na promocdo de um elétron a um nivel de energia mais elevado produzindo radicais
altamente reativos. Estes radicais séo do tipo hidroxila (¢OH) e podem oxidar e mineralizar
compostos organicos. As moléculas organicas sdo decompostas e transformadas em agua,
diéxido de carbono e acidos minerais (Dezotti, 1998).

A possibilidade de aplicagdo da fotocatalise heterogenea a descontaminacdo foi
reconhecida pela primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis (1983) onde foi
demonstrada a total mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos
durante iluminacdo de suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem
atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo. Devido a sua
potencialidade de aplicacdo como método de destruicdo de poluentes, uma média de 200
publicacdes por ano tem sido atingida. Dentre estas, uma série de revisdes abordam a
aplicacdo do método a descontaminacdo ambiental (Serpone & Pelizzetti, 1989; Matthews,
1991; OIIiS, 1991; Fox, 1992; Mills et al., 1993; Fox & Dulay, 1993; Herrmann et al., 1993;
Pichat, 1994; Hoffmann et al., 1995).

A taxa de degradacdo fotocatalitica depende de varios fatores, tais como a intensidade de
iluminacdo, o tipo de catalisador, a concentracdo de oxigénio, o pH, a presenca de ions
inorganicos e a concentracdo de reagente organico. O conhecimento de como estas taxas de
reacdo sdo influenciadas por estes diferentes parametros operacionais € de fundamental
importancia para o projeto e otimizacdo de sistemas fotocataliticos em escala industrial.
(Turchi & Ollis, 1988).

Uma grande variedade de compostos organicos e inorganicos, em fase gasosa ou liquida,
podem ser degradados atraves da fotocatalise heterogénea. Além disto ela pode ser utilizada
na desinfeccdo de aguas contaminadas com microorganismos patogénicos. A fotocatalise
heterogénea, pode ser utilizada no tratamento de efluentes domésticos e industriais, no
entanto a maioria das pesquisas na area, tem sido direcionada no sentido de consolidar a
tecnologia fotocatalitica, como uma alternativa técnica e economicamente viavel para o
tratamento de efluentes industriais, os quais normalmente contém substancias toxicas, nao-
biodegradaveis e em pequenas concentragcdes, 0 que muitas vezes inviabiliza o tratamento
pelas técnicas convencionais.

Ap0s quase duas décadas de pesquisas, inumeros trabalhos tem sido publicados na area
da fotocatalise heterogénea, a maioria destes trabalhos mostram que uma das caracteristicas
primarias do método é a capacidade de tratar varias classes de compostos organicos, e que a
mineralizacdo completa pode ser alcancada na maior parte dos casos. Jardim & Nogueira
(1998), apontam para um grande problema na implantacdo de processos fotocataliticos para
tratamento de efluentes em escala industrial, uma vez que a interface com a engenharia faz-
se necessario e ainda encontra-se pouco desenvolvida. Sclafani et al. (1993) ja apontava para
um numero limitado de investigacfes que tratam do fenémeno de transferéncia de massa que
acontece dentro do reator. O desenvolvimento e a validacdo de modelos matematicos que
permitam simular os fotoreatores multifasicos serd uma importante contribuicédo no projeto de
novos reatores em escala industrial. (Yue, 1992)

As principais tendéncias atuais sdo a substituicdo das fontes de radiagdo ultravioleta
artificiais pela luz solar, tendo em vista que a maior parcela dos custos do tratamento
fotocatalitico é a geracdo de foétons com energia superior ao bandgap do semicondutor e a



utilizacdo de semicondutores que sejam ativados com luz visivel . No caso do Brasil, devido a
nossa posicdo geografica, temos altas taxas de insolacdo, 0 que incentiva as pesquisas no
sentido de se aproveitar cada vez mais o potencial da energia solar.

1.2 — Estimacao de Parametros

Usualmente assume-se que tanto em aplicacfes tedricas como praticas, 0s parametros que
aparecem nos modelos matematicos sdo precisamente conhecidos. Em muitos casos, no
entanto, a predicdo exata destes parametros € muito mais dificil que a determinacdo de uma
solugdo aproximada. A analise do problema inverso de estimagcdo de parametros em
problemas de engenharia tem sido usada com sucesso nas area de transferéncia de calor e na
caracterizacdo térmica de diferentes tipos de materiais (Beck & Arnold, 1977).

A determinacdo de parametros é feita para caracterizar os materiais ou sistemas, para que
seja possivel entendé-los e consequentemente aperfeicod-los. A caracterizagcdo térmica dos
materiais constitui um dominio importante ligadas & transferéncia de calor. Quando um
material estudado pode ser considerado ideal, os métodos de medidas se aplicam diretamente;
caso contrario tem-se que estabelecer modelos de transferéncia de calor adaptados ao
problema fisico em consideragéo.

De maneira geral, a determinacdo de um parametro deve seguir 0s seguintes passos:
Desenvolvimento de um modelo matematico (problema direto); de uma experiéncia que leve
em conta as caracteristicas do sistema e suas vizinhangas; Medida das grandezas
fundamentais: temperatura e fluido; utilizacio de um método de identificacdo de
parametros(método inverso); Confrontacdo entre dados tedricos e experimentais.

Os problemas inversos foram estudados por Stoltz (1960), desde entdo muitos métodos
tem sido proposto e diversos autores (Beck et al.,1985; Hensel, 1991; Alifanov, 1994; Kurpitz
e Novak, 1995).

1.2. Técnica da Transformada Integral Generalizada (GITT)

A Técnica de Transformacdo Integral Generalizada € um método de solucdo de equacdes
diferenciais parciais de evolugéo relativamente recente, e tem se mostrado uma alternativa aos
meétodos puramente discretos. Seu carater hibrido numérico-analitico permite o controle
automatico de erro durante a solugdo das equacbes, 0 que evita a necessidade de diversas
execucdes do cddigo computacional para avaliacdo da convergéncia, dispensa a geracdo de
malha e possibilita uma facil extensdo a um maior nimero de dimensdes envolvidas no
problema. (Cotta, 1993)

Na GITT se alivia a necessidade de se encontrar uma transformacdo integral exata do
problema. Para isso, escolhe-se um problema de autovalor auxiliar o mais representativo
possivel do problema original. Os potenciais originais sdo representados por um somatoério
infinito de produtos entre as autofuncdes obtidas a partir do problema auxiliar e os potenciais
transformados. Ao aplicar-se a transformacdo, obtém-se um sistema diferencial ordinario
acoplado infinito, que é truncado até uma ordem suficiente para a obtencdo da solucéo dentro
da preciséo desejada.

2 - DEFINICAO DO PROBLEMA

O sistema a ser analisado ¢ um reator do tipo filme fino e leito fixo, conforme pode ser
observado na Fig. 1.



A conveccdo-difusdo de um fluido Newtoniano dentro do qual existe uma reacdo quimica
irreversivel de primeira ordem é governada pela equacdo da conservacdo das espécies,
submetidas as condic¢des apropriadas. Na entrada do reator, o perfil de velocidade é assumido
completamente desenvolvido, enquanto que a concentracdo da espécie A é mantida constante
e B ndo esta presente. Vamos assumir que as propriedades fisicas da solucdo sejam

constantes.
\
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Figura 1. Diagrama esquematico de um reator do tipo filme fino e leito fixo

Considerando-se as hipoOteses anteriores, a equacdo da conservacdo da massa
(admensionalizada) para o componente A e as condic¢Oes de contorno sdo dadas por:
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3-SOLUCAO DO PROBLEMA DIRETO

A resolucdo do problema direto foi feito usando-se a Técnica da Transformada
Integral Generalizada (GITT). Para resolver a equagdo (1) utiliza-se a Técnica da
Transformada Integral Generalizada (GITT), propondo-se o seguinte problema auxiliar na
direcdo transversal ao escoamento:

d*¥(y)

v +u(y)u*¥(y) =0 (5)
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Este problema auxiliar é do tipo de Sturm-Liouville (MIKHAILOV & OZISIK,1984),
0 qual ndo possui solucdo analitica e explicita, tendo que ser solucionado por uma técnica
numérica. No presente trabalho, foi utilizado a técnica proposta por PRUESS e FULTON
(1993).

Escrevendo-se o potencial Ces(X,Yy) como sendo uma expanséo que tem como base as
autofuncdes originadas do problema auxiliar associado ao problema original.

Ces(X,y) =D ¥, (y)Crs;(x) (8)
i=1
Multiplicando-se a equacdo (1) pela autofuncéo normalizada, ¥ ;(y), integrando-se em

todo o dominio da variavel y e considerando-se a propriedade da ortogonalidade, obtém-se o
seguinte par transformada-inversa

Ces; () = [ ¥, (y)u(y)Crs(x,y)dy €)
CPS X, y) Z‘P (y)CPs (x) (10)

Multiplicando-se cada termo da equacdo pela autofuncdo normalizada,‘i‘i(y), e

integrando-se em todo o dominio da variavel transversal, y , e usando-se as condi¢fes de
contorno na diregdo transversal, y , obtém-se a equacdo transformada

dCrs,(X) &/ » ~
—o=i= _;( 178, + Ky, AL )Ces () (11)

onde a matriz Al; € definida da seguinte forma:

1
ALy = [, (y)¥(y)dy (12)
0
A condicdo de entrada transformada tem a seguinte forma:

Ces,(0) =T, = [u(y)¥, (y)dy (13)

4 - METODO DE IDENTIFICACAO DE PARAMETROS

A técnica da identificacdo dos parametros foi utilizada para determinar os valores da
constante da taxa de reacdo homogénea (Ky) e da constante da taxa de reagdo heterogénea
(Ks) em um sistema de degradacdo fotocatalitico.

O principio basico dos métodos de estimacdo de parametros, consiste na minimizagédo da
funcdo que representa a diferenca quadratica entre os valores experimentais (Yeyp) € 0S
calculados pelo modelo tedrico (Ymog) que representa o sistema experimental.

2

F(a,h xt)= ZZ[ o~ Ymos (@, X, 1) | (14)

i=1 j=1



A minimizacdo da funcédo F é feita da seguinte forma: a derivada da funcdo F em relacéo
a cada um dos parametros deve ser igual a zero.

oF = 'y — aCMod _

aa - Zgg(cEXp CMOd ) aKH - 0 (15)
oF =_2ii(c -C )aC_Modzo (16)
oh o Exp Mod GKS

A derivada primeira da concentracdo com relacdo aos pardmetros desconhecidos é
chamada de coeficiente de sensibilidade. Estes coeficientes sdo de extrema importancia no
processo de identificacdo de parametros, pois fornecem informacGes sobre a grandeza da
variacdo da resposta do modelo, devido as perturbacdes dos parametros. Alem do mais, eles
fornecem informacdes sobre a identificabilidade do sistema (Beck & Arnold, 1977).

Para que todos os parametros de um determinado modelo possam ser identificados
simultaneamente, todos os seus coeficientes de sensibilidade devem ser linearmente
independentes.

No caso do sistema em estudo os coeficientes de sensibilidade (X;) foram calculados
apartir da derivagdo numérica da solucdo direta do problema, da seguinte forma:
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(18)

5 - PROCEDIMENTO COMPUTACIONAL

Um dos métodos mais simples e eficientes para a minimizacao da funcéo F é o método de
Gauss (ou método da linearizacdo). Este método além de simples, tem a vantagem de
especificar a direcdo e o tamanho da correcdo a ser aplicada em cada iteracdo no vetor dos
parametros desconhecidos. Este método € eficiente na procura de um minimo que esteja
razoavelmente bem definido e que as estimativas iniciais dos parametros estejam proximo da
regiao do minimo.

O caso em analise trata-se de estimacdo ndo linear, neste caso usa-se um pProcesso
iterativo para determinar os parametros, usando-se as seguintes equacoes.

b*? =b® +P[X".£] (19)

P=[X"W.Xx+U]" (20)

onde:
X : Matriz dos coeficientes de sensibilidade



4 : Matriz transposta dos coeficientes de sensibilidade
€ : Matriz coluna, que representa a diferenca entre Texp-Tmod
b : Matriz coluna contendo os parametros estimados

O procedimento iterativo inicia com b® e em cada iteracdo o vetor b é corrigido até que o
critério de tolerancia seja alcancado

p & _pk)

—b(k) Te <o

5=107 e £=107"
6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os dados experimentais foram obtidos através da simulagcdo numérica, usando a solucéao
direta do problema.

Para validar a metodologia empregada e verificar a influencia da existéncia de erros de
medic&o sobre os valores dos parametros, forma introduzidos erros aleatdrios sobre a solucéo
exata, da seguinte forma:

CEXP = Cexata + w.o (21)

Onde @ representa nimeros aleatorios, cuja distribuicdo é Gaussiana e ¢ é 0 desvio
padrdo das medi¢bes (o = 0,05). Os erros aleatorios forma obtidos através da utilizacdo da
subrotina DRNNOR da biblioteca numérica IMSL.

Os coeficientes de sensibilidade com relacdo aos parametros identificados, se mostraram
linearmente independentes, o que tornou possivel a estimacdo simultanea.

Os valores obtidos na estimacao das constantes cinéticas para as reacdes homogénea e
heterogénea, foram respectivamente:

Tabela 1. Valores Estimados dos Parametros

PARAMETRO VALOR
Constante Cinética Homogénea (Ky) 1,00+ 0,01
Constante Cinética Heterogénea (Ks) 10,00 £ 0,05

7 - CONCLUSAO

O problema inverso de transferéncia de massa com reacdo quimica em um reator
fotocatalitico de pelicula foi resolvido para estimar as constante de velocidade homogénea e
heterogénea. O perfil de concentracdo experimental foi obtido através de simulagdo numérica
e 0 método de Gauss foi utilizado de forma iterativa para a estimagdo de parametros, tendo
em vista que trata-se de um problema de estimacao néo linear. Os valores estimados para as



constantes de velocidade homogénea e heterogenea, estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura.
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Summary.

This work has as objective the application of the method of the estimate of parameters in
problems of mass transfer with chemical reaction in permanent regime in a reactor
fotocatalitico of the type plate glides sloping. The dear parameters were the constants of speed
(homogeneous and heterogeneous). THE technique of the estimate of parameters, supplies
efficient tools for the analysis of experimental data, used in the obtaining of parameters that
you/they appear during the mathematical modelling of physical phenomena. The
mathematical models can be in the form of equations algebraic, differential or you integrate.
In the used methodology, initially the mathematical modelling of the system was developed,
being obtained a group of partial differential equations and outline conditions; these equations
were resolved for the Technique of the Transformed Integral Generalized (GITT). Using the
programming language FORTRAN 90, a code computational was developed for the
generation of simulated experimental data, as well as for the estimate of the wanted
parameters. The results obtained for the kinetic constants, they showed that the method of the
estimate of the parameters perfectly adapts the resolution of this problem type
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