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Resumo. O Reator de Leito Movel Simulado representa uma tecnologia promissora onde reagdes quimicas e a separagdo das
espécies quimicas presentes ocorrem simultaneamente na mesma unidade, podendo resultar em aumento na conversdo dos
reagentes e eficiéncia nas separagdes dos produtos. Neste trabalho o processo de transferéncia de massa em um Reator de Leito
Movel Simulado é analisado em termos do Método da Média no Volume, de forma que a informagdo valiosa sobre a taxa de reagcdo
e/ou adsorg¢do ocorrida na microescala possa compor a equagdo resultante na macroescala. As equagoes de transporte governantes
sdo desenvolvidas para as duas fases presentes — fluida e solida — considerando a ocorréncia de uma rea¢do quimica irreversivel de
primeira ordem na fase continua e adsorg¢do linear dos produtos na matriz porosa. As hipoteses e restri¢oes aplicadas no decorrer
da formulagdo sdo indicadas. O resultado desta andlise propicia a defini¢do correta dos coeficientes de transporte efetivos
envolvidos, que poderdo ser preditos pela resolug¢do do problema de fechamento.

Palavras chave: formulacdo matemadtica, reator de leito movel simulado, método da média no volume.

1. Introducao

Nas duas tltimas décadas, a tecnologia de Leito Movel Simulado (LMS) tem se consolidado como uma das mais
importantes e avancadas tecnologias de separacdo cromatografica existentes, encontrando aplicagdes em areas de
grande potencial econdmico na recuperagdo e separacao de compostos de alto valor agregado (enantidmeros, agucares,
petroquimicos, etc). H4 inimeros beneficios com a utilizagdo de unidades de LMS nos diversos processos — alta pureza
e recuperagdo das espécies, melhor utilizagdo da carga solida presente, menor consumo de eluente com uma menor
diluigdo dos produtos, equipamentos de menor porte,... — sendo inerentes principalmente a sua natureza continua e por
se tratar de uma operagdo contracorrente sem o escoamento “real” da fase sdlida. Esta ultima caracteristica é conseguida
por um engenhoso e criativo sistema de valvulas que arranjado com uma ou mais colunas de leito empacotado simula o
escoamento contracorrente das fases presentes. Diante das potencialidades da tecnologia de LMS e dos avangos obtidos
nos processos de separagdo, recentemente esta tecnologia tem sido introduzida no campo da engenharia de reagdes,
tendo dado origem ao denominado Reator de Leito Movel Simulado (RLMS). Em um RLMS os processos de reagdo e
de separacdo ocorrem simultaneamente dentro da unidade, sendo portanto um forte concorrente a processos compostos
por reatores seguidos de unidades de separagdo. A principal aplicacdo deste tipo de reator ¢ em processos onde as
reacdes sdo fortemente limitadas pelo equilibrio quimico. O RLMS também pode ser aplicado em processos onde a
remocao de inibidores, venenos cataliticos e produtos aceptores melhora o rendimento da reagao (Meurer et al., 1997).

A Fig. 1 apresenta um esquema de um RLMS na configuragdo de 4 se¢des em circuito fechado que ¢ um tipo de
configuragdo empregada com sucesso em processos reativos de esterificacdo e reagdes enzimaticas. Outras
configuracdes sdo possiveis dependendo das caracteristicas inerentes ao processo reativo ¢ de separacdo em questio. A
unidade é composta por varias subsegoes — colunas de leito fixo — divididas em se¢des pelas correntes de entrada —
alimentagdo e eluente — ¢ de saida — rafinado e extrato. As subsegdes podem estar empacotadas com particulas
adsorventes misturadas ao catalisador (Meurer et al., 1997), ou catalisadores com propriedades adsorventes (Lode et al.,
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2001) ou até mesmo apenas adsorventes sendo a reacdo homogénea (Azevedo e Rodrigues, 2001). Para simular a
operagdo contracorrente, estas correntes externas sao permutadas simultaneamente de sua posi¢do atual a uma subsegao
subsequente na direcdo do escoamento da fase fluida em intervalos fixos de tempo (tempo de permutagdo). Portanto,
ocorre uma re-locagdo das se¢des a cada novo intervalo de permutacdo. Dentro de cada se¢do, um conjunto de agdes
deve ser executado para que o processo de reagdo se concretize totalmente, levando a altas conversdes do reagente, e o
processo de separagdao seja adequado, com as espécies produzidas sendo encaminhadas as correntes de rafinado
(espécies com menor afinidade com o adsorvente) e de extrato (espécies com maior afinidade com o adsorvente) com
um teor de pureza elevado. Para explicitar estes principios, toma-se como exemplo a rea¢ao de decomposi¢do 4 S B +
C catalisada por particulas que apresentam atividade catalitica e propriedades de adsor¢do. Neste caso o produto de
reagdo B ¢ a espécie mais fortemente adsorvida, enquanto o produto C tem menor afinidade com a matriz sélida. A
espécie reagente 4 deve ser completamente consumida nas segdes 2 e 3, para que ndo contamine nenhuma das correntes
de saida e a conversdo seja completa. Ja o fluxo massico liquido dos produtos B e C, espécies produzidas nestas se¢des,
deve estar direcionado as correntes de extrato e de rafinado, respectivamente, sendo isto possivel pela adsor¢do de B e
dessorcdo de C. Na se¢do 1, a espécie B deve ser dessorvida, o que possibilitard sua recuperagdo na corrente de extrato e
a regeneracgdo do solido; na secdo 4, a espécie C deve ser adsorvida regenerando o eluente empregado.

<::|Il sentido da fase fluida <:JII

(D g (D s (D g (D -y (D g B D g O o
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() A (B) o)
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secdio 2 secdo 4 permutacio das correntes subsegiio tempo de permutagdo - t*

Figura 1. Esquema representativo de um Reator de Leito Mével Simulado (circuito fechado/4 segdes).

Assim, a correta operagdo do sistema passa por uma defini¢@o criteriosa das correntes de entrada e saida da unidade
que determinam o fluxo das espécies em cada uma das se¢des. Obviamente, o sucesso pleno do processo dependera de
uma escolha apropriada do adsorvente, das particulas de catalisador e do eluente a serem empregados e da configuragdo
do sistema adotado.

Considerando a complexidade do processo nestes reatores, a formulagdo matematica representa uma importante
ferramenta no projeto e otimizagdo destas unidades. A natureza multifasica do sistema reativo de leito mével simulado
requer que as equagdes governantes sejam resolvidas utilizando-se condi¢des de contorno localizadas em uma ou mais
interfaces das fases. No entanto, a posicdo das interfaces ¢ geralmente desconhecida e uma solugdo detalhada do
problema de valor de contorno torna-se impraticavel. Quando o comprimento caracteristico sobre o qual varidveis
pontuais sofrem variagdes significativas € pequeno comparado ao comprimento sobre o qual observagdes
macroscopicas sao verificadas, o conhecimento de quantidades médias volumétricas ¢ usualmente suficiente e variaveis
pontuais ndo precisam ser determinadas (Crapiste et al., 1986).

As equagdes de transporte macroscopico para o processo de reacdo e adsor¢do em Reatores de Leito Movel
Simulado tém sido freqiientemente introduzidas heuristicamente na forma de equacdes de convecgao-dispersdo com o
termo fonte levando em conta os fendmenos de transferéncia de massa e reacdo quimica. O objetivo deste trabalho ¢
encontrar equagdes macroscopicas e os coeficientes macroscopicos para o processo de reagdo e separacdo no RLMS
pela descrigdo da microescala. O Método da Média no Volume ¢ usado neste desenvolvimento onde as propriedades
efetivas de transporte sdo determinadas através de problemas de fechamento. Esta abordagem tem sido muito bem
sucedida no tratamento de uma variedade de problemas envolvendo transferéncia de calor, quantidade de movimento e
massa em sistemas multifasicos (Whitaker, 1986a; Quintard e Whitaker, 1996; Brandao, 2002 e Revello, 2002).
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2. Formulacao Matematica

O processo simultdneo de reacdo e de separacdo nas subsecdes do RLMS ocorre em um meio poroso de ordem
hierarquica. Na Fig. 2 estdo representados dois niveis de heterogeneidade que pode ocorrer em uma subsecao do reator.
Estas heterogeneidades sdo caracterizadas por comprimentos de escala que variam desde o maior comprimento de
escala, associado ao reator cromatografico (uma subsecdo), ao menor comprimento de escala, associado ao sistema de
micro/macro-poros da particula solida. Quando os comprimentos de escala em um sistema hierarquico apresentam
muita disparidade entre eles, 0 método da média no volume pode ser usado para transportar informagdes de uma escala
de comprimento menor até uma de maior escala (Wood e Whitaker, 1998). Embora mais niveis de heterogeneidade
poderiam ser considerados, neste estudo assume-se que as particulas sdo porosas sem distingdo a micro-poros ¢ macro-
poros. Considera-se ainda um processo de transporte convectivo-difusivo na presenca de uma reagdo quimica
homogénea de primeira ordem onde uma espécie 4 é consumida irreversivelmente para produzir as espécies B e C que
devem ser adsorvidas nas particulas adsorventes. Este sistema genérico é bastante semelhante ao caracterizado pelo
processo de inversdo de sucrose efetuado em um Reator de LMS do tipo mostrado na Fig. 1. Neste processo, a sucrose
¢ convertida por uma enzima mével de inversdo, alimentada junto ao eluente, em glucose e frutose que sdo separadas
por adsor¢do em uma resina de troca ionica (Azevedo e Rodrigues, 2001).

sentido da fase fluida

S o B v G o (5 25 B0 o B o (0 o 0
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Figura 2. Esquema da hierarquia de comprimentos de escala no meio poroso em uma subsecdo do RLMS.
2.1. Equacdes de Transporte da Microescala

No volume de controle da microescala (7) ilustrado na Fig. 2, a regido k representa a fase solida no interior da
particula adsorvente e a fase fluida, contida dentro dos poros desta particula que é identificada como fase y. A interface
y-x € uma superficie adsorvente onde a adsor¢do das espécies produzidas pode ocorrer. O sistema reativo em

enzima
consideracdo (A — B+ () apresenta para microescala as seguintes equacgdes de transporte governantes e condi¢des
k

T

de contorno interfaciais,

Espécie 4
8C;AY=V-(’_(Z/A‘VCIL\ )+R 4, na fase y (1)
ot Y Y
C.C.1 Ny Ip,VCpy =0, em %, 2)
C.C2 Cay =Aa(r.1), em o, 3)
ClI Cay =Ia(r), emt=0 4
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Espécies Be C(i=B, ()

aCiy e

WzV-(JiYVCiy)+Ri, na fase y 4)
o 0Cg; /

c.C.l1 - ny 7, VC,yy = 8tSI ,  em o, (6)

CC2 Cyy =A(r.Y), em o%, 7

ClI Ciy =&i(r), emt=0 ®)

Nas Egs. (1) a (8), C ¢é a concentragio nos intersticios do volume de controle [moles/m’], Cs é a concentragio de
superficie [moles/m’], %, ¢ a area interfacial y-x, & a difusividade molecular e ¢ o tempo. o, representa as
superficies de contorno das entradas e saidas da fase continua ilustrada na Fig. 2. A taxa de reagdo homogénea (R) ¢
dada por [moles/mzs] onde Ry= -Rg= -Rc= -k; Ca. O processo de adsor¢do é baseado na relagdo linear Cg; = K; C 4,
onde K; ¢ o coeficiente de equilibrio de adsor¢do; o que permite expressar a condi¢do de contorno dada pela Eq. (6)
como,

py aciy y
C.C.1 — Ry '_CZiYVCiY = KiT, em OQ/;,,( (9)

A Eq. (9) representa uma condi¢do que Quintard e Whitaker (1998) identificaram como equilibrio de adsor¢ao
local. Nesta situagdo, mesmo a massa estando sendo transferida entre o fluido e a superficie y-k, e o sistema
criteriosamente nao podendo estar em estado de equilibrio, esta aproximagao ¢ comprovadamente satisfatoria (Quintard
e Whitaker, 1998). A solucdo direta das Eqgs. (1) a (9) para microescala ¢ impraticavel, e mesmo assim tal solugdo
apresentaria mais informagdes do que sdo realmente necessarias. Como o interesse esta voltado em descrever o sistema
em escala de projeto, inicia-se tal desenvolvimento com a obtencdo das equacdes de transporte da micro-escala
suavizadas espacialmente. Para encontrar as expressdes suavizadas espacialmente das equagdes pontuais e condigdes de

. . N ETIR Y
contorno, define-se uma concentragdo média superficial (<Ciy>) e uma concentracdo média intrinseca (<Ciy> ). Com

referéncia ao volume de controle ilustrado na Fig. 2 tem-se,

<Ciy>=% [ciav (10)
(e} Vy
<qﬁy=$;Jde an

Aqui, V, representa o volume da fase y contido no volume médio da microescala. Geralmente a concentracdo média
intrinseca ¢ preferida nas aplicagdes e aparece relacionada a concentragdo média superficial por,

(Cy) =5, (Cy)’ (12)

na qual &, € a fragdo volumétrica da fase y que € definida explicitamente como €, =V, /7.

O método de média volumétrica é iniciado pela obtencdo das equagdes de transporte em termos das concentragdes
médias superficiais da fase y para cada espécie. Como exemplo, fazendo o procedimento para a Eq. (5), obtém-se

1 090G 1 ) 1
—dvV=— |V (%, VC;,)dV +— |R;dV 13
%Jat f%J(” ) %Jl (13)
)

Y Y

Ao considerar o meio poroso rigido, V, torna-se independente do tempo e pode-se escrever,

@:(v.(@ VCi))+(R;) (14)
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Neste ponto, pode-se aplicar o teorema da média espacial sobre o primeiro termo do lado direito da igualdade. Este
teorema surgiu no ano 1967 e foi revisado por Howes e Whitaker (1985). Ao assumir negligenciaveis as variagdes de
’f‘[‘iY dentro do volume médio 7, este teorema pode ser aplicado duas vezes no termo difusivo da Eq. (14), fornecendo

a<Ciy> =va, V<Ciy> + % n,Ci, dA
e}

= Ty VC;ydA + K, (C oy ) (15)

1
.
c
K Ay

Para se chegar a Eq. (15), as varia¢des da constante especifica de reacdo também foram negligenciadas em % E

importante ressaltar que estas consideragdes ndo torna nem a constante especifica de reagdo nem a difusividade
molecular das espécies uma propriedade constante no processo macroscopico. Em termos de concentragdo média
intrinseca, inserindo a condigdo de contorno dada pela Eq. (9) na Eq. (15), pode-se escrever que

Y
) gl s v{ciy>y+<ciy>yv8y+% 1 CiydA -)L [ x; Cy
c (e} A,YK

ot

Y
Sy T iy y dA+kr Ey <CAV> (16)

ELS

Ignorando-se as variagdes do coeficiente de adsor¢do na superficie A, dentro do volume %, e lembrando que a
superficie y-x ndo se deforma com o tempo, pode-se escrever:

—— ke, (Cu) (D)

. . , . . . . K ~ 71 7
onde a, constitui a area interfacial por unidade de volume do meio poroso (—y) e a concentragdo média na area
g
Yo
aparece definida como,

(Ci)., =AiyK [cyda (18)
Ay

A Eq. (17), diante da intencdo de escrever toda a equagdo de transporte em termos da concentragdo média
intrinseca, apresenta alguns problemas associados a existéncia de termos representados por outras formas de
concentrag@o. Para tratar do termo escrito na forma de concentragdo pontual, recorre-se a uma decomposigdo espacial
definida por,

Ciy =(Ciy)' + Gy (19)

onde a quantidade (Niiy ¢ o desvio da concentragdo. A substitui¢do da Eq. (19) na Eq. (17) leva a,

_y a(c
e, 8<(;ltY > nyCidA || -a.K; %* ki gy <CAY>Y (&0

K

p. Y 1
=V. '(ZIY SYV<CIY> +J7—/_
CIN

Para escrever a Eq. (20), algumas simplificagcdes tiveram de ser realizadas. Todas estas simplificacdes estdo
relacionadas com as seguintes restricdes de comprimento de escala,

2 2
L, <<15; 157 <<L 21

onde L representa o menor comprimento caracteristico para a quantidade média volumétrica em questao.
Para o tratamento do termo onde aparece a concentragdo média na area, usa-se a equagdo de decomposicao espacial
da concentragdo, Eq. (18). Junto as restricdes de comprimento de escala, Eq. (21), a consideragdo de que o desvio da
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concentragdo ¢ muito pequeno comparado a concentragdo média no volume permite que a taxa de adsorgdo possa ser
expressa em termos da concentragdo média superficial de acordo com,

(22)

A demonstragdo de que (Niiy << <Ciy>y pode ser encontrada em Whitaker (1986b). Conforme esta consideracdo, a

Eq. (20) toma a forma,

alc, ) - alc.\
Y <§lty>_= V| Yy syV<Ciy>Y "‘%A n, CydA —avKi%H(r &y <CAY>Y (23)
Tk

Para finalmente se obter a equagdo diferencial governante para microescala, uma representagdo matematica de C;,

5 IS TR Y ‘o p . :
em termos da concentragdo média intrinseca <Ciy> se faz necessaria. Este procedimento ¢ realizado com o

desenvolvimento do problema de fechamento.

Problema de Fechamento

Para desenvolver o problema de fechamento para C;, , faz-se uso das equag¢des de transporte governantes pontuais

e equagdes de transporte em termos da concentragdo média intrinseca. A equagdo governante para C;, pode entdo ser

obtida pela subtracdo entre a Eq. (5) e a Eq. (23), fornecendo

~ Y
oC, o 4 i A - (e ~
~ —v-(#,vC, )-¢; (Vsy)-(@iy v(c;,) j—sy V| SE [ Cida | e aVKi%+ k,C o, (24)
%A
%

O uso da Eq. (19) na Eq. (9) fornece a condi¢ao de contorno para C Ay>

8(Nli a<ciy>Y

c.C.1 My T VCiy Ky —L = =ny 7, V(Cyy ) +K; el em </, 25)

Para completar o problema de valor de contorno para C;,, representa-se as condi¢cdes de contorno e iniciais

iy »
sugeridas pelas Egs. (7) e (8),

c.C2 Cyy =i (1.t), em oo, (26)
ClI Cyy =A(r), em t=0 27)

O problema de fechamento aparece como sendo mais complexo que o problema de valor de contorno original para
as concentragdes pontuais; todavia, ha duas importantes simplificagdes que levam a um problema de fechamento local.
Mesmo sendo transiente o processo macroscopico de transporte massico ¢ de reagdo, o problema de fechamento pode

ser considerado quasi-estacionario, desde que (@thC /0 %,)>> 1, onde t° é o tempo caracteristico do processo (Ochoa et

al., 1991). A segunda simplificacdo estd relacionada com o fato de o campo de Eiy ser controlado pelo pequeno

comprimento de escala /.. Assim a Eq. (26), que especifica o desvio da concentra¢do nos contornos do sistema
controlado pelo comprimento de escala /; pode somente ter uma influéncia sobre o campo de C;, em uma regido de

espessura da ordem de /.. Pode-se buscar uma solugdo local para o campo de C;, em alguma regido representativa

(Fig. 3). Portanto, assume-se que esta regido representativa € uma célula unitaria em um modelo periddico
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espacialmente de um meio poroso. Sob estas condigdes e apds uma analise de ordem de grandeza dos termos fontes das

Egs. (24) e (25) para estimar a magnitude de sua contribui¢do para o campo de (Niiy , 0 problema local se reduz a

Y
- - o(c -
V2Ciy - g;l a/VKl M - /kr Cay (28)
Yy Ot “Zy
Y
- a(c;
cCl —y - Ty VCiy = mye - T V(Cyy ) +K; < 6‘:> : em o/, (29)
c.c2 Cy lr+0;)=Cy,(r), i=1,2,3 (30)

regitio /| QOQ 6
representativa ~ ﬂ

Figura 3. Regido representativa.
E importante ressaltar que a condigdo de periodicidade é consistente com as Egs. (28) e (29) somente se a geometria
da regido representativa ¢ perioddica espacialmente e os termos fontes dentro da célula unitaria sdo ou constantes ou

. g . Y. Yo ,
também perioddicos espacialmente. Desde que <Ciy> ndo pode ser constante a0 menos que V<Ciy> seja zero, ha

algumas aproximagdes a serem feitas para impdr a condigdo periodica espacialmente sobre C;, . Estas aproximagdes

o g Y Y ~ - "
sdo identificadas expressando <Ciy> e V<Ciy> em termos de expansdes em séric de Taylor no centro da regido

representativa ¢ juntamente com as restrigdes de comprimento de escala dadas pela Eq. (21). Com isto, o problema de
fechamento pode ser expresso como mostrado nas Eqs. (28) a (30).

Quanto a espécie quimica 4, realizando o mesmo tipo de procedimento, se é conduzido ao problema de fechamento
dado por,

2 k, ~
V2Cy, = —L-C, 31)
Y ‘—@Ay Y
c.C.l e - TaVCay = e - Ty V(Copy ) em =/ (32)
c.C2 Caglr+7;)=Caylr), i=1,2,3 (33)

As equagoes diferenciais governantes da concentragdo de desvio espacial das espécies produzidas aparecem
acopladas a equacdo da espécie reagente em decorréncia do termo da taxa de reag@o. Analisando as Eqgs. (28) e (31) e
identificando os seus respectivos termos fontes, propdem-se, com vistas a natureza linear do problema de valor de

contorno para C, das espécies, solugdes expressas da seguinte forma,

» Reagente 4:
~ ¥
Cay =b-V(Cay) (34)

» Produtos Be C:
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Y
Ciy =i ¥(Ciy) £ V(Car)' +s, %C% (35)

nas quais b, e, f; e s; sdo referenciados como variaveis de fechamento. Das representagdes dadas pelas Eqs.(34) e (35) e
os dois problemas de valor de contorno expressos pelas Egs. (28)-(30) e Eqs.(31)-(33), pode-se deduzir os seguintes
problemas de valor de contorno para as variaveis de fechamento:

Problema I
Dy

C.C.1 —ny-Vb=n,, em o/, 37

Periodicidade:  b(r+¢;)=b(r), i=1,2,3 (38)
Problema I1

vZe; =0 (39)

C.Cl1 —ny -Vep =ny, em o, (40)

Periodicidade: e; (r+ Ej): e; (r), j=1,2,3 41)
Problema ITI

2 kr _
Vofi+ Q_b =0 42)
iy

c.C.1 ~n, - Vf; =0, em </, (43)

Periodicidade:  f; (r+¢;)= f; (), i=1,2,3 (44)
Problema IV

1 a,K;
VZS' ——g 1ay8 (45)
1 Y gly
K
C.C1 — Ry ‘Vsj=—=, em oo, (46)
—/11/
Periodicidade:  s; (r+¢;)=s;(r), i=1,2,3 (47)

As solugdes aqui propostas para o fechamento conduzirfio a termos importantes na equagdo de transporte média no
volume da microescala. Ochoa et al. (1991), quando procuraram resolver o problema de fechamento para a dedugao da
equacdo média volumétrica da difusdo de didxido de carbono em um meio poroso na presenca de bicarbonato aquoso,
também se depararam com equagdes diferenciais acopladas para o desvio da concentracdo, ou seja, problemas de valor
de contorno totalmente interligados, ja que as reagdes envolvidas eram reversiveis. A solug@o por eles proposta gerou
coeficientes denominados de tensores difusivos interativos que mais tarde foram identificados nas equagdes da
microescala em sua forma fechada desta formulagdo. Estes coeficientes de transporte efetivos referem-se ao fluxo
difusivo interativo qualificando e quantificando a dependéncia do fluxo difusivo efetivo quanto a presenga de todas as
espécies no meio. A solugdo aqui apresentada constitui em uma alternativa da solugdo de Ochoa et al. (1991),
considerando que a difusdo da espécie A ndo ¢ influenciada pelas espécies B e C, e que por sua vez ndo interferem no
transporte difusivo uma da outra. Esta considerago esta baseada na presenga do termo de reacao na Eq. (28).

Forma Fechada da Equacao da Microescala

O uso da representacdo para Eiy dada pela Eq. (35), na equagdo de transporte em termos da concentragdo média

intrinseca leva a seguinte forma fechada da equag@o de transporte para a fase v,
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¥ ¥
8<Ciy> Y ) a,Kj 5<Ci >
€ —=V-(a D, ;-V(C; )+V-(s H,c;-V(Cy j-#—y+
T ot yVef i < lv> Y ef i < v> g{y ot
, (48)
ke, (Ca, ) +V K i)
+ r8y< AY> + V- syui iT
sendo o vetor u; dado por,
1 Dy si
lli —V—Y J‘ nYK( Ki dA (49)
Ay
Na Eq.(48), D, ; € o tensor difusividade efetiva da espécie i definido por,
. 1
Dy =Ty | 1+~ j 1 € dA (50)
Y AVK
e o tensor H,; representa o coeficiente de transporte efetivo do fluxo difusivo interativo, dado pela expressdo,
o |1
Hy = anK f.dA (51
Y A

Ryan et al. (1981), no estudo da teoria da difusdo e reagdo heterogénea em um meio poroso, reconheceu um termo
bastante semelhante ao tltimo termo da Eq. (48) como sendo um termo de transporte convectivo causado pela reagdo
heterogénea. Neste caso, este termo também ¢ indicado como sendo um termo de transporte convectivo gerado pela
adsor¢io das espécies produzidas. E possivel demonstrar, com o auxilio dos problemas de valor de contorno das

o S Y . ~
variaveis de fechamento, que este termo tem uma contribuicdo ao campo de <Ciy> bastante reduzida em relagdo ao

respectivo termo fonte gerador. Portanto, nestas condi¢des, a Eq. (48) pode ser simplificada.
Este desenvolvimento, aplicado as equagdes de transporte para o reagente 4, rende a equagao

Y
o200 o o esien) )b )

onde D, 4 ¢ o tensor difusividade efetiva de A, definido por

1
=7, _—
Def_A - ‘l:Aﬂ{ I+ nYK bdA (53)

Y AVK

Ao final, verifica-se pelas Eqgs (50), (51) e (53) que os coeficientes de transporte efetivos sdo dependentes da
difusividade molecular das espécies e dependentes da geometria do meio poroso através do campo de b, e; ¢ f;. Tratando
0 meio poroso como periddico espacialmente associado a uma célula unitaria, a solugdo do problema de fechamento
apresentado, através da utilizagdo de metodologia numérica, permite a predicdo teorica destes coeficientes. Ochoa et al.
(1991), utilizando o modelo de célula unitaria, encontraram solu¢des analiticas para problemas de fechamento
semelhantes. Em seus estudos, Ochoa e colaboradores verificaram numericamente que os coeficientes H,p; sdo

negligenciaveis quando comparados com os valores do tensor difusividade efetiva. Com a obtenc¢do das varidveis de
fechamento, pode-se obter os tensores de difusividade efetiva das espécies, e permitir uma comparagdo entre 0s
resultados experimentais e tedricos.

Com o desenvolvimento das equagdes de transporte suavizadas espacialmente para microescala, pode-se iniciar a
formulagdo do problema na macroescala.

2.2. Equacdes de Transporte da Macroescala
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Para o volume de controle 9 ilustrado na Fig. 2 caracterizando a regido da macroescala, observa-se a existéncia de
duas fases: a fase 3, regido onde ha o escoamento da fase fluida e a fase ¢ que constitui basicamente as particulas
porosas empacotadas nas subse¢des do RLMS. O problema de valor de contorno na forma de concentragdo pontual para
estas fases, no sistema em consideragao, ¢ dado por,

Espécie A4:
0Cap )
+V-WwCap )=V -\ D3 VCpp )+ Rpg » f: 54

31 (vB AB) ( B AB) AB na fase 3 (54)

ocC
SYTAG:V'(SY Def_A-VCAG)—krsY Cac > na fase ¢ (55)
C.C.1 Cap =Cac» na interface 3-c (56)
C.C2 —np - T VCpap =ngp U5 VCpg = Ngp €y Dyr 4 VCp, nainterface B-o (57)
C.C3 Cap = (r.1), em o, (58)
Cc.C4 Cao =T (r.1), em o/, (59)
Cl11 Cap =a(r), =0 (60)
Cl12 Cao = Falr), t=0 (61)

Espécies B e C:

aC; )

ip +V. (vBCiB): V. (@B Vcl[’))+ RlB , na fase ﬂ (62)
e, 6;10 =V (e, Dy i -VCio )+ V(e Hop ;- VCiq )~ a{VyKl ®io 4 ke, Cpo »  mafaseo (63)

Vi

C.Cl1 Cip =Cis > na interface B-c (64)
C.C2 —nps - Iy VCig =ngp - 95 VCis =ngp €, Der i VCis na interface B-o (65)
C.C3 Cip = F(r.t), em oo/, (66)
C.C4 Cio = % (r,1), em oo, (67)
Cl11 Cip = (r), t=0 (68)
Cl12 Cig = H(r), t=0 (69)

Nas Eqgs. (54) e (62), vg corresponde a velocidade de escoamento do fluido em uma subse¢do. Note que a equagio
de transporte pontual das espécies na fase ¢ provém das equagdes escritas em termos da concentracdo média intrinseca
da microescala, para as respectivas espécies. Portanto, neste desenvolvimento, as informagdes de transporte da regido
microscopica sdo transferidas para a escala de projeto. A continuidade da concentragdo das espécies e de seu fluxo de
massa na interface B-c ¢ garantida através das condi¢des de contorno estabelecidas.

Da mesma forma como se procede para a formulagdo na microescala, deve-se agora buscar uma equagdo de
transporte média volumétrica para ambas as fases, para as trés espécies. Este procedimento serd tema para trabalhos
futuros onde serdo determinadas as restri¢des associadas ao dominio de validade da formulagdo da macroescala, ¢ as
expressoes que definem os coeficientes de transporte efetivos desta escala. Deve-se ressaltar a importancia deste tipo de

10
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metodologia para formulacdo matematica de um sistema, neste caso a de um reator-separador. Apesar dos modelos
heuristicos de transporte de massa em sistemas multifasicos possuirem naturalmente a mesma forma geral da equacdo a
ser obtida por este método, baseados fundamentalmente em termos de acumulo, convecgdo, dispersdo, difusdo e
transporte massico interfacial, tem-se, com este procedimento, um entendimento dos fendmenos presentes, onde, ao
final, todas as variaveis de interesse nas equacdes governantes de conservagdo sdo definidas em termos de médias
volumétricas ¢ os coeficientes efetivos de transporte podem ser equacionados via solug@o dos problemas de fechamento.

3. Conclusao.

O problema de transferéncia de massa com reagdo em uma unidade reativa de Leito Mével Simulado foi descrito
por uma hierarquia de comprimentos de escala: a microescala que foi caracterizada pelos poros do solido onde se
considerou ocorrer o processo de difusdo com uma reagdo quimica homogénea irreversivel de primeira ordem
juntamente com a adsorcdo linear dos produtos de reagdo na interface das fases; e a macroescala, definida pelo
comprimento do reator onde o processo de conveccao-dispersdao ocorre junto a reacao na fase continua.

O Método da Média no Volume empregado no desenvolvimento da formulagdo matematica do processo no Reator
propiciou o transporte das informagdes do escoamento multifasico reativo ¢ adsortivo do espago microscopico dos
poros das particulas para a escala macroscopica de quantidades mensuraveis. Dentre as vantagens do emprego desta
metodologia estd a descricdo das variaveis dependentes em termos de volumes médios e a definicdo dos coeficientes de
transporte efetivos, os quais podem ser preditos pela resolugdo dos problemas de fechamento por método numérico
adequado. Este procedimento possibilita a comparagao entre a teoria e os experimentos.

Para obter a forma fechada das equagdes de transporte governantes tem-se usado a condi¢do de meio poroso
periddico espacialmente para estabelecer os problemas de fechamento local. A formulagdo matematica elaborada
conduziu a um modelo matematico de duas equagdes onde sdo escritas equagdes para as fases fluida e solida, nas quais
deve ser aplicado o procedimento de suavizagdo espacial e finalmente obter-se as equagdes de transporte médias no
volume utilizadas para descrever o comportamento do processo de transferéncia de massa no RLMS.
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Abstract. Simulated Moving Bed Reactor represents a promising technology where chemical reactions and the separation of the
chemical species simultaneously occur in the same unit, being able to result in increase in the conversion of the reagents and
efficiency in the products separation. In this work the mass transfer process in a Simulated Moving Bed Reactor is analyzed in terms
of the Method of Volume Averaging, in which the valuable information about the rate of reaction and/or rate of adsorption in the
micro-scale can be transported to the resultant equation in the macro-scale. The governing transport equations are developed for
both phases — fluid and solid — taking into account a first order, irreversible chemical reaction in the continuous phase and linear
adsorption of the products in the porous matrix. The hypotheses and restrictions applied in this formulation are indicated. The result
of this analysis provides the correct definition of the involved effective transport coefficients, that could be predicted by the
resolution of the closure problem.

Keywords. mathematical formulation, simulated moving bed reactor, method of volume averaging.
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