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RESUMO

A absorgio com reagdes quimicas € muito comum em processos de separacio
industriais. Os tradicionais modelos de estdgios de equilibrio tém sido o principal caminho
para o projeto e a simulac@o, no regime estaciondrio e nfo-estacionario, dos equipamentos
para o contato gas-liquido. Os modelos de nfo-equilibrio apresentamn uma descricio mais
realistica do processo de interagdo gds-liquido. Nestes modelos de ndo-equilibrio, a
obtengio das taxas de transferéncia de massa com reacio quimica entre as fases gis e

liquido s&o muito importantes.

No presente trabalho s@io desenvolvidas e investigadas estratégias numéricas
aplicadas a modelos de nfo-equilibrio da absorgdio acompanhada por reagdes quimicas
complexas numa coluna de pratos, em ambos regimes, estaciondrio e nfo-estaciondrio. Para
isto, considera-se uma coluna de pratos de dimensdes industriais na absorgio do didxido de
carbono por uma solucio de Monoetanolamina (MEA) e Dietanolamina (DEA) (reactes

paralelas competitivas) .

O modelo de ndo-equilibrio desenvolvido (modelo de duas fases) ¢ formado pelas
equacgdes referentes a fases gas, fase liquido € a modelos ou teorias para descrigdo da
transferéncia de massa com reagﬁo entre as fases. O calculo dos fluxos de transferéncia de
massa entre as fases em cada estagio da coluna requer a complexa solucdo de um sistema

de equagbes diferenciais acopladas ordindrias (e muitas vezes parciais), referentes a
considerar-se o fendmeno de transferéncia representado respectivamente, pela teoria de
duas resisténcias (considerando o regime estacionario) ou o modelo do filme-penetracéo
(regime ndo-estaciondrio). Na estratégia numérica desenvolvida para o modelo baseado na
teoria de duas resisténcias, utilizou-se a colocacfio ortogonal spline com um UGnico ponto
spline , € um tnico ponto no segundo elemento. Esta metodologia € também utilizada na
solucdo das equagBes diferenciais parciais nfio-lineares acopladas, originadas do modelo
em regime ndo-estacionario (modelo do filme-penetragéio). Esta tiltima estratégia envolve a

conversdo das equagdes diferenciais parciais (EDP’s) em equagdes diferenciais ordindrias
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EDO’s (Métodos das Linhas com a colocaglio ortogonal spline) e utiliza a subrotina
DASSL (Petzold,1989) para a solugdio do sistema de equagdes algébricas diferenciais
(EAD’s) formado.

Na estratégia numérica desenvolvida para simulagfio no regime estaciondrio, do
equipamento de contato gas-liquido (coluna completa), a teoria de duas resisténcias (fluxos
massicos entre as fases) foi considerada. Nesta estratégia os fluxos de massa entre as fases e
as fases gas e liquido sdo tratadas separadamente (modelo de duas fases). As equagdes
correspondentes a teoria de duas resisténcias foram resolvidas utilizando a colocagio
ortogonal “spline” com o método de Newton-Raphson para solugfio do sistema algébrico
ndo-linear gerado. Os balancos de massa das fases gas e liquido foram resolvidos
utilizando respectivamente o método de Runge-Kutta ¢ a solucdo de equagdes algébricas

derivadas da estequiométria das reagdes para a fase liquida.

Para superar a demanda computacional exigida na solugdio dos modelos de no-
equilibrio, foi introduzida e investigada uma metodologia que envolve o desenvolvimento
de uma Rede Neural para obter os fluxos mdssicos entre as duas fases em cada estagio. A
Rede Neural (treinada com dados simulados de fluxos massicos entre as fases gas e liquido)
foil acoplada ao sistema de equacOes para a fase gas e liquido (modelo de duas fases),
resultando este conjunto de equagfes em um modelo denominado de neural-hibrido. O
sistema de equacgdes algébricos diferenciais (EAD’s) originados com esta estratégia
numeérica, para ¢ modelo completo da coluna no regime dindmico, foi resolvido com a

utilizagfo da subrotina LSODAR .

Os resultados obtidos indicaram que, no futuro, as estratégias desenvolvidas
poderdo ser utilizadas na otimizacfio e controle de processos de absorgio gés-liquido com

rea¢des quimicas.
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ABSTRACT

Gas absorption with chemical reactions is a very common industrial separation
process. Until now the traditional equilibrium stage model have been the main tools to the
design and unsteady state simulations of the gas-liquid contact equipment. The non-
equilibrium model based on mass transfers’ fundamentals presents a more realistic
description of the gas-liquid interaction process. In the Non-equilibrium model, is very
important the description of mass transfers of gas-liquid interface in both, unsteady and
steady state.

The present work shows numerical strategies to solve a non-equilibrium model of
absorption accompanied by complex chemical reaction on plate columns in both, unsteady
and steady state. The absorption of carbon dioxide in aqueous solution of MEA and DEA
(parallel chemical reactions) in an industrial plate column was considered.

The Non-equilibrium model (two phasis model) is formed of models or theory for
interfacial fluxes description and bulk phasis equations at each stage (gas and liquid). The
mass transfer rate between the two phases in each stage of the column requires the
complex solution of a system of simultaneous coupled ordinary (and perhaps partial)
differential equations. In the numerical strategy for solving the two-resistance theory (two-
film model), The solution of the set of equations was obtained using a computational
scheme though orthogonal collocation on finite elements (spline collocation) with one
point spline and with one point in the second element. Also this methodology is applied to
the solution of nonlinear-coupled partial differential equations considering unsteady state
model { film-penetration model ) for mass-transfer at interface. The last application
involves the conversion of the PDEs to ODEs (method of lines) and the use of the DASSL
solver (Petzold, 1989) for the nonlinear differential and algebraic equation (DAE) system.

In the numerical strategy for solving the steady state simulations of this gas-liquid
contact equipment ( complete column), the two-resistance theory was considered. In this

numerical algorithms the film and the bulk phase’s equations are treated separately. The
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equations for the two-resistance theory was solved using spline orthogonal collocation type
of discretization schemes with Newton-Raphson method for solving the nonlinear algebraic
system created. The bulk phase’s balances were solved using the fourth-order Runge-Kutta
method for gas phase and algebraic equation system from mass balance for liquid phase.

The aim of this work 1s to present an alternative way to overcome the computational
demand and slowness to solve the non-equilibrium models for both the unsteady and steady
state. The methodology involves the development of the neural networks to obtain the mass
flux between the two phases in each stage. The neural networks coupled to the equation
system for each bulk phase in each stage result in a hybrid-neural model. The differential
and algebraic equation (DAE) systems also created with these numerical strategies for the
complete columns model was also solved with LSOLDAR

The last numerical strategies explain and investigated in this work proved to be
useful, requires little computational demand with results agreement with the literature data.
This strategy is more efficient than others when considering the computational time. The
numerical strategies explain and investigated in this work proved that is not impossible use
the non-equilibrium model in study of Gas absorption with chemical reactions. This fact
could be a good reason for future use of those strategies in optimization and control of

absorption process.
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INTRODUCAO

Dentre os processos quimicos cuja operagio vem desenvolvendo uma crescente
complexidade e importincia podemos ressaltar os destinados ao tratamento de gases

poluentes.

Estes processos estdo sendo obrigados a operar sob um rigido regime operacional,
devido & crescente preocupacio com o meio ambiente por parte dos érglos governamentais
que vém estabelecendo novas legislagdes nas quais as quantidades de gases toxicos
permitidas a serem langadas na atmosfera, tais como SOx e CO; estio sendo

criteriosamente determinadas e fiscalizadas.

Considerando o processo de absorgdo gas-liquido, um dos equipamentos mais
utilizados € a coluna de pratos, uma vez que permite elevadas variagbes de cargas e

elevados coeficientes de transferéncia de massa, assim como grande 4rea interfacial.

A absor¢@o com reagfo quimica ¢ muito utilizada na industria quimica, pois através
desse processo a existéncia de uma reagio quimica pode elevar significativamente a
solubilidade do gas, reduzindo tanto a quantidade de solvente requerida para uma dada
remogio especificada, quanto a dimensdo requerida para a coluna. Isso resuita na
diminui¢do geral dos custos para a construgdo do equipamento e num melhoramento

significativo para 0 processo propriamente.

Considerando-se as afirmacdes acima e dada a falta na literatura de informacdes a
respeito do estudo de projeto, simulagio e controlabilidade de colunas de absorgiio gas-
liquido com reagdo quimica, é de grande interesse e necessidade realizar um estudo
detathado deste processo, em especial do ponto de vista dindmico. Para que este estudo
apresentasse uma abordagem mais ampla, sera necessério abordar o projeto e a modelagem
e simulagdo do processo tanto para o regime estacionario como para o dindmico. Este fato
permitira, além de uma ampla investigagio do processo em questdo, outras analises como a
do comportamento dindmico da coluna, etapa que € necessaria a realizagdo de um estudo
mais realistico da operagiio e, conseqiientemente, controlabilidade do equipamento em

questio.
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Desta forma, o objetivo desta investigag@io estaria ndo somente na compilag@o das
informagdes contidas na literatura sobre o processo de absor¢do com reagdo quimica, mas
também no estudo da utilizagdo de metodologias ja existentes para a investigacéo tedrica
deste processo, assim como também no desenvolvimento de novas metodologias para esta
investigacgfo, principalmente na forma do desenvolvimento de novas estratégias numericas
aplicadas na solugio de modelos mais rigorosos para o referido processo. Intenta-se
desenvolver metodologias para utilizagio de técnicas numéricas que permitem a
investigag@o tedrica deste processo em termos de modelagem e simulagio (segundo a
abordagem de nfo-equilibrio), uma vez que a falta destas ferramentas vem sendo um
empecilho a um maior desenvolvimento desta, relativamente pouco explorada, area de

conhecimento para o processo de absorgao.

Na modelagem e simula¢io para os processos de separa¢do por estagios e, em
particular, para o processo de absor¢fio com reagfo quimica, encontramos duas abordagens
distintas na literatura especializada: os modelos de equilibrio de estigios, onde para
considerar a distdncia em relagcdo ao equilibrio no célculo (estimado) de pratos reais,
utiliza-se o conceito de eficiéncia de pratos; e os modelos de ndo-equilibrio que consideram
a existéncia de gradientes de concentragio ¢ temperatura em cada estigio, exigindo desta
forma uma analise cinética € uma estimativa das taxas de transferéncia de massa entre as

fases.

A segunda aproximacfo, segundo Seader (1989), € ainda relativamente nova,
comparada com a aproximagio de estagios de equilibrio, ainda se fazendo necessario mais
estudos para que se ganhe mais confianca nesta abordagem. Porém, vale ressaltar que, de
acordo com este autor, tudo indica que cada vez mais esta aproximagdo sera utilizada,
podendo no futuro até suplantar a aproximagio por estagios de equilibrio, uma vez que o
aumento na precisio permitida, alcancada através desta aproximacdo, pode ajudar o
engenheiro a desenvolver melhor projetos, predizer e diagnosticar o desempenho das
colunas de separagdo, possibilitando a integracio dos cilculos feitos para projetos através
de modelos de n#o-equilibrio no estudo da operago dos processos nos simuladores. Assim
sendo, considerag¢fes-chave do projeto dos equipamentos para separagio por estagio podem

ser levadas em consideracio mais diretamente.
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As simplificagtes admitidas na construcido de modelos matematicos para colunas de
absor¢iio com reagdo realizada numa coluna de pratos, encontradas na literatura ( Onda et
al., 1970, Powers et. al., 1988, Krishnamurthy e Taylor, 1985,1986), estdo relacionadas
com o objetivo do estudo, a complexidade do sistema e a relagio “tempo para simulagfo” e
“tempo real de operagio”. Estas simplificagdes necessariamente, também se relacionam,
com a disponibilidade de um método de integragdo numeérico rapido e confiavel, condizente
com o tempo de processamento desejado para alguma aplicacdo especifica, assim como

com capacidade do computador disponivel para o processamento matematico.

A maior dificuldade que surge quando se quer abordar a questio especifica da
simula¢fio de modelos de ndo-equilibrio para o processo de absor¢do com rea¢io quimica é
a necessidade da elaboragdo de modelos matematicos que descrevam a transferencia de
massa acompanhada de reagdio quimica entre as fases gias e liquido, admitida tanto no

regime estacionario como no dindmico.

Este estudo mostra-se ainda necessario, uma vez que a maioria dos projetos e
estudos de equipamentos envolvendo este tipo de abordagem estio atrelados ainda a
existéncia de demasiado numero de dados experimentais especificos para os possiveis

sistemas reacionais restringindo, desta forma, a utilizago dos resultados obtidos.

Conforme a complexidade dos modelos de nfo-equilibrio admitida, pode ser
substancial o tempo computacional requerido na simulacio, principalmente, dos fluxos de
massa entre as fases gas e liquido para o regime dindimico ou mesmo estacionario, visando
a obtencdo de taxas de transferéncia de massa entre as fases. As reais implicacdes desta
complexidade ainda sdo uma questdo aberta, sendo esta uma das principais motiva¢des para
a realizagio de um estudo detalhado das hipdteses simplificadoras possiveis para a

modelagem e, consequentemente, simulag¢des do processo citado acima.

Desta forma, numa primeira etapa deste trabalho, foram desenvolvidas e
investigadas estratégias numéricas para resolugfio de modelos para transferéncia de massa
entre as fases gds e liquido. Estes modelos consideram a resisténcia a transferéncia de
massa nas duas fases, validos tanto para regime estacionario como para o regime dindmico.
Na descri¢iio do mecanismo de transferéncia de massa com reagfo quimica foram utilizadas

a teoria de duas resisténcias (para o regime estacionario) e uma extensio desta, denominada
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teoria do filme-penetracio (Romanainem e Salmi,(1991)) para o regime dinidmico. No
estudo foi considerada vélida a hipétese de que a concentragfio na interface obedece a lei
de Henry. Nesta etapa foi realizada ainda uma revisdo bibliografica a respeito dos modelos
formulados para representar a transferéncia de massa entre as fases gas e liquido,

apresentados na literatura .

O sistema escolhido como “caso-estudo”, em toda a extensdo deste trabalho, foi a
absor¢io de didxido de carbono por uma solugio de Monoetanolamina (MEA) e
Dietanolamina ( DEA). Esse sistema ¢ representado por reagdes paralelas competitivas, as
quais, por se tratarem de reagSes complexas e apresentarem como uma de suas principais
caracteristicas o fato de, segundo as condi¢Bes operacionais admitidas, estas ocorrerem de
forma rapida, moderada ou lenta, abrangendo todo os regimes reacionais existentes para

este tipo de processo.

O fato de termos abordado, neste estudo, um Unico sistema reacional, embora este
seja representativo, deveu-se principalmente as dificuldades existentes na determinagéo das
propriedades fisicas e termodinamicas para produtos e reagentes, as quais tém sido, e ainda

‘sd30, um dos entraves determinantes no desenvolvimento de novos estudos e investigagio
dos processos de absor¢io com reagbes quimicas. Desta forma, consideramos também
como objetivo deste trabalho a verificagiio das dificuldades e limitagSes presentes na

determinagdo destas propriedades.

Dos modelos desenvolvidos para a transferéncia de massa com reagio quimica entre
as fases gas e liquido considerados neste trabalho, obteve-se um sistema de equagOes
diferenciais ordinirias acopladas(ODE) para o regime estaciondrio, e um sistema de

equagdes diferenciais parciais acopladas (PDE), para o regime dindmico.

Na estratégia numérica utilizada para resolugio do modelo de difusdo com reagdo
quimica para o regime estacionario (ODE) foi utilizado o método das linhas (MOL), com a
colocagio ortogonal em elementos finitos (método spline) para discretizacdo das equacbes
para teoria de duas resisténcias na descri¢do do transporte de massa entre as fases gis e
liquido. Nesta discretizagiio foi desenvolvida e testada uma otimizagio para este método,
através da utilizagdo de um unico ponto spline e um tnico ponto no segundo elemento,

permitindo a utilizagdo de um menor nimero de equagdes e uma melhor representag@o dos
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perfis assintoticos, proximos a interface, que s3o caracteristicos do tipo de fendmeno

abordado.

O método Newton-Raphson, com o desenvolvimento de uma sistematizagdo na
construgio analitica do jacobiano, foi utilizado para solugdio do sistema de equagbes nio-

lineares, resultantes da aplicagio do método das linhas (MOL).

Na estratégia numeérica utilizada para resclucio da teoria de duas resisténcias na
transferencia de massa entre as fases gas e liquido no regime dindmico foi utilizado
também o métodos das linhas (MOL), transformando-se o sistema descrito por equacgdes
diferenciais parciais (PDE) em um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias (ODE).
Neste caso também foi utilizado a colocacfio ortogonal spline, com um tnico ponto spline €
um unico ponto no segundo elemento, para discretizag@o das equagdes ao longo dos filmes
gasoso e liquido. Para solugdo do sistema de equagdes algébrico diferenciais (EAD),
resultante deste procedimento, foi utilizado o pacote computacional DASSL (Brenan et al
(1989)).

Os modelos desenvolvidos para a transferéncia de massa entre as fases gas e
liguido, nesta primeira etapa, apresentaram concordincia com dados presentes na literatura
De Leye e Froment (1986), o que indica que estes modelos combinados com parimetros
apropriados podem ser utilizados na modelagem e simulag&o de equipamentos utilizados no
tratamento de gases 4acidos. Estes modelos seriam uma alternativa para a utilizacfo de
solucGes analiticas (sclugdes aproximadas) para a obtencdo dos fluxos de transferéncia de
massa entre as fases gés e liquido, as quais apresentam limitagdes, principalmente no que

diz respeito a especificidade das solugdes para cada sistema reacional estudado.

Devido 4s metodologias de cdlculos para os fluxos de transferéncia de massa, entre
as fases gas e liquido, pela solu¢do direta das equagbes fundamentais, desenvolvidas na
primeira etapa deste trabalho, apresentarem uma implementagio de certa forma
comprometida por razio do elevado tempo computacional requerido para sirmulagio no
regime dindmico ou até mesmo estacionario, ¢ levados em consideragdo os objetivos
propostos no estudo que se deseja realizar, investigamos, numa segunda etapa deste
trabalho, a utilizagdo de uma abordagem para a modelagem e simulagio deste processo

baseada nas redes neurais artificiais (RINA).
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Este estudo baseou-se no desenvolvimento de uma metodologia para utilizar-se da
técnica conhecida na literatura como modelo neural-hibrido, na qual algumas equacdes
basicas que descrevem o fenémeno sdo utilizadas juntamente com as RNA, que sfo

empregadas como “estimadoras” de parametros de dificil modelagem ou determinag#o.

Desta forma, a proposta, de carater original, € que as redes neurais fossem utilizadas
na inferenciagdo dos fluxos de transferéncia de massa com reagdo quimica entre as fases
gas e liquido obtidos da modelagem e simulagdo, desenvolvidas na primeira etapa deste
trabalho, onde foi utilizada a colocag@o ortogonal spline. Esta proposta baseou-se nos fatos
de as RNA deterem a capacidade de tratar dados altamente n3o-lineares, de apresentarem
Otimas caracteristicas interpoladoras, além de serem consideradas como um “aproximador

universal de fungbes”.

Assim sendo, numa terceira etapa deste trabalho, investigamos a possibilidade
acima descrita através do estudo das implicagGes contidas no desenvolvimento de
metodologias e algoritmos em linguagem FORTRAN, para obtencio de dados de fluxos de
transferéncia de massa com reagles quimicas entre as fases gas-liquido e a posterior
utilizagdo destes dados no treinamento das redes neurais, através do sofiware comercial

MATLABS.

A utilizagfio das redes neurais na inferéncia dos fluxos de transferéncia de massa
com reacdo quimica entre as fases gds e liquido (obtidos da modelagem e simulagio,
desenvolvidas na primeira etapa deste trabalho) apresentou-se viavel. Devemos salientar
que a principal vantagem da aplicagfo desta técnica se refere principalmente ao fato de que,
uma vez treinada a rede neural, a inferéncia dos dados de taxas de fluxos de massas se da

simplesmente através de equagdes algébricas de rapida solucdio computacional.

A modelagem e simulago, utilizando a abordagem de estigios de nfo-equilibrio
sio relativamente novas, quando se considera esta abordagem para equipamentos de
separagdo, em relagdo a aproximagio por estagios de equilibrio tradicionalmente utilizada.
A pouca utilizagdo desta abordagem pode ser atribuida a auséncia de investigagOes
detalhadas sobre estratégias numéricas eficientes para resolugfio destes modelos que
abordem principalmente metodologias para a modelagem e simula¢do da transferéncia de

massa entre as fases gés e liquido, seu acoplamento com as fases gas e liquido, no modelo
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de duas fases, assim como as implicagdes no que diz respeito, principalmente, ao esforgo e

tempo computacional, tanto para o regime estaciondrio como para o estado dindmico.

Desta forma, numa quarta etapa deste trabalho, investigamos o desenvolvimento de
uma estratégia numeérica aplicada a um modelo de ndo-equilibrio construido para o regime
estacionario, da absor¢fio de diéxido de carbono por uma solugiio de Monoetanolamina e
Dietanolamina (rea¢des paralelas competitivas) numa coluna de pratos. Na construgio do
modelo, cada estagio é representado por uma fase gis em regime empistonado, e uma fase
liquida, em mistura perfeita. Na descricdo do mecanismo de transferéncia de massa, com
reagdo quimica, € utilizada a teoria de duas resisténcias com a concentragiio na interface,

obedecendo a let de Henry (solugdes diluidas).

Na resolugdo do sistema de equagdes diferenciais ordindrias acopladas (EDO),
resultante do modelo para transferencia de massa entre as fases gas e liquido, é utilizado o
método das linhas, aplicando-se para discretizagdo das equagdes o meétodo de colocagio
ortogonal em “spline”, com um Unico ponto spline. Esta estratégia foi desenvolvida na
primeira etapa deste trabalho. O método de Newton-Raphson, com uma sistematizagdo da
construgdo analitica do jacobiano, € utilizado para a solugdo do sisterna de equagdes ndo

lineares resultantes do método das linhas (MOL).

Nesta etapa, para solugdo do modelo proposto, ¢ desenvolvida toda uma
metodologia que se caracterizada por uma série de “loops mateméticos” iterativos que
abrange critérios de convergéncia estagio a estagio e de perfil de temperatura ao longo da
coluna de pratos. Nesta estratégia numérica o método de Runge-Kutta de 4° ordem foi
utilizado para a solug@o das equagdes diferenciais ordinarias referentes a fase gasosa, no

modelo de duas fases para cada estagio de nio-equilibrio considerado (pratos).

A estratégia numérica mvestigada nesta quarta etapa do trabalho se mostrou viavel,
nio exigindo, relativamente, excessivos recursos computacionais e apresentando resultados

em concordancia com os presentes na literatura De Leye e Froment (1986).

Numa quinta etapa deste trabalho desenvolvemos uma metodologia para a
simulagiio de um modelo com a abordagem de ndo-equilibrio para o regime dindmico da

absorcdio de didxido de carbono por uma solugdo de Monoetanolamina e Dietanolamina
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«

(reagdes paralelas competitivas) numa coluna de pratos. O modelo foi construido na forma
de um modelo neural-hibrido no qual as taxas de transferéncia de massa entre as fases gas e
liquido sdo fornecidas pelas redes neurais construidas e treinadas pela metodologia

desenvolvida na segunda etapa deste trabalho.

A 1ltima etapa do trabalho teve como principais objetivos desenvolver € investigar a
aplicabilidade de uma estratégia numérica para a solugcdo do modelo construido,
denominada aqui de estratégia seqiiencial. Ela consiste na combinagfio da inferéncia através
das redes neurais para as taxas de transferéncia de massa enfre as fases gas e liquido, junto
com o balango de massa e de energia das duas fases do modelo para cada estagio (equagdes
diferenciais ordinarias} de uma forma seqiiencial. Nesta estratégia ¢ utilizado o pacote
computacional matematico “LSOLDAR?”, especifico para resolver sistemas de equages

diferenciais ordinarias de caracteristicas “stff .

A inferéncia das taxas de fluxos de massa entre as fases gds e liquido através de
redes neurais foi realizada a partir de dados gerados pelo modelo para o regime estaciondrio
da transferencia de massa entre as fases gas e liquido (teoria de duas resisténcias), sendo

esta modelagem e simulag@o da coluna, caracterizada como pseudo-estacionaria.

Com os resultados obtidos nesta investigagdo que abrangeu a compila¢do das
informagdes contidas na literatura, assim como a utilizagdo de metodologias ja existentes e
o desenvolvimento de novas metodologias, podemos concluir que as estratégias
desenvolvidas ndo demostraram qualquer comprometimento mais grave. Estes resultados
sdo fortes indicios da validade da utilizacdo destas metodologias na constru¢do de

“softwares” para simulag¢fo e projeto destes equipamento.
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CAPITULO 2

MODELAGEM E SIMULACAO DE
ABSORCAQ GAS-LIQUIDO COM REACAO SIMULTANEA
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2.1 INTRODUCAO

Para se realizar um estudo completo no qual se aborde o projeto, as condigdes de
operagio ¢ a analise da dindmica de uma coluna de absor¢do com reagdio quimica, ou
qualquer outro equipamento similar, € necessario se obter informagdes a respeito dos perfis
de temperatura e composicdo ao longo da mesma tanto para o regime dindmico como
estacionirio. A importdncia do estudo do comportamento dindmico ¢ entender mais a
respeito das possiveis variaveis manipuladas e controladas dos pardmetros do processo, tais
como ganho dos controladores, constante de tempo, isto tudo sob diversas condigdes de

operagdo em malha aberta.

A busca de um equilibrio entre as suposigbes simplificadoras, a aproximagio do
resultado obtido com a realidade, assim como da possibilidade da agilizagdo dos célculos
devem ser consideradas quando o objetivo € modelar e simular um processo. Portanto, foi
justificadvel desprender um esforco inicial na investigagio das possibilidades para
modelagem e simulacio do referido processo, considerando o grau de simplificacdes a se

utilizar para ndo comprometer de maneira significativa os resultados obtidos.

Nesta secdio, serd exposto um estudo de revisio da literatura existente para a
modelagem e simulacdo do processo de absorcio acompanhado de reacio quimica. O
objetivo € se conseguir uma representacdo mais aproximada possivel da realidade,
identificando assim o grau de rigor a ser aplicado na constru¢do do modelo de forma a ndo
comprometé-lo no que diz respeito a representatividade frente ao comportamento do

processo na realidade.

2.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .@
%

2.2.1 PROCESSO DE ABSORCAO COM REACAO QUIMICA
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A absor¢do com reagZo quimica simultinea € utilizada freqiientemente na indistria
para a remogio de gases acidos (semelhantes ao CO, e H,S) de misturas inertes e de
hidrocarbonetos. A reagdo quimica pode aumentar significativamente a solubilidade do gas,

reduzindo a quantidade de solvente requerida para uma dada remogéo especificada.

Nos casos em que a rea¢do quimica é rapida o suficiente, este aumento da taxa de
absor¢do aumenta o coeficiente global de transferéncia de massa e, consequentemente,
reduz as dimensSes requeridas para coluna. Nos casos em que o solvente é reativo
preferencialmente com wm gés em particular na mistura, este pode ser utilizado para uma
remogio seletiva. Um exemplo deste processo € a remogdo seletiva de H,S, a qual se da
quando uma mistura de CO; e H,S € passada através de uma coluna que utiliza uma solugéo
aquosa de MDEA (metildietanolamida), que reage instantaneamente com o HS ¢
lentamente com o CO,. Como outros exemplos da aplicacio do processo de absorgio com
reagdo temos a remogio de CO, CO,, H,S, SO,, NHj;, assim como processos de oxidagdo,

cloracdio e produgfio de acido nitrico (Glassocock e Rochelle: 1989).

Segundo De Leye e Froment (1986), quando se considera o processo de absorgfo
com reagdo quimica em escala industrial, as colunas de pratos sfo utilizadas
preferencialmente em relagéio as colunas de recheio, uma vez que, para esses casos, altas
variag@es de cargas, altos valores para o coeficiente de transferéncia de massa, assim como
grande 4rea interfacial podem ser obtidos, tomando-as apropriadas nfio somente para
reagdes rapidas (encontradas no tratamento de gases) como no tratamento de reacdes lentas,
muitas vezes encontradas em determinados processos, ja que elas fornecem alto acumulo de

liquido. Desta forma o presente estudo foi restrito a uma coluna de pratos.

Abordaremos nesta secdo uma revisio das informacdes contidas na literatura que
auxiliaram na construgdo do modelo fenomenolégico ou deterministico para o referido
processo com © Intuito de aplicé-lo no estudo das condigbes operacionais para o regime

dinamico e estacionario do mesmo.

2.2.2 MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE SEPARACAO POR
ESTAGIOS
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Em 1985, Krishnamurthy e Taylor desenvoiveram um modelo no estado
estaciondrio para a simulagdio de processos de separagiio por estagios (absorcio e
destilag@o), sem considerar a hipdtese, muito aceita até ent3o, de que o equilibrio liguido-
vapor era atingido nos estagios. Em sintese, este modelo, denominado por eles de modelo
de “n3o-equilibrio”, apresenta as equagdes de balango de massa e energia escritas para cada
fase, independentemente, sendo resolvidas simultaneamente com as equagdes para as taxas
de transferéncia de massa e energia entre as fases gas e liquido, e as equagdes de equilibrio.
Neste modelo o equilibrio € admitido existir somente na interface gis-liquido. Esta
aproximagio ¢ feita para cada estigio. A consideragdo de eficiéncia de estagios, usualmente
utilizada para quantificar o distanciamento do equilibrio na considera¢fo de estigios reais, é

completamente desconsiderada (Figura 2. 1).

Visi 4 INTERFACE | Lj

Yi, i«
v
H j+1

v
T j+1

Figura 2.1 - Modelo de n2o-equilibrio
As motivagdes para o desenvolvimento deste modelo, segundo esses autores, foram:
em primeiro lugar, a observagio de que os modelos baseados no equilibrio de estagios,
mesmo modificados pela inclus@io do conceito de eficiéncia global ou de estagios, seriam
incapazes de predizer os perfis de composi¢do no processo de separagio de misturas

multicomponentes em que, as espécies exibem diferentes resisténcias para a transferéncia
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de massa. Uma segunda motivaciio seria a problematica gerada pela existéncia de muitas
defini¢des diferentes para a eficiéncia de estdgio tais como Murphree(1925), Hausen(1953),

eficiéncia generalizada de Hausem (1965), eficiéncia de vaporizacdo( Holland 1975)).

Numa segunda parte do mesmeo estudo, Krishnamurthy e Taylor (1985b) comparam
os resultados da simulaggio entre 0 modelo de estigios de “nio-equilibrio” com um modelo
baseado no equilibrio de estagios. Os modelos foram utilizados nos projetos de colunas de
destilagio multicomponente de onde foram obtidas grandes diferencas entre o nimero de

estagios preditos pelos dois tipos de modelos.

Powers et al. (1988) faz alusfio ao mesmo tema, chegando a afirmar ser inadequada
a usual denominagfo “rigorosos” para os modelos de estagios de equilibrio para destilacéo e
principalmente absor¢3o, onde, na verdade, o grau de separacgio ¢, de fato, determinado
muito mais pela transferéncia de massa e energia entre as fases gue estdo em contato em um
estagio ou, em segbes de uma coluna de recheio, que nas consideracBes de equilibrio.
Segundo estes autores o uso de eficiéncia de estagios so € aconselhavel para simulagdes de
colunas ou plantas ji existentes, onde muitos dados de operagéo estdo disponiveis, ndo
sendo possivel predizer através delas, satisfatoriamente, o comportamento de colunas que

estiverem sob diferentes condi¢des de operagio das ja conhecidas.

Seader,(1989), considerando os trabalhos de Krishnamurthy e Taylor (1985),
confirmou as afirmacSes de Powers et al. (1988), ressaltando, ainda, que os recentes
desenvolvimentos referentes & transferéncia de massa multicomponentes, tornariam
possivel desenvolver e aplicar aproximacdes baseadas nas taxas de transferéncia de massa
(modelo de ndo-equilibrio) para o céalculo dos processos de separacdo por estagios. Os
autores chamam a atenc#o para o fato de que a hipdtese das fases vapor e liquido, ao deixar
o estigio, estar em mesma temperatura ¢ usualmente aceitdvel, porém, para muitos casos a
hipétese de equilibrio com rtespeito a transferéncia de massa n3o € razoavel, ndo sendo
possivel assim, considerar que as frages molares da fase vapor s3o relacionadas as fracdes
molares da fase-liquida simplesmente por uma relagfo de equilibrio. Estes autores afirmam

ainda que, embora o modelo baseado no equilibrio de estagios modificado para incorporar a
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eficiéncia de estigios possa ser adequado, em muitos casos, para misturas binérias, é

definitivamente deficiente na aplicagdo para sistemas multicomponentes.

Em 1995, CACHE NEWs colocou & disposigfo, ja no mercado, uma terceira versdo
comercial do programa ChemSep para sistemas de separagdo por estigios baseado no

modelo de nZo-equilibrio para o regime estacionario.

2.2.3 MODELAGEM E SIMULACAO DO PROCESSO DE ABSORCAQO COM
REACAO QUIMICA

Glassocock e Rochelle (1989) fizeram uma andlise dos modelos publicados na
literatura para, especificamente, o processo de absorgio com reacdo, € concluiram que o
efeito da reacdio quimica nos processos de absorgio tem sido levado em conta, na
modelagem e simulagdo, utilizando-se o conceito de eficiéncia dos estagios determinada
empiricamente. Os autores observam, ainda, que o projeto, assim como a simulagio deste

tipo de operagéio, € baseado em fortes simplificacGes tais como:
1- cada prato ¢ assumido como um estagio ideal;
2- o absorvedor opera sobre condicdes isotérmicas;

3- em cada prato, as concentragdes do soluto nas fases que abandonam o estigio

estdo em equilibrio;
4- 0 actimulo de liquido em cada prato é assumido como constante;
5- uma relag@o de equilibrio linear é geralmente considerada ;
6- a temperatura da fase gas € igual & temperatura da fase liquida em cada prato;
7- areacdo quimica € instantinea no equilibrio através da fase gas;
8- transferéncia de massa do soluto da fase liquida para a fase gas € negligenciavel
9- é considerado o comportamento adiabatico da torre;
10- as vazdes de gas e liquido n#o sdo alteradas pela perda e dissolucéo de soluto;

11- a press@o da coluna se mantém constante e
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12- a massa de gas retida entre os estagios € desprezivel.

Ainda segundo estes autores, poder-se-ia elaborar um modelo onde seria levado em
consideracdo o coeficiente de transferéncia de massa (modelo de nio-equilibrio), obtendo-
se, desta forma, ndo os estagios tedricos mas sim a altura real da coluna, assim como o
numero real de pratos quando se considera o caso do projeto do equipamento. No caso da
construgdo do modelo poderiam-se admitir condi¢gdes nfo isotérmicas e nfo isobaricas para
a coluna, obtendo-se desta forma perfis mais realisticos para concentragio e temperatura ao

longo da mesma.

Kooijman and Woodman (1992) realizaram uma avaliacio dos modelos baseados na
aproximacao de “ndo-equilibrio” publicados por Krishnamurthy e Taylor (1985b-d, 1986) ¢
por Taylor et al. (1987) para simular processos de destilagio extrativa, colunas de pratos
para absorc@o e problemas de destilagiio convencionais. Os autores fazem uma posterior
comparag@o dos resultados com dados industriais concluindo que este tipo de aproximacio
oferece significantes vantagens sobre os modelos de estagios de equilibrio para simulacfo
de colunas existentes e fazem a importante observac¢io de que os modelos de n3o-equilibrio
transientes convergem para o estado estacionario mais lentamente que o modelo baseado
em equilibrio de estigios. Os autores expressam a opinifio de que os modelos de “ndo-
equilibrio” sdo certamente um caminho promissor para modelar e simular operagdes reais

de colunas de destilag3o e absorcéo.

Segundo Wesselingh (1997), com os modelos de estigios de equilibnio podemos
simular muitas propriedades de sistemas reais. Para descrever um estigio de equilibrio
necessitamos somente de dados de equilibrio de fases e balango de massa e energia. O
modelo € consistente e tem atraido a atengdio de geracdes de engenheiros e
termodinimicos entretanto, estes modelos apresentam um grande comprometimento, pois

ndo representam a operagfio real do equipamento.

Os engenheiros tém conseguido caminhos para acoplar os modelos tedricos a
equipamentos praticos. Os dois conceitos mais utilizados sio a eficiéncia de Murphree do

prato e a altura equivalente do prato tedrico (HETP) para colunas de recheios.
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Quando utilizamos a eficiéncia de Murphree, assumimos que as alteragdes na
composicao do vapor do prato real e uma certa fragio da obtida no estagio de equilibrio,

porem este conceito somente se adequa bem somente a sistemas binarios.

Embora os conceitos de eficiéncia € o de altura equivalente tenham sido usuais para
proceder-se estudos em colunas de pratos ou recheios, estes conceitos tém duas sérias
deficiéncias. Em primeiro lugar, eles nio sfo facilmente relacionados a construgdio e ao
comportamento do equipamento ¢, para misturas multicomponentes sua utilizagfio se

mostra completamente comprometida.

Segundo este autor, se os conceitos de eficiéncia de prato ou HETP ndo sdo
adequados e o sonho dos engenheiros modernos de subdividir cada pequena se¢do do
equipamento em milhdes de pequenos elementos dx.dy.dz, onde cada um iria conter parte
de uma das fases contidas no equipamento € ainda impossivel na pratica. Ele afirma que

uma alternativa atraente € a utilizaco dos modelos de nio-equilibrio.

Antes de abordarmos a construgio do modelo para absorgdo com reagio quimica
realizada numa coluna de pratos desenvolvido neste trabalho a partir dos estudos publicados
por Kooijman Woodman (1992), De Leye ¢ Froment (1986), Romanainem e Salmi
(1991), assim como o de Wesselingh (1997}, consideraremos a teoria da transferéncia
de massa entre as fases gas e liguido e, posteriormente, esta acompanhada da reagfio
quimica. Seu entendimento se faz necessario na construcéio de um modelo de néo-equilibrio

para o processo de absorgdo com simultinea reag@io quimica.

2.2.4 MODELOS PARA TRANSFERENCIA DE MASSA ENTRE AS FASES GAS
E LIQUIDO

Para a construcdo de um modelo baseado nas taxas de transferéncia de massa e
energia para uma coluna de absorgdo com reagdo quimica deve-se considerar,
primeiramente, um modelo para a transferéncia de massa entre as fases gas e liquido

acompanhada de reagio quimica. Uma vez que a exata natureza da hidrodinfmica da
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interface livre gas-liquido ¢ ainda desconhecida, devem-se fazer algumas hipdteses

simplificadoras na modelagem proposta para o comportamento deste fendmeno.

Astarita (1965), fornece uma descrigio do fenémeno de transferéncia de massa com
rea¢do quimica, que ocorre quando duas fases que néo estdo em equilibrio séo colocadas em

contato, nos seguintes passos:

1- difusfo de um ou mais reagentes do seio da fase 1 para a interface. O equilibrio
fisico pode ser assumido na interface (pode-se considerar que a concentrago dos reagentes

na interface é finita em ambas as fases);
2- difusfo dos reagentes da interface em direco ao seio da fase 2;
3- reagdo quimica com a fase 2 ¢

4- difusfo dos reagentes inicialmente presentes na fase 2 e/ou produtos reacionais,
com a propria fase 2, devido aos gradientes de concentracio, os quais s3o dependentes da

reacfio quimica.

As etapas 2, 3 e 4 ocorrem simultaneamente e interferem mutuamente; o fendmeno

global resultante das etapas 2, 3 e 4 tem lugar em série com respeito a etapa 1.

Se a etapa 1 ¢ a etapa coniroladora, a taxa global nio € influenciada pela reacio
quimica, e o processo pode ser considerado como simplesmente um fendmeno de

transferéncia de massa.

A andlise da transferéncia de massa com reagfo quimica tem interesse quando o
fendmeno global resultante dos passos 2,3, e 4 € a etapa “controladora”; sendo assim,
para a formulagdo de um conceito de resisténcia global, a transferéncia de massa no estudo

deste fendmeno, a fase 1, € considerada em separado.

Ainda segundo Astarita (1965), os modelos formulados para representar a
hidrodindmica a interface gas-liquido que tém sido apresentados na literatura, sio baseados
na hipdtese de que o gradiente de velocidade no liquido ¢ zero, uma vez que, na maioria dos
casos, a razdo das taxas de transferéncia de massa na fase liquida (com ou sem reagio

quimica) néo depende da particular condigdo hidrodindmica do liquido.
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Bistoricamente, o primeire modelo proposto para descrever o fendémeno ocorrendo
quando uma fase gis é colocada em contato com a fase liquida, foi descrito por Whitman
(1923) e por Lewis ¢ Whitman (1924). Neste modelo foi introduzida a teoria de duas
resisténcias, onde se supde existir um filme estagnado, com uma determinada espessura, em
ambas as fases ao longo da interface. Segundo este modelo, um componente da fase gés (A)
experimenta uma resisténcia para sua transferéncia de massa para interface que ¢
inteiramente concentrada no filme. Na interface ndo existe resisténcia a transferéncia de

massa ¢ ¢ considerado que a lei de Henry ¢ satisfeita neste ponto.

Py =HCy; 2.1)

Onde, H tem a dimensio de m°bar/kmol

A resisténcia a transferéncia de massa de A para o seio do liquido € suposta ser
inteiramente localizada no filme liquido, e é considerado que a turbuléncia no seio do
liquido ¢ o suficiente para eliminar gradientes de concentra¢o na fase liquida. Este modelo
pode ser melhor visualizado na Figura 2. 2. A transferéncia de massa da fase gas para a

interface ocorre somente através da difusio molecular.

Figura 2.2 - Teoria de duas resisténcias para transferéncia de massa gés-liquido
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Para transferéncia de massa na fase gasosa e liquida podemos escrever a partir deste

modelo:
D
Nag = —29(P, —Py) (2.2)
Zg
D
NAL = ?M"(Cm' - CA) (2.3)
L

A falta de informacGes de ambos zg e z1{ espessura dos filmes), leva a introdug@o do
coeficiente de transferéncia de massa para o transporte de um componente nas fases gas e

liquida como:

kg =Dac , kg =Pu 2.4)
Zg 2L
Por sua natureza, a teoria de duas resisténcias ¢ essencialmente uma teoria para
um estado estaciondrio e nela se assume que os perfis do estado estacionario,
correspondentes a uma dada pa e Ca, sfo instantaneamente realizados significando dizer

que a capacidade ou capacitancia do filme é negligivel.

A teoria de duas resisténcias € falha em postular a existéncia de um filme préximo a
interface gas e liquido, mesmo ainda que contenha caracteristicas essenciais do fendmeno
em questdo, ou seja, a dissolucio e difusfo do gés, assim como as consideracdes sobre a
transferéncia de massa para o seio turbulento do liquido. Entretanto, esta teoria tem
proporcionado correlagdes consistentes com dados obtidos em equipamentos industriais

(Glasscock e Rochelle, 1989).

As consideracgdes citadas acima originaram o interesse na formulagio de outros tipos
de modelos, tais como: o modelo baseado na teoria da penetragiio introduzido por Higbie
em 1935; ¢ o modelo baseado na teoria da renovacdo de superficie introduzido por

Danckwerts em 1951. Nestes tipos de modelos, a superficie em qualquer ponto ¢
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considerada como consistindo de um “mosaico” de elementos que s&o expostos ao gas por

periodos determinados de tempo.

A teoria da penetragio foi introduzida por Higbie, em 1935, sendo considerada
como uma alternativa mais realistica que a teoria de duas resisténcias. Ele propds que
elementos do fluido ascendem do seio do liquido para a interface, permanecendo nela por
um periodo de tempo conhecido como “tempo de contato” voltando depois para o interior
da solugdo. Danckwerts, em 1951, propds uma altera¢@o a este conceito considerando que o
“tempo de contato” ndo seria 0 mesmo para todos os elementos, sendo a taxa de absorcio
na superficie uma média das taxas de absor¢io em cada elemento, ponderada com respeito a
uma “funcdo distribuicio W(t)”, que significaria a fragio da superficie tendo sido exposta

ao gas por um determinado intervalo de tempo.

A funglo distribuigdo de idade para os elementos da superficie considerando uma
troca de elementos completamente randdmica pode ser dada, segundo Danckwerts, em
1951, como sendo da forma ‘F(t) =ge¢™. Desta forma, podemos escrever para a taxa de

absorgdo média de uma superficie em um determinado ponto:

Na {I:N A (OF(D (2.5)

onde Na(t) € a taxa de absor¢io em um elemento do mosaico constituinte da superficie

tendo a idade t.

Conforme Glasscock e Rochelle (1989), a teoria de renovagfio de superficie fornece
uma solug@o analitica mais trativel para a taxa de absor¢éo; contudo, a teoria de penetracio
tem uma resolu¢fio numérica mais ripida. Ambas sfo teorias consideradas para o regime
ndo estaciondrio, e suas descricbes matematicas envolvem a solugdio de equagbes
diferenciais parciais. Estas teorias sdo geralmente consideradas como sendo mais precisas

que a teoria do filme para a transferéncia de massa turbulenta entre as fases gas e liquida .

Os modelos discutidos anteriormente, nfo serdo diretamente aplicados a situago da

transferéncia de massa acompanhada da reagfo quimica, porém, seus conceitos bésicos no
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que diz respetto as simplificacdes sobre as condi¢fes hidrodinimicas assumidas para a
interface vao ser utilizadas nas simplificagbes para uma abordagem mais especifica deste

fendmeno.

2.2.5 ABORDAGEM MATEMATICA GERAL PARA O PROCESSO DE
TRANSFERENCIA DE MASSA COM REACAQ QUIMICA

A equagfio diferencial que representa o fendmeno de difusfio com simultanea reagio

quimica em uma fase liquida, pode ser escrita, para cada espécie reagente na forma:

2
6°Cy _ Cu s,

D
A g2 oz

(2.6)

TRANSPORTE MOLECULAR = CONVECCAO + ACUMULO + TAXA DA REACAQ

A equacio (2.6) pode ser simplificada consideravelmente mediante as consideracdes
sobre a hidrodindmica assumidas quando se utiliza os modelos a partir das teorias da
penetracdo e de duas resisténcia. Para ambas as teorias u = 0 e para o caso da teoria de uma

resisténcia, também temos 0C;/6t=0.

Desta forma, admitindo as consideracdes da teoria de duas resisténcias para a
transferéncia de massa teremos que a equagiio (2.6) pode ser simplificada assumindo a

seguinte forma:

d’c,
dzz

DA =1 , (2.7)

e, guando se admite as aproximagGes inerentes & teoria de superficie renovavel teremos:
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&*C, &C
A azzA =-—-—atA +1 (2.8)

Quando se considera a resolugdo numérica das equagdes (2.7) ou (2.8), deve-se
observar que, enquanto o tempo disponivel para o processo de difus@o nfo estacionario com
os elementos da superficie depende das condigdes hidrodindmicas, o tempo para reagdo
depende unicamente da cinética da reagfio a ser considerada, e nfo do tempo disponivel
para a reagdo, mas do tempo requerido para ela. Desta forma, pode-se dizer que os tempos
de difusio tém, na prética, valores que n#o cobrem uma grande variagfio, em contraste
com os tempos de reag@o encontrados na pratica, que para muitos sistemas podem ter
valores extremamente diferentes a depender da reagfio em questdo, ou seja, da
cinética em particular, implicando numa dificuldade consideravelmente maior na resolucio

destas equagdes.

Observa-se, na literatura, que a maioria dos modelos para o processo de absorgio
com reaclo quimica, realizado em colunas de pratos ou de recheio, é construida
considerando o sistema em regime estaciondrio, sendo a transferéncia de massa entre as
fases gas ¢ liquido, quando esta € considerada, também abordada segundo este enfoque,

Froment e Bischoff (1990), Kooijman Woodman (1992), Romanainem e Salmi (1991),

As simplifica¢Ses para descrigdo matematica do mecanismo geral de transferéncia
de massa com reagio quimica, quando se considera o modelo no estado estacionario, sdo

sempre baseadas na teoria do filme.

Dos modelos encontrados, pode-se observar que, para o caso onde a reagfio quimica
¢ muito lenta com respeito a transferéncia de massa, a quantidade total de um componente
A que reage durante a transferéncia de massa através do filme é negligivel. A taxa de

transferéncia de A da interface para o seio do liquido pode ser descrita como:

Nya, =kLav(CAi ‘CAb) ; (2.9)

onde :
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N4 = Fluxo interfacial do componente A por unidade de area interfacial (taxa de absorgZo);
a, = drea interfacial gas-liquido por unidade de volume de liquido;

kp = Coeficiente de transferéncia de massa para o liquido do componente absorvido;

Ca; =Concentra¢iio molar do componente A na interface;

Cap = Concentracio molar do componente A no seio do liquido.

OBS: A reag@o entfo ocorre completamente no seio do liquido a uma taxa de 1a = f(Cap

,Creagfmtes) .

Quando a taxa de reacfo nfio pode ser negligenciada com respeito & transferéncia de
massa, temos que, para se obter o total de A reagido no liquido, ou seja, determinar o fluxo
interfacial do componente A por unidade de area, € necessaria a solucdo das equagdes (2.7)

ou (2.8).

Dependendo da forma assumida para a taxa da reagdo 1, que pode ser complexa, a
solugdo das equagdes (2.7) ou (2.8) envolve a integracio de um conjunto de equagdes

diferenciais sendo a solugfio geral para estas equacdes geralmente complexa.

Para casos onde a cinética assume formas simples tais como uma tunica reacdo
irreversivel com cinética de primeira ordem ou de pseudo primeira ordem, podem ser

obtidas solugdes analiticas para o calculo de Na.

O fluxo interfacial do componente A por unidade de area interfacial (N4), é obtido a
partir dos resultados para resolugio das equagdes (2.7) ou (2.8) para C,, levando em
consideracdo a aproximagao para os modelos da fluidindmica da interface gas-liquido como
por exemplo considerando a teoria de duas resisténcias ¢ a lei de Fick que pode ser descrita

como:

dc,

N, =-D, iz

(2.10)

z=00u z=z],
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onde a concentracéo no seio do liquido pode ser determinada pela expressio (2.7) e (2.8).

O efeito da reagio quimica no processo de absorgdo gasosa € expresso, segundo De
Leye ¢ Froment (1986), de duas formas. Na primeira forma, este efeito € expresso como um
fator denominado de utilizagfo, que representa o retardamento na taxa de reagfo provocado

pela influéncia da resisténcia 2 transferéncia de massa, sua definig3o é escrita como:

Fluxo da A quando existe resisténcia a transferéncia de massa
Taxa da reagio considerando a concentragio de A no seio do liquidoigual a C,;

s

Para um melhor entendimento do conceito deste fator de utilizagdo, pode-se fazer
uma analogia do fator de utilizacfio com o fator de efetividade utilizado na descrigdo da
difusdo com reagdio quimica numa particula de catalisador; este é definido para se evitar o
problema do erro consideravel, que pode ser provocado ao se calcular o consumo de A na
reacdo catalitica, a partir do valor para taxa de reacdo definida para as condicbes na

superficie da particula. Este fator € definido como:

_ Consumo de A em presen ¢a da difusio na particula
i Consumo de A se nfio houvesse difusio na particula £(Cg)

onde Cs € a concentragdo na superficie da particula.

Da mesma forma, o fator de utilizacfo € considerado para evitar o erro de se calcular
o consumo de A na reacfo, a partir de valores para a taxa de reacio definida para condigdes

na interface gas-liquido.

Um inconveniente nesta representagio é que quando se considera o fluxo de A
quando ndo existe resisténcia & transferncia de massa, se esta calculando a taxa méaxima

possivel da reagio, e para os calculos envolvendo reagSes extremamente rapidas € exigido o
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conhecimento dos valores especificos para o coeficiente da taxa da reagéio k, o que muitas

vezes nio € possivel obter.

Um caminho alternativo € nfio se referir mais ao retardamento da taxa de reagdo
causado pela resisténcia a transferéncia de massa, mas sim se referir a0 aumento na taxa de
transferéncia de massa fisica da fase liquida provocado pela taxa de reagio, definindo-se,
assim, a segunda forma de express@o para o efeito da reacdo quimica no processo de

absor¢#o, o fator de aumento, que € definido como:

taxa de absor¢d com reacio quimica N,

" taxa de absorgio sem reagéio quimica - K, (C,-C Ab)

A

De Leye e Froment (1986), que abordaram a questfio da validade em se utilizar o
fator de aumento ou o de utilizagfo, na descrigdo da interagio existente entre a transferéncia
de massa ¢ a reagfio quimica consideram que, como na questdo sobre o fator de eficiéncia
utilizado para descrever o fendmeno de transferéncia de massa da fase gas catalisada por
solido, a tinica vantagem recairia na possibilidade da caracterizagio desta interacéo por um
lnico numero variando entre zero e 1, nfio vendo dessa forma nenhuma vantagem em se
utilizar essas aproximagOes, na construcio do modelo, uma vez que as equagdes

diferenciais para o fluxo de massa podem ser diretamente utilizadas.

2.3 CONSTRUCAO DOS MODELOS PARA O PROCESSO DE
ABSORCAO COM REACAOQ

Da revisdo de literatura, observa-se que o processo de absor¢io com reagio tem sido
abordado do ponto de vista da modelagem e simulagio por simplificagdes um tanto

drasticas considerando, ainda, na maioria das vezes o estado estacionario.

Dos modelos encontrados na literatura, De Leye e Froment (1986) desenvolveram
uma modelagem e simulag@o para a absor¢fio gasosa com reagdo quimica numa coluna de

pratos considerada em regime estaciondrio utilizando a aproximag@io por taxas de
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transferéncia de massa. Neste estudo, os calculos dos coeficientes de transferéncia de
massa com simultinea reacio foram realizados utilizando um modelo baseado na teoria de
duas resisténcias para a transferéncia de massa entre as fases. O modelo abrange de uma
maneira generalizada tanto sistemas com reagfes simples como sistemas com reagdes
complexas, independente de se ter uma forma simples para a cinética da reagdo, que se faz
necessaria quando se quer utilizar resultados analiticos para as equagBes gerais que
descrevem a transferéncia de massa com reacdo. Esses autores chamam a ateng@io para a
diversidade de situagSes que podem ocorrer para o processo de absorgio a depender do

sistema a ser considerado, Figura (2.3).

ABRSORGAO FISICA

REGIME MUITO LENTO

/v} REGIME RAPIDO MODERADO
LESORGAC coM

UMA REACAG | SA | REGIME MUITO RAPIDO

REGIME INSTANTANEO

BBSORCAC E
REACOES COMPLEXAS

REACOES CONSECUTIVAS

—»
—>

REACOES PARALELAS

Figura 2.3 —Regime reacionais para o processo de absor¢dio com reagio

No estudo de De Leye e Froment (1986), um dos sistemas abordados ¢ o da
absorgio de CO; em uma solugfio aquosa de mono e diethanolamida (MEA e DEA), onde

ocorrem as seguintes reacdes

CO; +2RNH, — 2RNHCOO +RNH;"



30 Capitulo 2 — Modelagem e simulacio absorcfio gis liguido com reaciio simultinea

CO, +2R;NH — RNHCOO" + Ry NH,"

Neste trabatho, iremos considerar este sistema uma vez que, segundo De Leye e
Froment (1986), este ¢ um processo bastante utilizado em escala industrial. As
simplificagdes na constru¢do do modelo referentes a este sistema sZo devido ao fato de
somente um componente ser transferido da fase gés para fase liquido e nfio haver reagéio na

fase gas.

Legrarreta, Arias e Gutierrez-Cafias (1989) abordam a modelagem para o processo
industrial de absorcdo do 6xido de nitrogénio no estado estacionario, sendo este processo
uma das etapas de producfo de acido nitrico. Dois modelos diferentes foram desenvolvidos
por esses autores: um assumindo condi¢Oes de equilibrio em cada estagio de contato e
outro baseado no modelo de n#o-equilibrio. Comparagdes foram realizadas entre os
resultados de ambas aproximagdes com dados industriais, conciuindo-se que o modelo de
néo-equilibrio descreveu melhor o comportamento do sistema, embora muitos parimetros
envolvidos na simulagdo nunca tenham sido medidos ou correlacionados, sendo utilizados,

neste trabalho, dados correspondentes a um outro sistema similar.

Os autores consideram que, apesar de ambos os tipos de modelos serem somente
aproximacdes, a principal vantagem dos modelos de equilibrio de estagios seria sua
simplicidade e seu pequeno tempo requerido para manuseio, assim como da necessidade de
poucos dados concernentes ao equilibrio termodinamico. Contudo, estes modelos fomecem
uma descricio pobre do fendmeno envolvido e, uma baixa precisio dos resultados pode ser

esperada, especialmente, nos tltimos estdgios de contato do absorvedor industrial.

Legrarreta, Arias e Gutierrez-Cafias (1989) concluem que o modelo de nio-
equilibrio descreve o processo de absor¢io do NOx mais precisamente, porém requerendo

informag&es das propriedades fisico-quimicas e cinéticas que nio estdo disponiveis ainda.

Desta forma, desde que a qualidade do modelo de n3o-equilibrio, segundo os
autores, resulte principalmente da dispombilidade de se obter dados sobre as propriedades

fisicas e termodindmicas € dificil antecipar qual aproximac8o ira resultar numa simulagio
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mais ajustada com o comportamento industrial, porém € necessario estar preparado para
uma maior utilizagdo destes modelos, uma vez que esfor¢os tem sido cada vez mais

direcionados para obtencdo destas propriedades.

Uma primeira dificuldade que surge quando se deseja por em pratica a construgio de
um modelo para o regime dindmico do processo de absor¢io com reacdo realizado em uma
coluna de pratos, a partir do modelo de nfo-equilibrio para o estado estacionario de De
Leye e Froment (1986) ou, Legrarreta, Arias e Gutierrez-Cafas . (1989), é que nestes, na
descrigdo da transferéncia de massa com reagfio quimica, utilizou-se a teoria do filme no
regime estaciondrio. Devido a este fato, mostrou-se interessante investigar as
implicagdes decorrentes em considerar uma teoria para transferéncia de massa com reagéo
quimica baseada num modelo para transferéncia de massa com reaco entre as fases gés e

liquido considerada no regime dindmico.

Glasscock e Rochelle (1989) também investigaram a simulagdo numerica para as
teorias de absor¢io gasosa com reacfio quimica abordadas no estado estacionario e
dindmico, fornecendo para estas ultimas os procedimentos necessarios para obtengdio do
gradiente de concentra¢do do gas absorvido como fungfio do tempo. Estes gradientes sdo
utilizados na determinacdo do fluxo massico por unidade de area interfacial gas-liquido.
Esses autores sugerem que a resolugiio numérica das equacdes diferenciais resultantes das
equagdes do modelo para transferéncia de massa entre as fases gas e liquido (equaces 2.7
ou 2.8), com as respectivas condigdes de contorno, seja feita pelo método de colocagzo

ortogonal com elementos finitos.

Romanainen e Salmi (1991) analisaram estratégias numéricas para a simulagio de
reatores gas-liquido considerados também para o regime dindmico, utilizando modelos para
transferéncia de massa com reagio entre as fases baseados numa extensfio para o regime
dindmico da teoria de duas resisténcias. O estudo ¢ baseado na comparacio de duas
aproximagdes para a modelagem do processo, que consistem da combinagdo das equagles
para o filme ( transiente ou estacionaria } com as respectivas condigSes de contorno, junto
com o balango de massa para as fases do reator ( equagdes diferenciais ordinarias). Pode-se

resumir as duas estratégias da seguinte forma:
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- seqiiencial (filme estagnante e dindmica das fases no reator),
- simultinea (filme transiente e dindmica das fases no reator).

Os autores concluiram que a estratégia simultinea é mais conveniente por ser mais
robusta e facilmente realizdvel que a estratégia seqiiencial. Nela para o modelo de
transferéncia de massa com reag@o quimica entre as fases gas e liquido foi utilizada a teoria
de duas resisténcias de uma forma transiente obtida pela combinagio desta com a teoria de
penetragdo. Na estratégia seqliencial, o modelo para absor¢do com reacio entre as fases gas
e liquido (teoria de duas resisténcias) € resolvido para cada intervalo de integragio

numérica em relagdo ao tempo nas equacdes diferenciais para dindmica das fases do reator.

Desta forma, mostrou-se necessario investigar a aplicagfo destas estratégias de
resolugio numérica simuitinea e seqiiencial para a simulagdo do processo de absorgéo
com reagdo quimica realizado numa coluna de pratos de dimensdes industriais para wm

sistema reacional complexo.

2.3 CONCLUSAO

Com base nas informagbes descritas anteriormente realizou-se o estudo de
modelagem e simulagdo para o processo de absorgio com reagio quimica onde foram
desenvolvidas e investigadas estratégias numéricas para a solucdo de modelos para
transferencia de massa entre as fases gas e liquido, admitindo este processo ocorrendo sob
regime estaciondrio ou dinimico. Estas informagdes foram de grande relevancia,
principalmente na etapa do trabalho onde foi escolhida uma teoria para descrever a
transferéncia de massa entre as fases, ¢ uma estratégia numérica para sua resoluciio
matematica a ser aplicada & simulagfio do modelo de n2o-equilibrio para uma coluna de

absor¢io de dimensdes industriais.
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CAPITULO 3

MODELOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA ENTRE AS FASES
GAS E LIQUIDO
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3.1 INTRODUCAO

Na elaboragio de modelos de n#o-equilibrio e, em particular, no modelo de duas fases
aqui abordado, sfo determinantes as etapas de modelagem e simulacdo para os fluxos de
massa entre as fases gas ¢ liquido, uma vez que nestes modelos as equagdes de conservagio
de massa s3o consideradas separadamente para as fases gas e liquido tendo os fluxos massicos

entre as fases como uma conex3o enire estas duas regides.

A pesquisa sobre a solugdio de problemas de difusdo com reagdo quimica tem grande
importincia na engenharia quimica, especialmente na utilizagfo destas solugdes no estudo do
processo de absorgdo com reagdio quimica. Esta importincia motivou a existéncia de um
grande mimero de publicagdes, principalmente nas décadas de 50 e 60. No entanto,
dificuldades que dizem respeito & obtengfio de técnicas numeéricas, principalmente as que
requerem um grande esfor¢go computacional, levaram a uma especificidade muito grande das
solugdes obtidas e mesmo dos modelos propostos para problemas de difusfio com reagfo. As
solucbes apresentadas na literatura freqiientemente fazem uso de métodos analiticos
especificos ¢ aproximagdes referentes a considera¢es admitidas nas teorias para transferéncia

de massa entre as fases, assim como aproximacbes sobre o comportamento dos reagentes.

Com os avangos ocorridos em relagio a poténcia de calculos para os computadores assim
como com a difusdio de novas técnicas numeéricas, tornou-se necessaria uma reavaliagio das
técnicas de soluciio para estes problemas, principalmente no que diz respeito a utilizacio de
métodos numéricos. Desta reavaliagio, realizada em principio em termos da literatura,
apresentaram-se como resultados mais expressivos, primeiramente, o fato de se mostrar
atualmente necessario o desenvolvimento de estratégias para resolucio de modelos cada vez
mais rigorosos para processos envolvendo os problemas de difusdo com reacfio quimica. Em
segundo lugar, observou-se que metodos numericos baseados em residuos ponderados
(colocagdo ortogonal especificamente) tém sido cada vez mais utilizado em problemas com
reagio e difusdo apresentando bons resultados em detrimento principalmente, aqueles
oriundos, do método de diferencas finitas, amplamente utilizados para esta aplicagdo e que

apresenta como maior inconveniente a2 manipulagéo de um nimero muito grande de equagdes.
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Depois de uma andlise na literatura especifica (Carey e Finlayson, 1979)
selecionamos, como uma das propostas para este trabalho, a investigacgo da Colocacio
ortogonal Spline na resolu¢do numérica de modelos baseados nas taxas de transferéncia de
massa para o processo de absor¢do com reagdio quimica, realizada numa coluna de pratos.
Esta técnica numérica se aplicaria a solucdo das equagdes diferenciais que descrevem o
processo de transferéncia de massa com reagdo quimica entre as fases gas e liquido quando da
utilizagdo do modelo de duas fases para a representagio do referido equipamento de processo
quimico.

Esta abordagem diferiu das existentes na literatura até ento, primeiramente, pelo fato
de a maioria dos modelos serem baseados no conceito de eficiéncia de estagios, e quando ndo,
os estudos mais rigorosos fazem uso da técnica de diferencas finitas, a qual se mostra inviavel

numa abordagem de problemas de grande escala por apresentar problemas de dimensZo

matematica.

Nos problemas de difus3o com reagiio quimica, quando se considera a teoria de duas
resisténcias, a situagfo que representa uma maior complexidade para uma resolucdo numérica
di-se na descriciio do comportamento para o perfil de concentragio, quando a taxa de reagdo
for muito maior que a taxa de difusfio no filme liquido. Este fato resulta em um valor elevado
das derivadas primeiras dos perfis da solugZo na regifio préxima 2 superficie do filme liquido,

surgindo os denominados perfis assintoticos.

A colocagdo spline, segundo Carey e Finlayson (1979), ¢ um dos métodos mais
adequados para resolucfio deste tipo de problema, uma vez que esta tem sido cada vez mais
utilizada na soluc@o de equagBes diferencias, obtendo-se bons resultados. Além disso, esta
técnica foi testada em varios casos onde foram obtidos melhores resultados em relagdo ao
método de diferencas finitas, principalmente no que diz respeito & precisio e esforco
computacional. Ressalta-se ainda que a solu¢fo obtida quando da utilizacdo deste método e,
de certa forma, pelos métodos de residuos ponderados (MRP) em geral, permite uma melhor
descrigio para o fendmeno quando comparada com a solucfo resultante do emprego do

meétodo de diferengas finitas, tradicionalmente aplicado a este tipo de problema.

Desta forma, nesta etapa do trabalho, investigamos o desenvolvimento de um

algoritmo para simulag@o da transferéncia de massa com reagfio quimica entre as fases gas e
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liquido, considerando teorias para sua hidrodindmica tanto no regime dinimico como no
regime estacionario. Esta abordagem se deve ao fato de haver controvérsias na literatura a
respeito de que forma, em termos de modelagem e simulagio, este processo pode ser melhor

representado (Glasscock e Rochelle, 1986).

Devido a complexidade da obtengfio de propriedades fisicas e termodinimicas para
sistemas de absorcdo gas-liquido, dificuldade que a literatura descreve como um dos
principais entraves a existéncia de um maior niimero de estudos nesta drea, neste trabalho foi
considerado um unico caso estudo onde somente uma substincia da corrente de vapor €
absorvida. Esta situagio ¢ bastante representativa retratando uma boa parte dos processos

comerciais existentes.

Para obtermos resultados representativos, no que diz respeito aos diferentes regimes
reacionais possiveis em termos de absorgio com reagdo, consideramos um sistema reacional
complexo onde um componente ¢ absorvido da fase gasosa e participa de duas reacdes

paralelas competitivas rapidas, que ocorrem somente no filme liquido.

Desta forma, o sistema escolhido foi o da absor¢io de di6éxido de carbono por uma
solugdio aquosa de monoetanolamina e dietanolamina. Neste tipo de sistema, a absorgio de
CO; ¢ realizada através de uma solucfio de duas aminas, onde estas competem pelo mesmo
gas dissolvido. Uma vez que as taxas destas reacbes sio semelhantes, varios regimes de
transferéncia de massa podem ser estabelecidos ao longo da altura da coluna, abrangendo
desde regides onde se tem reagdo rapida (presenca de perfis assintdticos no filme liquido,
fundo de uma coluna de pratos) a regiSes onde se t8m rea¢des mais lentas (escassez de

reagentes absorvidos, topo da coluna).

3.2 DISCUSSAO TEMATICA

Segundo Cornelisse at al. (1980), o problema mais grave quando se deseja calcular,
através de um modelo matemaético, a taxa de absorg¢io ou dessor¢io para processos de
transferéncia de massa acompanhadas por reacdes quimicas complexas € que as equagdes
diferenciais acopladas que descrevem este processo ndo sdo facilmente resolvidas

analiticamente. Estes autores salientam ainda um outro fator complicativo referente ao fato de
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a densidade molar e o coeficiente de difusfio para a lei de Fick, utilizadas freqlientemente na
descri¢dio do fendmeno de transferéncia de massa, serem dependentes das composigdes que,

por sua vez, variam durante todo o processamento.

Muitas vezes, a técnica de lineariza¢io introduzida por Toor (1964a) e Stewart and
Prober (1964), a qual consiste basicamente em admitir a densidade molar e o coeficiente de
difusdo constantes e ndo dependentes da composigio, pode ser vantajosa na obtenco de uma
solucdo analitica aproximada; porém esta técnica fornece resultados especificos para cada

sistema em questao.

Um caminho alternativo para se obter estes resultados € o calculo das taxas de
transferéncias de massa através de técmicas numeéricas. Isto, no entanto, nio é feito sem
problemas numéricos tais como convergéncia e estabilidade, particularmente para aqueles
casos onde a transferéncia de massa é acentuada por uma reag¢fio com uma taxa mais que

moderada em comparagdo a taxa de difusio do componente transferido (reagio rapida).

3.2.1 MODELAGEM PARA TRANSFERENCIA DE MASSA ENTRE AS FASES GAS
E LiQUIDO

Para construcio de um modelo baseado nas taxas de transferéncia de massa de uma
coluna de absor¢@o com reagfo gas-liquido, seja esta de prato ou recheio, deve-se considerar,

primeiramente, um modelo para a transferéncia de massa entre as fases gas ¢ liquido.

Uma vez que a natureza exata da hidrodindmica junto a interface livre gas-liquido é
ainda desconhecida, devem-se fazer algumas hipdteses simplificadoras na modelagem
proposta para 0 comportamento deste fendmeno, existindo, para isto, teorias que o considerem

ocorrer de forma tanto estacioniria como dinimica.

O calculo da transferéncia de massa com reagfio para ¢ regime estaciondrio é
freqiientemente baseado na teoria de duas resisténcias. Este foi, historicamente, o primeiro
modelo proposto para descrever o fendmeno ocorrendo quando uma fase gas € colocada em
contato com uma fase liquida. Segundo este modelo, um componente da fase gas (A)
experimenta uma resisténcia para sua transferéncia de massa para interface que € inteiramente

concentrada no filme. Na interface nfc existe resisténeia a transferncia de massa e é
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considerado que a lei de Henry (sistemas diluidos), conforme a Equagdo 2.1, € obedecida

neste ponto.

Supde-se que a resisténeia a transferéncia de massa de A para o seio do liquido ¢

inteiramente localizada no filme liquido, e considera-se que a turbuléncia no seio do filme € o

suficiente para eliminar gradientes de concentragdio em seu interior conforme mostra a Figura

3.1. Por sua natureza a teoria de duas resisténcias ¢ essenciabmente uma teoria para um estado

estacionario e, nesta, assume-se que os perfis do estado estaciondrio, correspondentes a uma

dada ps e Ca , so instantaneamente realizados, significando que a capacidade do filme &

desprezada. A transferéncia de massa da fase gas para a liquida ocorre somente atraveés da

difusdo molecular.
Pa

Pai

Gas | cg;

\_—.———“——_
-z-i-dz
[ Ma

Ny 20 Na 2z

Liquido
Cab

Figura 3.1 - Teoria de duas resisténcias

li

Os fluxos massicos do componente absorvido na interface gas-liguido NA|z=G )

fluxo entre a interface e o seio da fase liquida N A|z«_~zL sdo obtidos através das equagdes 3.1 a

3.5, que descrevem o comportamento de um componente absorvido da fase gas e duas reagdes

paralelas competitivas na fase liquido:

dx,

NA lz:O =_DAGCK dz Imﬂ

(3.1)
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ou
N, J2=0=Kq{Prhdya ~Ho(x,) (.2)
N, ]HL m»D‘A&c:Ki-'I;‘TA perp (3.3)
Ng, Iz-ZL = ~Dg,Cx djzm IZ_ZL (3.4)
Ng, IHL = —Dg,Cx d;‘ZRz |HL (3.5)

O modelo para o calculo da transferéncia de massa com reagiio em regime dindmico
foi baseado numa extensdo da teoria de duas resisténcias denominada teoria do filme-
penetracio Romanainem e Salmi (1991). Esta teoria resulta das mesmas equagdes basicas da
teoria de penetragéo, onde a superficie, em qualquer ponto, € considerada como um mosaico
de elementos que sfo expostos ao gas por periodos determinados de tempo, mas ao contrario
do processo de difusdo ocorrer em um meio semi-infinito continuo, a difus3o € restringida a
um filme.

A Tabela 3.1 apresenta as combinagio das hipéteses que sdo consideradas na literatura
a respeito dos regimes de transporte de massa para os modelos que representam a

transferencia de massa entre as fases gas-liquido ( teoria de duas resisténcias).

Tabela 3.1- Hipdteses para a teoria de duas resisténcias

REGIME FILME REGIME FILME
GAS LIQUIDO
ESTACIONARIO ESTACIONARIO
ESTACIONARIO DINAMICO
DINAMICO DINAMICO
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3.2.2 EQUACOES PARA 0S MODELOS

A equagdo diferencial que representa o fendmeno de difusfio com reagiio quimica
simultdnea em uma determinada fase (equagdo 2.6) pode ser simplificada consideravelmente,

de acordo com as hipdteses sobre o regime para o transporte de massa que sejam assumidas.

3.2.3 MODELO PARA O REGIME ESTACIONARIO

Para determinacdo dos fluxos (equagfes 3.1 a 3.5), o perfil de concentragdo do
componente absorvido e reagido no filme liquido deve ser calculado através das equagdes 3.6
a 3.12, que representam o conjunto de equacdes diferenciais e condigdes de contormo que
descrevem a variagio da fragdo molar do componente no filme liquido para o regime

estacionario.

A substituigdo da equagiio 3.2 na condigdo de contorno, equagfio 3.9, implica em

considerar também a transferéncia de massa no filme gasoso no regime estacionario.

d*x

e para os reagentes R; e R;

Dy, Cx '52‘5'1_ = ‘:;’fm (3.7)
dQXR .
DRZ CK —&"Z"j“z"' = a—z'fAz (38)
2

Com as condigbes de contorno
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Paraz=0 a __Na (3.9)
dz  DCgl _,
dx dx
R Bry | (3.10)

dz dz
Para z=21.

XA =Xap (3.1
[~ XRl = XRI,b s XRZ = XRZ,b (3.12)

Onde ra; € ra2 sdo as equacdes das taxas e (11, a;, T2, ;) S830 0s quocientes estequiométricos

para as reag0es :

CO, + 2RNH; — 2RNHCOO" + RNH;" (A)

CO, +2R,NH > RNHCOO" + R, NH;' | (B)
TAl = k1cfcxcozxal (A)
ro= kZC;’{XC02 xlzu (B)

2

3.3 ESTRATEGIA NUMERICA

O perfil do componente absorvido da fase gis e reagentes no filme liquido,
considerando a teoria de duas resisténcias (regime estacionario), € obtido através da utilizagio
do método de colocagdo ortogonal em elementos finitos ou “colocagio spline”, utilizando um
Unico ponto spline. A colocagdo ortogonal spline € aplicada ao sistema de equacBes

diferenciais ordindrias e condi¢es de contorno, equagdes 3.6 a 3.12.
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O método de colocagio ortogonal “spline” resulta de uma combinacdo do método de
colocacio global com a capacidade do método de diferengas finitas em alocar os pontos onde
forem necessarios. O método de colocagio global consiste na discretizagio da equagdo
diferencial na varidvel espacial, conforme mostra a figura 3.2. Neste método, o perfil é
aproximado por polindmios de grau arbitrario na variavel espacial, que sfo substituidos na

equacdo diferencial gerando equagdes algébricas.

A técnica spline resume-se em dividir o dominio do problema em subdominio menores
(elementos), aplicando-se a colocagdo ortogonal em cada um deles, conforme mostra a Figura
3.3. Assegurando-se a continuidade da fungdo e de sua primeira derivada, na fronteira entre os
elementos obtém-se uma solugdo Unica para todo o dominio. Informacdes mais detalhadas

desta técnica estdo descritas no apéndice E..

A utilizagfo de um tUnico ponto “spline”, resultando isto na gera¢io de somente dois
elementos, pode ser considerada uma otimizac3io na aplicacdo deste método para este
problema especificamente. Isto foi feito na tentativa de se obter uma redug#o substancial no
numero de equagdes a ser manipulado e, consequentemente, no tempo de processamento

computacional.

Villadsen e Michelsen (1978) discutem com detalhes este método, o qual €
particularmente aconselhéavel para problemas sem simetria onde a aplicagdo da aproximagio
polinomial, utilizada diretamente na variavel espacial em se¢les discretas do dominio,
reproduz mais precisamente o comportamento assint6tico do perfil do componente absorvido,
tipico neste fendmeno abordado. A utilizagio de uma simples interpolagio polinomial a todo
o dominio da varidvel espacial (colocagdo global), produz oscilacdes tipicas das aproximagdes

polinomiais. Desta forma, com a utilizagio da técnica spline as oscilagbes sdo minimizadas.

Zl:]() Z) Zy Z3 Z4=EZL
; | | —
6:1=0 o2 03 04 01
=21
L7

Figura 3.2 - Colocagfo Ortogonal Global, n,=3.
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z(k)z 6-9y =9~—8k
Ok+1-9k A0

|
SN
03 64=1

noé ou ponto ponto interno
de intersegdo de colocagio

Figura 3.3 - Colocagio Ortogonal em Elementos Finitos, NE=3 e ny=2.

Neste trabalho, o filme liquido € dividido arbitrariamente em duas regides,0ai ek a
1, ¢ o métedo de colocagdo ¢ aplicado separadamente a cada uma delas. O perfil de
concentragio na regio de 0 a A € geralmente mais acentuado que na regifio A a 1, podendo,
desta forma, por simplificagio e também para uma otimizacio do método, utilizar somente

um ponto interno de colocagdo na regifio A a 1.

Nesta técnica a escolha do ponto spline, 2, € uma etapa importante, principalmente
quando se quer se obter a solugdo do sistema de equagdes gerado com maxima exatiddo
possivel, para um dado ntimero de pontos de colocag@io por elemento. Como sugerido por
Carey and Finlayson (1975 ), a magnitude do residual médio quadratico pode ser utilizado
como uma mdicagio do valor 6timo para este ponto. Esta quantidade ¢ definida, por exemplo,
utilizando a equagéo 3.6 , como:

2
dZ
£ = EI:DACKE);A—IAI +rA2} dz (3.13)

Este residual ¢ calculado pela construgio de todo o perfil através da interpolagio
spline cubica, a partir da solugdo convergida para um dado ponto spline escolhido
arbitrariamente. A integral da Equag@o 3.13 ¢é avaliada, neste trabatho, pela regra de Simpson.
Uma vez que a solucio convergida para um dado A é obtida, um novo conjunto de solugdes
pode ser obtido pela perturbagdo do valor de A em qualquer diregdo (escolhida
arbitrariamente). Finalmente, um &timo valor de A pode ser determinado, sendo este o

minimizado do valor do erro residual quadritico medio. E conveniente calcular
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separadamente o residual quadratico médio para as duas regides (0, 2) e(A,1).

Deve-se observar que para o sistema abordado neste trabalho € necessério considerar,
simultaneamente, este procedimento para as solucdes convergidas das equagdes 3.6, 3.7 € 3.8,

ja que temos trés perfis a serem considerados (CO; , MEA e DEA).

Um outro fato a ser observado é que a escolha da methor localizagio do ponto spline
requer um grande esfor¢o computacional, € a necessidade ou ndo da utilizacdo desta
otimizac3o do método de colocaglio spline, aqui desenvolvida, vai estar relacionada com as
caracteristicas e objetivos na obtengio da solugio do sistema abordado. E importante verificar
quantitativamente para cada sistemna estudado a significincia da variagéo do erro que € obtido
em se utilizar ou ndo a solugfo do sistema de equagdes gerado com a maéaxima exatiddo
possivel (melhor localiza¢do do ponto spline), para um dado ntimero de pontos de colocagio
por elemento. Desta forma, poder ser feita a escolha entre utilizar-se uma solug¢3io menos

exata porém de solugio mais imediata.

Os valores para o o € o B do polindmio de Jacobi necessirios na aplicagdo da
colocagio ortogonal (global ou spline). podem ser considerados como parfmetros nas
metodologias desenvolvidas neste trabalho, porém os valores de @ = 0 ¢ B =5 foram
considerados em tioda exiensdo deste trabalho. Estes valores foram escolhidos apenas
considerando critérios “geométricos” (pontos de colocag#io préximos a interface para melhor

representaciio dos perfis assintoticos).

O seguinte conjunto de equacdes ¢ obtido para cada espécie de componente quando

aplicamos a técnica de colocac@o spline nas Equagdes 3.6 a 3.12:

Parak =0

! Ko (Pr)elya ~Ha'(x4)

2 Ayt = ’“;}g Y (3.14)
=0 AvK

np~+1

;}Aojxm =0 (3.15)
J=
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np+l

2 AyXg, =0 (3.16)

=0
Parak=1..n

np+1

Z BKJXAJ

z; =0 3.17)

= KX akXRry —KaXakXrx

DR np+l
— ZBKJ XRyj klekXRn( (3.18)
a
np+1
XR2; kzxAkXRzk (3.19)
4
Parak =1..np+1
XA,np(2)+l =
Xrimp@+ = XRpp (3.20)

Xpymp2+t = Xryp

Para assegurar a continuidade das fungdes X 4;, Xr1 € Xr2 € de suas derivadas primeiras

em cada ponto de discretizagdo (Bx=1,N-1), tém-se como condig¢des de salto :

(k1) k) (k) (k+1)
Xan+z —Xa1 2 *angz =Xag

1 d-XA - 1 dXA
ABED 370D T A g, ()
L AB® gz ® T Ap(D gy (kD)

(3.21)
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k-1 (x) &) _ (k+1)
Xgpinez = XRr11 > XRIN:2 TXRp

1 dxp; 1 dxp

A0ED 4z D A9 gz ® (3.22)
1 dxy _ 1 dxg
Ag(k) dz(k) Ae(kH) dz(kﬂ}
k-1 k k k
szgm) =XR2f ), szglz :Xm.% *
dx 1 dx
1 R2 __ R2 (3.23)

AQED GzE&D T Ap®) 4,
1 dez _ 1 dXR2
ADW qz ) Aglk+D gy (k+)

O sistema possui entdo 3*(np(1)+np(2)+1) equagdes para determinar 0s Xax, Xrix »
Xp2x, para (k=1... np(1)+np(2)+1), uma vez que os valores para X,», Xrip, Xr2p , onde (b)
significa seio da fase liquida, s#o considerados conhecidos na estratégia aqui proposta para a

solugdo do modelo da coluna de pratos Figura 3.4.

Gas Liquido

T INTERFACE l —

e B s D& <+ I

T Z, 0 Zt i [':_—::

Figura 3.4 - Esquema para constru¢do do modelo da coluna de pratos“
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Com os valores dos perfis para fracfio molar do componente absorvido e dos reagentes
obtemos os fluxos que, combinados com pardmetros apropriados, sfo utilizados acoplados ao

modelo de duas fases na representacio de cada prato, EquagSes. (3.24 e 3.25)

DA ap+l
NA[zmo = CKZ— ZIAOjXAj (3.24)
L =
DA np+l
AIZ;ZL = CK"Z"' Z}Anp-{-l,jXAj (3.25)
L j=

O método Newton-Raphson € utilizado para a solucio do sistema de equactes
algébricas ndo-lineares ( equacgdes discretizadas para a transferéncia de massa com reacéo,
condigdes de contorno e condigdes de salto ) resultante da aplicagio do método de colocagio
ortogonal spline. A matriz jacobiana € construida analiticamente, fato este que exigiu muito
esfor¢o, de forma sistematizada permitindo a varia¢io de pontos de colocagio e elementos, ja
que a diferenciagio numérica deve ser evitada o maximo possivel, uma vez que esta provoca

oscilacdes numeéricas nos resultados.

Explicitando-se as fragdes molares no primeiro ponto de discretizagdo nas equagdes
3.14, 3.15 e 3.16, e substituindo-as respectivamente nas equacdes 3.17, 3.18 € 3.19, pode-se
elaborar um algoritmo para a construgfo analitica do jacobiano. Esta elaboragfo se da por
existir uma relacfo entre a posic@o dos indices para linha e coluna da matriz jacobiana com os
indices para posic3o do ponto de colocagdo no elemento e os indices dos componentes da

matriz A ¢ B da colocag@o ortogonal global aplicada ao subdominio spline.

No fluxograma ilustrado na figura 3.5 pode-se ter uma visdo mais detalhada das
etapas para metodologia de implementacio da colocagdo ortogonal spline na solugio de
modelos para transferéncia de massa com reacdo entre as fases gas e liquido segundo a teoria

de duas resisténcias.
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Determine T, (Pt)

v

| Determ. gro;‘:_i ¢_caract. prato i

Estimativas iniciais para fragdies molares
no Seio da fase gas ¥y co2
no Seio da fase liquido Xpi, , Xre

v

Estirnativas iniciais para os perfis das fragdes molares
no filme liquido xg;, » Xr2
e se for o caso
no filme 35 voor

Escolha da posigio do ponto spline,
numerc de elementos, nimero de pontos de
colocacdo ern cada elemento.

|

Cilculo das matrizes A ¢ B do métocdo de colocagio

v

Utilizag8o de método de interpolagio de lagrange
para determinar os valores das estimativas iniciais
das fragdes molares :
no filme Equido xg:, , Xr2
e se for o caso
no filme gas v coz
para os pontos de colocagiio e ponte Spline

v

Resolugdo do sisterna de equagdes ndo-linares
resultante da aplicagio do método de colocagio
pelo método de newion-raphson

Ajuste do ponto spline

Otimizacdo da posicio do ponto spline
do nimero de pontos no 12 efemento
(baseado no residual quadritico médio)

métode de busca

Figura 3.5 - Fluxograma para resolu¢io do modelo para teoria de duas resisténcia
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3.4 ESTRATEGIA NUMERICA PARA SIMULACAO DA TRANSFERENCIA DE
MASSA ENTRE AS FASES GAS E LIQUIDO (REGIME DINAMICO)

Na estratégia numérica utilizada na resolugio do sistema de equagBes algebrico
diferenciais (EAD) resultante do modelo de teoria do filme-penetragio, para a transferéncia de
massa com reagéo entre as fases gas e liquido, as equaches algébricas e diferenciais podem ser
resolvidas de forma simultanea. Para isto utilizamos o pacote computacional DASSL(Petzold
(1989)) que resolve sistemas de equagdes algébricas e diferenciais de 1* ordem na forma F(t,
Y, Y’) =0 utilizando o método Pezold-Gear (BDF — “backward differentiation formula™).

O sistema de equagdes diferenciais ordinarias acopladas é resultante da discretizacio
das equagdes diferencias parciais (equagdes 3.26, 3.27 e 3.28) pelo método das linhas (MOL),
juntamente com as condi¢gdes de contorno, condigdes de salto e condigdes iniciais. Na
discretizagdo foi utilizada a colocag@o ortogonal spline com dois elementos e tinico ponto de

colocagdo no segundo elemento.

ox &*x
o N (t) (3.27)
—_— — (1, .
L RI~K ™42 a, A
R7 aZXRz I
Cy = Dg, Ck—a‘“’;&j‘“ -2 (z, )2 (3.28)
Z a,

com as condigdes iniciais e de contorno para a o filme liquido:
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XA EXA,b =0,
xR :le,b’ emt=0,z>0,

XR2 =*Rap

LYNR I
Xg, = XRy ;> emt>0,z=0,

XRa = XRaj,

XA =XA,b:'
Xg; = XRyp> €M1 t>0,z=z

XRy = XRpp,

(3.29)

(3.30)

(3.31)

Na hipotese de se utilizar a teoria de duas resisténcias na forma de regime estacionario

para fase gas e dindmico na fase liquida, o transporte para a fase gés € considerado na forma

de condigdo de contorno na equagdio (3.26) do mesmo modo como realizado no estudo

descrito no item 3.3,

Para difusfio massica sem reagfo no filme gasoso no regime transiente temos,

considerando o modelo do filme-penetracdo para a fase gas:

O a =D aZYA

oT AG az?

Ya=Ya, M t=0,z>0,
Ya=Ya; > emt>0,z=0,

yAmyAb,emt>0,z=zG.

(3.32)

(3.33)

(3.34)

(3.35)
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Na utilizagdio do pacote DASSL ¢ necessario o conhecimento de Y e Y’ no tempo
inicial € neste caso, Y € o vetor composto por ya, Xa, Xri, © Xg2. Estes valores devem ser
consistentes, o que significa que t, Y, Y’ dados como valores iniciais devem satisfazer a

equagdo 3-36.

F(t,Y,Y’)=0 (3.36)

As primeiras derivadas ( Y’ ) sfo manipuladas pelo DASSL através de um vetor de

nome YPRIME de dimensfo igual ao nimero de variaveis consideradas.

Para contornar a necessidade de fornecer os valores para ( Y, Y’), que muitas vezes
sdo uma dificuldade na utilizagdio desta subrotina, foram utilizadas as solu¢Bes dos perfis
estaciondrios como estimativas iniciais para as fragdes molares do componente absorvido e
reagentes no filme liquido. Para as primeiras derivadas foi utilizada uma op¢&o intrinseca ao
DASSL, onde os valores iniciais do vetor YPRIME sio calculados internamente dadas as
estimativas iniciais para este como valores nulos para estas estimativas iniciais do vetor

YPRIME (o préprio cédige pode fazer esta atribui¢io).

Deve-se salientar que o cédigo DASSL(Petzold : 1989) realiza internamente uma
analise da consisténcia matematica do modelo no que diz respeito a sua resolucdo. Esta
analise é baseada na relacdo do niimero de equacgles geradas, do niumero de equacdes
relacionadas entre si (dependentes) e a capacidade de solugdo do método BDF utilizado pelo
pacote. Além disto, este cddigo ainda realiza outras analises durante sua operagdo detectando
e diagnosticando possiveis falhas, nfo permitindo que se cometam erros na elaboragio e
solugfo do problema. A interacfio com ¢ usudrio informando-o sobre estes diagndsticos ¢ feita

através de um total de quinze cédigos de erros.

A etapa de analise ¢ determinante pois uma das principais dificuldades quando se tem
um sistema de equagdes algébricos-diferenciais resultante da discretizagio de equacbes
diferencias parciais pelo método das linhas (MOL) utilizando a colocagio ortogonal spline,

juntamente com as condig¢des de contorno e as condigdes de salto & a defini¢io do conjunto de
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equagdes que formardo o sistema a ser resolvido pelo DASSL.. A principal dificuldade esta
em como serdo consideradas as equagdes referentes as condi¢des de contorno e as condigBes
de salto uma vez que num sistema algébrico-diferencial a rela¢io nimero de incognitas versus
numero de equagdes ndo tem o mesmo significado que esta relagio apresentaria para um

sistema somente algébrico ou somente diferencial.

Na literatura observa-se que esforgos tem sido realizados na tentativa de construir
algoritmos para identificaciio ou caracterizagdo de sistemas algébricos diferencias com a
finalidade de fornecer informagSes para uma constru¢do do sistema de equagles mais
adequadas a solugio pelo DASSL, porem esta caracterizagdo ¢ ainda freqlientemente
realizada por tentativa e erro, se utilizando dos diagndsticos e andlises do préoprio codigo

DASSL como referéncia para maneira correta de se construir o sistema algébrico-diferencial.

Uma descricio mais detalhada da aplicagio do DASSL (Petzold (1989)) e
informagOes mais gerais sobre esta rotina de calculos é fornecido no Apéndice C deste

trabalho.

No fluxograma abaixo (figura 3.6), pode-se ter uma visio detalhada das etapas da
metodologia desenvolvida neste trabalho para a implementacdo do método das Linhas na
solugio do sistema de equagdes diferenciais parciais com a discretizago feita utilizando a
Colocac8o Ortogonal Spline com um tnico ponto spline. Nesta representacfo da metodologia
mostra-se¢ a utilizacdo da subrotina DASSL para solugfio do sistema algébrico-diferencial
resultante da teoria de duas resisténcias para transferéncia de massa entre as fases gis e

liquido no regime dindmico ( estratégia simultanea ).

Passos :

1 — Perfil inicial das variaveis dependentes (algébricas e diferenciais) a um dado t.

2 — Resolugio simultinea do sistema de equagdes algébricas e diferenciais.
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Determ. T, (Pt)

v

Determ. prop. € caract. prato

Estimativas iniciais para fragGes molares
no seto da fase gas yeos
nio seio da fase liquido xg;, , Xgz

v

Estimativas iniciais para os perfis das frag@es moiares
no fiime liquido Xg;, , Xp2

¢ se for o caso n
no filme gas Yooz

Escolha da posigio do ponto spline,
Numero de elementos, niimero de pontos de
colocag@o em cada elemento.

Calculo das matrizes A e B do método de colocagio

v

Utilizagdo do meétodo de interpolago de lagrange
para determinar os valores das estimativas iniciais
das fragdes molares :

no filme liquido Xz, , Xpz

e se for o caso

no filme g4s yco:
Para os ponios de colocaglo e ponto spline

v

Resolugiic do sistema de equagdes algébrico- diferenciais

resultante da aplicagio do método de linhas para solugio 1= | Anilise da estrutura do sisterna
do sistema de equagdes diferenciais parciais com de equagbes diferenciais-algébricas
discretizagio feita pela colocagio ortogonal spline €« {tentativa e erTo)

v

Obtida Sclugdo pelo DASSL

Figura 3.6 - Fluxograma para resolucio do modelo do filme-penetracéo



Capitulo 3 ~ Modelos de transferéncia de massa para interface gas-liquido 55

3.5 PARAMETROS E CONSTANTES DO SISTEMA

A determinacio das propriedades fisico-quimicas, temodinfmicas e de transporte de
massa sio descritas com detalhes nos apéndices A, B. Estas propriedades sfo viscosidade da
solugdo liquida, difusividade de CO; na solugdo, densidade da solugfo aquosa de etanolamina
e dietanolamina, coeficiente de Henry do CO; na agua e na solugéo. Os detalhes da obtencio
das espessuras para o filme Liquido e gasoso, que dependem dos pardmetros de geometria de

prato, est3o descritas com detalhes no Apéndice B.

Na obtengio dos perfis do componente absorvido da mistura gasosa e dos reagentes no
filme liquido, os pardmetros utilizados foram escolhidos de forma que estes representassem

situacdes criticas, tipicas do fendmeno abordado.

Paras as equagOes da cinética e taxas das reagbes (A e B), foram utilizados os dados

fornecidos por De Leye e Froment (1986).

3.6 SIMULACAO TESTE E RESULTADOS

Como uma primeira conclusdo, temos que a utilizagio da colocagdio ortogonal spline
com um Gnico ponto spline € um Unico ponto no segundo elemento resulta na manipulacio de
um nimero menor de equagfes em detrimento da utilizagio da colocagao ortogonal global e

da prépria colocaglo ortogonal spline com um elevado niimero de elementos.

Este resultado pode ser observado na comparag&o dos perfis mostrados na Figura 3.7,
3.8 ¢ 3.9, onde A ¢ a posicdo do ponto spline expresso de forma admensional, e NP1 ¢ NP2

sdo os niimeros de pontos para o primeiro € o segundo elemento respectivamente



56

Capitulo 3 — Modelos de transferéncia de massa para interface gas-lHquido

16E-7
)
1267 —
0 '
Q ‘.
Q I
R |
3 .
S  B8.0E8 — .
= :
o .
ug 1
O '
] 3
[I% !
4058 — |
°
®
0.0E+0
0.0E+0

5.0E-6

NP = 15

7

i
2.0E-5

1.0E-5 1.5E-5

2.5E-5
Filme Ligido z,

Figura 3.7 — Perfi] assintético com colocac#o ortogonal global

1.6E-7

?.[ NP1=NP2=NP3=NP4=NP5=5
1.2E7 m
o) :
O !
o) .
=]
% 80E-8 —:
= .
o X
[t} .
Cn .
g :
L ;
40E-8 — !
)
0.0E+0 ——\—rﬂa—?—oa —o—o—®
0.0E+0 5.0E-6 1.0E-5 1.5E-5 2.0E-5 2.5E-5

Filme Liguido z;
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Figura 3.9 — perfil assintético com colocagio ortogonal spline (um ponto spline)

A Figura 3.10 representa a situac@io onde existe uma baixa taxa de absor¢io do gis
para liquido, sendo necessaria a localizacBio do ponto “spiine” préximo a interface para
representar um perfil que quase ndo existia, onde NE=2 ¢ NP1=5 e NP2=1, respectivamente.
Nesta solugdo ndo foi implementada ainda a escolha da melhor localizaggo do ponto spline e
do melhor numero de pontos no primeiro elemento. Estes perfis representam uma solugio
tipica com um grau de precisdo consistente em torno de 10°. Esta situagiio representa

tipicamente os perfis no suposto filme liquido nos primeiros pratos do topo de uma da coluna.

A Figura 3.11 representa a situagfio onde temos uma alta taxa de absorgéio e o
esgotamento de um dos reagentes proximo 2 interface. Esta situagdo representa tipicamente os

perfis na suposto filme liquido nos primeiros pratos do fundo de uma da coluna.
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Com estes resultados podemos observar a adequagdo na utilizacio da colocagdo
ortogonal spline com somente dois elementos para solu¢do dos problemas caracteristicos do
processo de absor¢do com reagdo quimica numa coluna de pratos, uma vez que obtivemos
solugdes satisfatdrias para situagGes representativas de perfis para o suposto filme liquido no

processo em questéo.

Os resultados mostrados nas Figuras 3.10 e 3.11 foram obtidos para as hipdteses de
regime estaciondrio para as fases gis e liquido através da teoria de duas resisténcias. O
mesmo resultado foi obtido para teoria de duas resisténcias com a hipdtese de a fase gas estar
em regime estacionario, ¢ a fase liquida, em regime dinfimico, utilizando-se, para esta, a teoria

do filme-penetragéo.

As Figuras 3.12 ¢ 3.13 representam uma situagio caracteristica de um suposto filme
Hquido num prato na regifio central da coluna, sendo esta, portanto, uma situagéo
intermedidria aos casos anteriores, sé que , para a obteng3o destas, foi utilizado a “teonia de
duas resisténcias transiente” baseada na teoria do filme-penetracio, tanto para o filme gasoso
como para o filme liquido. Desta forma, a transferéncia de massa no filme gasoso ¢
considerada, também, na sua forma fundamental sendo representada matematicamente por
uma equagdo de transporte de massa (equacGes diferenciais parciais PDE). Para a solugio

desta equac@o utilizamos, também, a colocago ortogonal spline com um tinico ponto spline.
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Szo apresentados nas Figuras 3.14, 3.15 e 3.16 os perfis da fra¢do molar de CO,, MEA
e DEA no filme liquido utilizando a teoria de duas resisténcias (hipotese de regime
estaciondrio para o filme liquido e filme gasoso). Estes perfis sfio obtidos para situacdes
tipicas de diferentes regides da coluna (inicio, meio e fim), utilizando a colocagio ortogonal
spline, agora com a otimizagao da localizagio do ponto spline € otimizagio do numero de
pontos no primeiro elemento. O procedimento para a obtencdo destes perfis estd descrito no

Fluxograma 1.

A Figura 3.14 representa a situacio onde temos uma baixa taxa de absorgfo. Para
NE=2 (numero de elementos) os valores otimizados, segundo a metodologia mostrada no
Fluxograma 1, para o niimero de pontos no primeiro elemento e Posico do ponto “spline” séo
respectivamente NP1 = 5 e A=0,08. Esta situac@io representa tipicamente os perfis no suposto

filme lquido nos primetros pratos do topo de uma da coluna.
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Figura 3.14 - Perfil no filme liquido Prato no inicio da coluna
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A Figura 3.15, representa a situagdo onde temos uma moderada taxa de absorgio. Para
NE=2, obtemos os seguintes valores otimizados NP1 = 4 e¢ 2=0,12. Esta situagio representa

tipicamente o comportamento para o suposto filme liquido nos pratos intermediarios de uma

coluna.
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A Figura 3.16 representa a situacdo onde temos uma alta taxa de absorgdo inclusive
com o esgotamento de um dos reagentes proximo 2 interface. Para NE=2 obtemos os valores
otimizados NP1=4 e 3=0,76. Esta situacio representa tipicamente o que ocorre com 0 suposto

filme liquido nos primeiros pratos do fundo de uma da coluna.
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Na Tabela 3.2 abaixo ¢ exemplificado a redugfio percentual do erro que pode ser
obtida com os célculos dos valores para os fluxos de massa obtidos com a utilizagio da

exatiddo maxima ( 6tima localizagdo do ponto spline).

Tabela 3.2- Erro relativo aos calculos dos fluxos massicos

Fluxos massicos

Erro Quadratico médio

Otima localizacio spline

0,90059 x 10

Uma Solugdo Satisfatéria

0,16372 x 107

Reducio relativa

45 %

3.7 CONCLUSOES E ANALISE

Considerando os resultados obtidos e aqui apresentados podemos concluir que mesmo
se utilizando de diferentes numeros de pontos de colocagdo e elementos, especificamente na
discretizagdo do filme liquido, pela técnica de colocagdo spline , observa-se que a utilizacio
desta técnica com somente um {nico ponto spline € um Unico ponto no segundo elemento

apresenta-se vantajosa principalmente no que diz respeito a redu¢@o do niimero de equagdes a
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serem manipuladas. Além disso, o método proposto se mostra mais atraente que o de
colocag3o tradicional, onde a reprodugdo dos perfis assintdticos sé seria atingida por um

nimero bastante elevado de pontos de colocago (Figuras 3.7,3.8,3.9).

Podemos concluir que, para a fase gas, € mais conveniente considerar o fendmeno de
transferéncia de massa sem rea¢fio quimica no regime estacionario, assim como foi feito
também para o fendmeno de transferéncia de massa com reagdo quimica na fase liquida; isto
significa que a capacidade de ambos os filmes fol desprezada. Esta consideracfio serd valida
em todo o decorrer deste trabalho no que se refere ao tratamento matematico para a
modelagem e simulag@o dos fluxos entre as fases gas e liquido. Esta escolha se deveu aos
fatos de estas hipoteses reduzirem a complexidade e os esforgos computacionais exigidos para
simula¢io da teoria de duas resisténcias no célculo dos fluxos méssicos entre as fases, o que é
muito conveniente para o tratamento de problemas de grande dimensfo matematica como o
tratado neste trabalho. Segundo De Leye e Froment e (1986), estas consideragdes ndo

comprometem a representatividade da solugio obtida para o processo em questio.

Desta forma, a modelagem do fenémeno de transferéncia de massa sem reagdio no
filme gasoso € representado pelas equacgdes (3.11 e 3.19) que deriva diretamente da lei de
Fick. Elas sdo utilizada nas equagOes para obtengiio dos fluxos entre as fases gas e liquido
como uma condi¢do de contorno para o sistema de equagdes diferenciais ordinarias acopladas,
resultante da modelagem para a processo transferéncia de massa com reacéo quimica no filme

liquido.

Considerando-se a investigagdo sobre a otimizac¢3o da localizacio do ponto spline,
deve-se observar que o algoritmo para simulagio de modelos de n#o-equilibrio para absorcéo
com reaglio quimica, em colunas de pratos, pode ser construido de forma a permitir que, para
cada estagio, o método de colocagiio ortogonal “spline” aplicado a teoria de duas resisténcias
para transferéncia de massa entre as fases gas e liquido, seja implementado com o auxilio da
avaliagdo da melhor localizag3o do Unico ponto spline. Desta forma, obter-se-ia a solugio
mais precisa possivel, porém esta implementag3o exigiria uma grande demanda de tempo

computacional.

Sendo assim, a utilizag@o desta avaliagdo pode ser implementada ou ndo levando-se

em consideracio o comprometimento em se ter um acréscimo consideravel de demanda de
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recursos computacionais exigidos para a solucfio. O principal fato que deve ser observado ¢
que, ao se utilizar diferentes mimeros e localizagiio dos pontos de colocagio no intervalo (0,
A) , principalmente para os ultimos pratos do fundo da coluna, deve-se manter o compromisso
entre o numero de pontos na regido (0, A) nic muito baixo ( o que levaria a uma resposta
imprecisa) e um numero muito alto ( que levaria a uma resposta lenta e com possiveis

oscilagdes).

Devemos salientar que a busca de uma solugo mais refinada para os perfis obtidos da
solugdo da teoria de duas resisténcias para a transferéncia de massa entre as fases gas e
liquido, uma vez que o erro existente entre uma solugio qualquer ¢ a solugdo mais exata ndo é
muito significativo {Tabela 3.2), foi implementada no sentido de se ter argumentos mais
seguros para futuras discussdes sobre modelagens e simulacdes para teorias de transferéncia
de massa entre as fases gas e liquido. Desta forma podemos ter “melhores” informagdes para
uma comparagdo entre dados de fluxo massico entre as fases gis e liquido obtidos

experimentalmente e os obtidos teoricamente.

A utilizacio do meétodo de colocacio ortogonal em elementos finitos, utilizando um
finico ponto “spline” ¢ um f{nico ponto no segundo elemento, mostrou-se viavel para o
desenvolvimento de estratégias numericas para solugZo de modelos de n#o-equilibrio em
processos de absorgdo com reacdio, apresentando resultados em concordancia com dados

presentes na literatura, De Leye e Froment (1986)).

As metodologias desenvolvidas nesta etapa do trabalho, na forma de estratégias
numéricas para a solugfio de modelos para obtengfio de fluxos massicos entre as fases gés-
Liquido, podem, mediante pequenas modificacGes nos algoritmos, serem estendidas a outros
esquemas reacionais com a utilizacfio de uma subrotina suprida pelo usuario com as taxas da
cinética das reagdes ou reacfio envolvidas e parimetros fisicos e termodinimicos do sistema.
Os algoritmos aqui desenvolvidos podem ser utilizados como “subrotina de célculo das taxas
de transferéncia de massa” no projeto de absorvedoras, tais como colunas de pratos e de

recheio, na modelagem e simulagao de torres gas-liquido e de processos cataliticos em geral.
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CAPITULO 4

CALCULO DO FLUXO DE TRANSFERENCIA DE MASSA
ENTRE AS FASES GAS E LiQUIDO UTILIZANDO REDES NEURAIS
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4.1 INTRODUCAO

A maioria dos trabalhos que se encontram na literatura no que se refere a obtengdo
de fluxos de massa entre as fases gas e liquido, para processos com reacio quimica, se
concentram em obter solucfes analiticas aproximadas para as equacbes resultantes das
teorias admitidas para a hidrodindmica da mesma (Onda et al, 1970, Glassocock ¢
Rochelle, 1989). Estas solugGes, como comentado anteriormente, apresentam o
inconveniente de s6 poderem ser obtidas para casos especificos de nimero e de espécies de

reagdes envolvidas, ou seja, da ordem das reagdes e da cinética quimica envolvidas.

Apesar do muito esforco desprendido por alguns autores, poucas expressdes
permitem um célculo direto do fluxo de massa a partir de grandezas de ficil determinacgo
experimental ou obtidas facilmente por alguma andlise teérica. Muitas expressdes
apresentam as concentracdes, do componente absorvido e dos reagentes, na interface como
grandezas necessarias ao calculo dos fluxos maéssicos. Desta forma, se faz necessario
considerar também a resisténcia da fase gas, além da existente na fase liquida, e aplicar
condigbes de igualdades de fluxos e condi¢des de equilibrio na interface (geralmente a Lei
de Henry), para se ter informagdes suficientes para efetuar estes calculos. Sendo assim, a
existéncia de uma soluclo analitica ndo implica em um cdlculo direto do fluxo de
transferéncia de massa, sendo muitas vezes necessario o uso de um método numérico para

resolver o sistema implicito de equagdes ( geralmente ndo-lineares) que surge desta analise.

Quando objetivamos o estudo do desenvolvimento de “softwares” para a simulagéo,
principalmente o regime dindmico da absorg@o com reagiio quimica numa coluna de pratos,
segundo a abordagem de modelos de ndo-equilibrio utilizando a aproximacio de duas fases
para cada estagio, devemos estar atentos as implicagBes, em termos de tempo de
processamento e generalizacdo, que os métodos de solugio disponiveis para obtengfo dos

fluxos massicos entre as fases gas e liquido podem proporcionar.

Assim sendo, tarmbém como objetivo deste trabalho, tivemos que propor e investigar
tanto uma alternativa de utilizacfio das solucdes analiticas ou solugdes aproximadas para a
obten¢do dos fluxos de transferéncia de massa entre as fases gas e liquido, cujas limitagGes

ja foram descritas acima, como uma alternativa ao célculo destes fluxos de massa pela
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solucio direta das equagbes fundamentais, cuja implementacio numa simulag3o,
principalmente para o regime dindmico, ¢ praticamente impossivel devido ao elevado

tempo computacional.

Desta forma, foi aqui proposta a utilizacdo de uma abordagem baseada em redes
neurais artificiais, para modelagem e simulagiio do processo de absorgdo com reagdo
quimica numa coluna de pratos. Esta abordagem é feita utilizando-se da técnica conhecida
na literatura como modelo neural-hibrido, em que as equagdes basicas que descrevem o
fendmeno sdo utilizadas juntamente com as redes neurais artificiais (RNA), e estas
aplicadas unicamente na determinacfio de parametros de dificil determinag¢do ou obtengio

(fluxos de massa entre fases).

A capacidade de tratar dados altamente n#o-lineares, de ter 6timas caracteristicas
interpoladoras e de ser um aproximador universal de fun¢es caracterizam as redes neurais
como adequadas para a utilizag%o no célculo dos fluxos de transferéncia de massa (obtidos
por simulagdes) nos modelos de absorgdo com reagdo quimica para coluna de pratos,

principalmente o regime dindmico, seguindo a abordagem de modelos de nfo-equilibrio.

Descrevemos, neste capitulo, a investigacio da proposta acima referida enfatizando-

se o desenvolvimento de uma metodologia para sua utilizag3o.

4.2 DISCUSSAO TEMATICA

A modelagem e simulagfo para obten¢zo dos fluxos de massa entre as fases gas e
liquido em processos de absor¢do gasosa com reacgdo é um procedimento que exige muito
esforco computacional o qual é refletido na forma de tempo de processamento, como pode
ser observado na investigaciio descrita no capitulo anterior. Este fato se torna realmente
relevante quando se leva em consideracio que os procedimentos (algoritmos)
desenvolvidos para estes célculos devem ser realizados inimeras vezes quando da
modelagem e simulag@io de equipamentos de absorgio gas-liquido com reagfio, segundo a
abordagem de modelos de nfo-equilibrio, seja esta modelagem e simulagdo considerada

para o processo que ocorre no correndo no regime estacionério ou dinfmico.
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Um outro fato relevante a ser observado € que este estudo foi realizado tendo-se
como uma das principais preocupagdes a possibilidade da utilizagdo de seus resultados, na
forma de estratégias numéricas (metodologias) desenvolvidas, para construcio de
Softwares de simulacio de colunas de absor¢do com reacBes quimicas, segundo a
abordagem de n#o-equilibrio. Desta forma, as probleméticas referentes ao tempo de
processamento ¢ as dificuldades matematicas inerentes & nio-linearidade caracteristica do
processo de transferéncia de massa com reagio quimica, forma investigadas, objetivando-se
otimizar estes célculos ou até encontrar alternativas na forma de diferentes estratégias

numéricas.

Uma alternativa para a realizagio repetitiva e exaustiva dos célculos dos fluxos de
massa entre as fases gis e liquido, através das estratégias numéricas desenvolvidas e
descritas no capitulo anterior, seria a utilizagdo de alguma técnica que permitisse obter os
fluxos de massa diretamente das condi¢des para o seio da fase gas e liquido tais como
concentragdo, temperatura e fluxos massicos. Desta forma, a simulacdo de equipamentos
para absorcdo com reagdo quimica através dos modelos de duas fases para a abordagem de

néo-equilibrio se tornaria mais direta.

Na verdade, o que se desejou fazer foi utilizar-se de alguma técnica de modelagem
multivariada que relacionasse os dados de fluxos mdssicos entre as fases gas e liquido e as
condigdes para o seio da fase gis e liquido respectivamente, € que pudesse ser
implementada e ajustada automaticamente , se necessirio, sem a interferéncia do usuario,
guando da sua utilizag@io num “software” completo para simulag3o de colunas de absorgdo
com reacdo quimica segundo a abordagem de ndo-equilibrio realizada através do modelo de

duas fases.

Devemos lembrar que a simulagio completa de uma coluna de pratos, utilizando-se
desta idéia, implicaria em ser necessario correlacionar todas as condigdes possiveis para
fase gas e liquido, dentro dos limites de operaciio que estamos considerando, com os dados
relacionados de fluxo de massa entre as fases gas e liquido, acentuando ainda mais o carater

ndo-linear e multivariavel que correlacionaria os dados para este processo.

Estas nfo-linearidades que caracterizam as relacdes entre os dados de fluxo de

massa ¢ condigdes para as fase liquida e fase gas, sdo um dos principais problemas
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enfrentado na realizagdo de alternativas para estratégias numéricas, uma vez que as mesmas
comprometem a utilizagio de técnicas como regressdo linear miltiplas ou minimos
quadrados parciats, as quais seriam indicadas para os objetivos, aqui desejados, porém, sio

aplicAdveis somente para casos lineares.

Desta forma, neste trabalho, foi investigada a utilizag8io de uma técnica, segundo a
literatura, capaz de lidar com as dificuldades referidas anteriormente e que vem sendo
amplamente utilizada em diversas areas, sendo esta denominada redes neurais artificiais.
Esta técnica apresenta a habilidade de identificar relagdes complexas e altamente no-
lineares entre as varidveis de um dado processo através da apresentacio de um conjunto de
entradas e saidas do mesmo. Certas redes neurais apresentamn ainda a capacidade de se
adaptar com certa facilidade as mudancas no sistema abordado— tipo de reag#o, reagentes e
produtos envolvidos — através da estimativa de seus pardmetros de maneira relativamente
simples e direta. No entanto, a necessidade de um grande nimero de dados para o
treinamento ou aprendizado das redes neurais pode ser encarada como uma desvantagem ao
utilizar-se desta tecnica na forma tradicional, isto é, como uma aproximagao “caixa preta”
geral para todo o equipamento, que, neste caso, se trataria de uma coluna de pratos para

absor¢do com reagio.

Psichogios ¢ Ungar (1992) propuseram uma abordagem diferente na utilizagdo de
redes neuronais. Estes autores investigaram uma estratégia de modelagem que combina
informacdes advindas dos principios fundamentais — balanco de massa e energia — com as
redes neuronais. Estas iiltimas seriam empregadas, unicamente, como estimadoras de
pardmetros de dificil modelagem. Esta técnica, denominada modelagem hibrido-neurais,
vem sendo estudada ¢ aplicada a véarios sistemas na Engenharia Quimica (Schubert et al.,
1994; Cubillos et al., 1996; Costa et al., 1997).

Esta abordagem apresenta certas vantagens quando comparada & modelagem neural
tradicional como, por exemplo, a necessidade de um menor numero de dados necessarios
para o treinamento e conseqiientemente, de um menor numero de experimenios para obté-
los, além de apresentar uma maior capacidade de interpolagfo e, ainda, uma maior

facilidade na interpretacio fisica do sistema estudado.
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Basta uma breve investigacBio na literatura especializada para se verificar que é
bastante direta e especifica a dedugfio de um modelo “aproximado” para o processo de
absorc8o com reagdo quimica ocorrendo numa coluna de pratos. J4 para uma abordagem de
modelos de n#o-equilibrio algumas poucas descricdes sdo encontradas, originadas dos
principios fundamentais tais como os balangos de massa e energia nas variaveis de estado

do sistema.

Dentre estas poucas abordagens, uma das mais usuais € a que utiliza o modelo de
duas fases, em que as equagdes de conservagiio de massa (e/ou energia) sfo escritas para
cada fase sendo entdo conectadas pelas equagdes de balango de massa (e/ou energia) e
equilibrio termodinamico na interface. Neste tipo de aproximac8o, o fator critico para a
determinagdo do comportamento estacionario, e principalmente din&mico, para o processo é
a determinacéo das taxas de transferéncias de massa e/ou energia com reagfio quimica entre
as fases gas e liquido, devido a sua complexidade e esfor¢o computacional requeridos, o

que tomaria invidvel seu uso em sistemas da forma “on-line”.

O modelo nural-hibrido aqui proposto consistiu em desenvolver uma rede neural
que faga a inferéncia de dados do fluxo de transferéncia de massa entre as fases gas e
liquido a partir de composi¢bes ¢ condigdes para fase liquida e fase gas. Esta inferéncia é
feita através de uma rede neural que foi acoplada junto as equagdes para o modelo de duas
fases ( equagdes de conservagio de massa e/ou energia para cada fase ) tornando esta rede
neural uma substituig¢io para as equagdes de balango de massa (e/ou energia) e de equilibrio

termodinimico para os fluxos massicos entre as fases gas e liquido.

A avaliacio de desempenho e dificuldades de manipula¢io deste tipo de modelo
utilizando as metodologias aqui desenvolvidas na forma de estratégias numéricas podera
servir de pardmetro para a constru¢do de um software para simulag#o e projeto de colunas

de absorgio com reagdo quimica.

4.2.1 REDES NEURAIS

Os termos “Redes Neurais”, ”Conexionismo” ¢ “Computacio Distribuida Paralela™

sio sinfnimos, ¢ referem-se as méquinas (dispositivos) que, ao contrario dos computadores
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convencionais, tém uma estrutura que busca em algum nivel refletir o que se conhece sobre
a estrutura de funcionamento do cérebro humano. De forma bastante simples, pode-se dizer
que uma rede neural € wm programa de computador que tenta imitar a intricada estrutura de
funcionamento do cérebro humano, refletindo no comportamento de uma maquina que

aprende situagdes de causa-efeito.

Desde o desenvolvimento do “Perceptron” na década de 1950, varias tentativas
foram feitas de se imitar o desempenho do cérebro humano através de dispositivos capazes
de aprender por treinamento. Entretanto, somente a partir da década de 1980, resultados
realmente positivos foram obtidos. Estes dispositivos foram denominados redes neurais
artificiais.

Os estudos de redes neurais podem muito bem ser enquadrados na area de
Inteligéneia Artificial, que € uma area da computagio cujo interesse consiste em elaborar

programas de computador baseados no funcionamento do cérebro humano.

A primetra conferéncia sobre redes neurais foi realizada em 1987 pelo Instituto
Americano de Fngenharia Elétrica ¢ Eletronica, tendo sido descrita esta ocasifio como “o
despontar de uma nova era”. Nela, os cientistas expuseram procedimentos computacionais
inspirados em redes celulares dos cerebros humanos. Depois desta data ocorreu um
aumento significativo no nimero de pesquisas e de trabalhos publicados nesta area. Foram
formadas sociedades mundiais de pesquisa e o tema tem sido abordado pelos principais

centros de computagdo, principalmente na irea de Engenharia Elétrica.

Uma caracteristica marcante das redes neurais é a sua total independéncia do
conhecimento da natureza fenomenoldgica do processo que se vai abordar, de modo que tal
abordagem torna-se mteressante gquando as regras de um determinado processo nido sio
deterministicas ou sdio muito complexas, como por exemplo, problemas onde ocorrem
varidveis ndo-lineares. Tais problemas podem ser resolvidos com o uso de redes neurais
artificials, pois os neurdnios artificiais apresentam resposta ndo-linear e sfo altamente

conectados, podendo mapear uma relagdo de entrada-saida.

Teoricamente, a aplicacfio de redes neurais para aproximacfo funcional pode ser
analisada usando-se o teorema de Wierrstrass Haaser (1971). Este teorema afirma,

basicamente, que qualquer fung3o continua de valores reais definida em intervalo limitado
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pode ser aproximada por um polindmio. Se a fungo de ativagdo de cada elemento da rede
neural for uma funcfo continua de valor real, ela também podera ser aproximada por um
polindmio e consequentemente a relagio funcional de entrada ¢ saida da rede poderd
também ser aproximada por um polindmio. Assim sendo, serd sempre possivel definir uma
rede neural de multiplas camadas para atuar como aproximacdo de um mapeamento nio

linear especifico.

O interesse na aplicagio das redes neurais para a engenharia quimica tem, também,
aumentado nestas iltimas décadas; ela tem sido utilizada para o desenvolvimento de
modelos de equipamentos como reatores e na modelagem dinamica para controle de

processos, entre outros.

As principais vantagens na utilizacio das redes neurais sobre outros métodos de
modelagem s3o: uma estratégia de controle ou otimizagio com modelo para um processo,
pode ser determinada diretamente sem detalhes estruturais sobre o processo e sem a idéia
formal sobre a fungfo objetivo quantitativa para a operagio do mesmo e, a possibilidade da
utilizagio de grande volume de dados de operagiio das plantas, facilmente e eficientemente,
no treinamento (aprendizado) da rede. Por outro lado, como principais desvantagens temos:
uma vez que que nfo existe base fundamental para o modelo, sua extrapolacio pode ser
inadequada e, para situagdes complexas, o esforco e tempo computacional envolvido para
sua aplicacdio poderd ser muito grande, o que tornaria invidvel seu uso em sistemas de

forma “on-line”.

Caudill (1951) faz um estudo das principais caracteristicas das redes neurais
comparando-a com outras técnicas de inteligéncia artificial, principalmente os sistemas
especialistas, que sdo baseados em regras muito bem determinadas (prediziveis e
explicaveis) desenvolvidas a partir de conhecimento obtido diretamente de especialistas,
tendo sua base construida, portanto, em Regras Heuristicas; sendo assim, normalmente ndo
possui nenhuma capacidade de extrapolar fatos ou generalizar conclustes. No qu.adro

abaixo resumem-se estas comparagdes.
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Tabela 4.1 — Comparagio rede neural versus sistemas especialistas

CARACTERISTICAS REDE NEURAL SISTEM ESPECIALISTAS
Capacidade de explicagdio pouca ou nenhuma excelente

Aquisi¢o de conhecimento nimeros de exemplos especialistas

Softwares disponiveis poucos grande ntimeros

Tempo de desenvolvimento poucas semanas ou meses 12 a 18 meses

Manutengido do sistema simples muito complexa
Velocidade de processamento | mais rapida demorada

Modelos com redes neurais Artificiais exibem o comportamento baseado em regras
de sistemas inteligentes sem, no entanto, conter qualquer representacio explicita das regras.
Ao contréario da utilizagdo de regras explicitas, os modelos de redes neurais baseiam-se em
um numero de elementos de processamento bastante simples(neurbnios), 0s quais
interagem através de um conjunto de conexdes unidirecionais ponderadas. O conhecimento
¢ intemamente representado pelos valores dos pesos e pela topologia (forma) das conexdes.
A aprendizagem envolve a modificagio dos valores dos pesos das conexdes. As redes
podem aprender e adaptar-se as entradas de processos, permitindo a representagio de
sisternas complexos de engenharia, os quais seriam dificeis de serem modelados pela

abordagem tradicional(modelagem empirico-deterministica).

Desta forma, as redes neurais artificiais parecem ser particularmente adequadas para
tarefas de engenharia de processos quimicos que requerem o conhecimento de sinal ou
controle de entrada e saida continuos em processos com modelos ou dados incertos. Varias
areas de engenharia de processos quimicos, tais como, detec¢do e diagnédstico de falhas,
controle de processos, projeto de processos e simulagdo de processos podem tirar vantagem

destas propriedades descritas acima.

Por mais diversas que sejam as aplicacdes existentes de redes neurais, o aspecto
comum a todas elas € que a rede € capaz de estabelecer assoclacdes entre entradas e saidas
conhecidas (pares de entrada-saida de um dado sistema), através da experimentacio de um

grande mimero de situagdes.
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Informacg8es de entrada sfo colocadas em uma rede de nodulos que interagem
matematicamente entre si. Baseado nestas informagdes, surge um mapeamento do modelo
entrada/saida macroscépico esperado, ou segja, as interacBes entre os nddulos sdo bem
definidas e ajustadas até que as relagBes entrada/saida desejadas sejam apropriadamente
obtidas. Assim sendo, verifica-se que as redes neurais Artificiais se preocupam
intimamente com o modo com que as relagdes se desenvolvem, ao contrario da maior parte

das aplicacdes de inteligéncia artificial, como por exemplo os Sistemas Especialistas.

Hz um grande numero de tipos de redes que sfo estudados atualmente, que vio
desde um simples perceptron (para o qual foi desenvolvido o primeiro algoritmo de
treinamento) até redes reticuladas com fluxo de processamento de informaces bastante
complexo. No entanto, o maior nimero de aplicagdes praticas conhecidas (cerca de 95%)

concentra-se no tipo redes multicamadas diretas.

4.2.2 APROXIMACAO POR REDES NEURAIS

Redes neurais artificiais sfio compostas de varios elementos computacionais simples
(nodos) que interage localmente. A arquitetura destes modelos é especificada pelas

caracteristicas do nodo, topologia da rede e algoritmo de treinamento.

Os nodos em redes neurais artificiais s@o processadores bastante simples inspirados
por seus similares biologicos {neurdnios cerebrais). A figura 4.1 mostra a anatomia deste

elemento de processamento onde a maioria dos calculos sdo efetuados.

Th

le l
&y

=

Figura 4.1 - Anatomia do J-ésimo nédulo (neurdénio artificial)
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Os valores dos componentes do vetor-entrada “a” tém um efeito sobre a saida “b”
do neurdnio, mas alguns componentes adicionais do nédulo também afetam b, o (Wj) que é
correspondente ao componente do a; de entrada do j-ésimo nddulo. Cada entrada €
multiplicada pelo seu fator ponderal respectivo e esta entrada ponderada ¢ utilizada para os
préximos célculos. Estes fatores ponderais, ou pesos podem assumir efeitos inibitérios ou
excitatérios. Se Wy ¢ ajustado tal que o produto Wya; seja positivo (e de preferéncia
grande), a tendéncia € de excitagdo do neurdnio j. Se Wya; for negativo, esta entrada
ponderada inibira o nddulo. Se Wja; assumir um valor muito pequeno em relagdo aos
outros sinais (ou entradas ponderadas Wja;), o efeito serd muito pequeno ou nulo sobre o

nodulo.

A atividade residual mtema do J-ésimo noédulo, Th;, controla a ativagio total do
nédulo. O nédulo primeiro calcula o somatério de todas as entradas ponderadas e depois

calcula a ativago total pela subtracdo do valor residual interno:

n

Ativagdo Total = Z (Wijai )-—- Th,

(4.1)

i=1

Se Th; tem valor grande e positivo, o nédulo tem uma ativagfio residual interna alta,
o que inibe a excitagdo do mesmo. Ao contririo, se Th for nulo ou assumir valores
negativos (em alguns casos), o neurdnio artificial tem uma baixa ativagio residual interna,
sofrendo excitagdio mais facilmente; se nenhuma ativacio interna for especificada, deve-se

assumir Th; nulo.

Verifica-se entfio que o neurdnio artificial realiza seus célculos baseados em suas
informacGes de entrada. Ele faz o somatorio do produto entre os vetores a e wj, subtral a
ativacdo residual interna e entfo passa este resultado para uma forma funcional, f( ), ou

seja:

£{w A —Th, )=t [i(wijai)—"fhj] (4.2)

i=1
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Esta forma funcional poderia ser qualquer func¢fio como logaritmica, exponencial,
raiz quadrada etc., mas os matematicos € cientistas da computagio reportam que as fungdes
sigmoidais s#o vantajosas para esta aplicacdo. A fungdo tipica utilizada pode ser

representada pela equagfio 4.3 e Figura 4.2.

1
fix)= 43
(x) e 4.3)
Esta é uma fun¢iio monotonamente crescente, com valores limitantes de 0 em X -

e 1 em X ——>o. Por causa destes limites, as fungSes sigmoidais sio chamadas de
fungdes de valores residuais. Sendo continuas e monétonas, resultam normalmemte em

RNA’s bem comportadas, além de propiciarem um treinamento mais rapido e eficiente.

| ‘.

Y

k4

Figura 4.2 - Fun¢ao sigmoidal.

4.2.3 TOPOLOGIA DE UMA REDE NEURAL ARTIFICIAL

A topologia da rede neural artificial se refere & maneira como os neurdnios
artificiais estfdo interconectados e organizados em camadas. Existem trés opgdes de

conecgdes de neurdnios, conforme figura 4. 3.
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Figura 4.3 - Opcdes de conexdes entre neurdnios em RNA.

Em conexdes intracamadas, as saidas de um neurémo alimentam outros neurdnios
de uma mesma camada. Em conexdes intercamadas, as saidas de um neur6nio em uma
camada alimentam nédulos de outras camadas. Finalmente, em conexdes recursivas, a saida

de um nédulo alimenta ele proprio.

Segundo Quantrille e Liu (1991), a conexfo intercamadas € particularmente
importante para as aplicacdes de engenharia. Dentro destes esquemas de interconexdo,

existem duas opgles: as conexdes por retroalimentacfio ¢ por alimentagio direta, conforme

Figura 4.4.
ALIMENTAGAO DIRETA RETRO-ALIMENTACAO

Figura 4.4 - Opgoes de conexdes intercamadas.
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A topologia ideal deve ser escolhida de acordo com a natureza do problema a ser
resolvido. Segundo os autores acima, para moedelagens dinamicas de equipamentos, o que
se quer € mapear uma resposta baseada ern informacdes de entrada e saida, para tanto deve
ser utilizada a conexdo intercamada com alimentagéo direta. Uma rede neural artificial com
esta topologia também pode ser chamada de perceptron e, por ser menos complexa, tem um

nimero maior de teorias matematicas relacionadas a ela.
4.2.4 TREINAMENTO DA REDE

O treinamento ou aprendizado de uma rede visa a obten¢fio de um erro minimo,
medido como sendo a diferenca entre saida calculada pela rede e o valor desejado (dados
conhecidos para a saida desejada), com o objetivo de que esta consiga predizer as saidas
corretamente mediante a entrada de dados desconhecidos para ela. Este processo de
aprendizado consiste em ajustes sucessivos dos pesos e, em alguns algoritmos, dos residuos
de ativacfio, de forma a se obter, como ji foi dito, os dados de saida da rede os mais
proximos possiveis dos desejados. Esta € a etapa que exige maior demanda computacional

na utilizag¢do de qualquer rede neural.

Para realiza¢io deste processo que, na realidade, matematicamente se trata de uma
otimizacgio, existem alguns algoritmos ja estabelecidos gue apresentam caracteristicas

peculiares na suas utilizagdes.

A maior parte dos algoritmos de treinamento existentes na literatura sio baseados
nos meétodos de gradientes descendentes € nos métodos de Newton. As abordagens
baseadas nos métodos de Newton apresentam, em geral, melhores resultados pelo fato de
serem métodos de segunda ordem, apresentando uma convergéneia quadratica proximo a ao
minimo. No entanto, estes métodos apresentam como limitagdio o grande espago de
memoria requerido e o volume de calculos matriciais envolvido, ¢ que os toma
praticamente invidveis para redes de grande dimensdes. Diversos métodos, denominados
quase-Newton, tém sido propostos com o intuito de reduzir a meméria requerida € o

volume de calculos. Estes se baselam principalmente em simplificacdes na Matniz de
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Hessian (Roobitaille, 1996), reduzindo o tamanho desta e simplificando a sua forma de

calculo.

Dentre os algoritmos citados na literatura, pode-se destacar, pela freqiiéncia de
utilizag@o, dois algoritmos baseados em métodos de otimizagdo diferentes: o de
Retropropagacio (Backpropagation), com a regra do delta generalizado, que € um método
de gradiente descendente bastante utilizado e citado fregiientemente na literatura; € o
método de Marquardt-Levenberg, baseado no método quasi-newton de mesmo nome e que,
a depender do tamanho da rede que se esteja utilizando, ¢ muito mais eficiente que o
primeiro.

O algoritmo de Retropropagagio (“Backpropagation™) tem sido utilizado com
bastante sucesso para o treinamento de redes neurais artificiais em diversas aplicagGes,
sendo este o primeiro método que surgiu para o treinamento de uma RNA direta, tendo sido
desenvolvido por Rumelhart et al (1986). Este algoritmo ajusta os pesos em uma rede
neural direta (Figura 4.4 ), consistindo de vérias camadas internas e uma camada de saida.
A meta é fazer com que a rede consiga associar estados de saida especificos (dito estados-
alvo) a cada um dos varios estados de entrada. Tendo “aprendido’ as relagdes fundamentais
entre as entradas e as saidas, entfio, a rede neural pode produzir a saida correta a partir de

uma entrada ndo vista previamente.

No algoritmo de Retropropagacéo a velocidade em cada iteragfio € muito rapida em
relacdo a iterag#o de outros métodos, uma vez que este método nio apresenta nenhum tipo
de calculo matricial (que esta presente em muitos outros algoritmos ). Assim, apesar da
pequena taxa de convergéncia, o tempo requerido para cada lagco é bem menor. Por outro
lado, 4 medida que o erro diminui, a taxa de atualizac3o dos pesos se torna bem pequena, de
forma que, em geral, um nimero muito maior de itera¢gBes € necessario para se conseguir
uma mesma redugdo do erro de predigdo da rede. Uma outra caracteristica positiva deste
método € o pouco espago de memoria requerido, sendo ela que vai determinar a vantagem

ou desvantagem na utiliza¢io do mesmo.

Os passos para se treinar uma rede pelo algoritmo de Retropropagagio com a regra

do Delta Generalizado pode ser encontrado nos trabalhos de Rumelhart et al (1986) ¢



Capitulo 4 - Calculo do fluxo de transferéncia de massa na interface gas-liquido 83
utilizando redes neurais

Hagan (1994). No Apéndice D ¢é fornecido, em carater ilustrativo, os passos para utilizaciio

do método de retropropagacdo , para uma rede de trés camadas com configuraggo (1-m-n).

A seguir sfio apresentados os principios basicos do método de Marquardt-
Levenberg, o qual foi o algoritmo utilizado neste trabalho através do pacote computacional
comercial MATLAB 5.0. Estes algoritmos s#o baseados no método quasi-Newton de
mesmo nome proposto primeiramente por Hagan et al(1994), e que, a depender do tamanho

da rede utilizada, ¢ muito mais eficiente que os do primeiro tipo (Retroalimentagao).

Se desejamos minimizar uma fun¢dio V(x) qualquer em relagdo ao vetor x; pelo

método de Newton, temos que as atualizagdes nos elementos de x seriam dadas por:

Ax = -[VVE)] vV (x) (4.4)

Se esta fungfo V for uma soma de quadrados semelhantes a equago:

n NP

V=) >E, (4.5)
k

=1P=I

Pode-se mostrar que:

vV(x) = JT(x)E(x) (4.6)

V()= TN ()+5(x) @)
onde J(x) é o jacobiano de V(x) e S(x) ¢ defenido por:

S(x)= > E,(xV’Ei(x) (4.8)

No método de Gauss-Newton, assume-se que S(x)~0, de forma que a equagio (4.4)

pode ser rescrita da seguinte forma:
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Vx = [T I &)V V() (4.9)

A modificacio do método de Marrquardt-Levenberg ao método de Gauss-Newton é:

Vx = 1T ()I(x)+ ;zIT]J(x)VV(x) 4.10)

onde € a matriz identidade e p é um escalar

Desta forma, calcula-se a variagao dos pesos a cada iterag@o utilizando a expressio
(4.10), desde que tenhamos disponivel o-jacobiano da soma dos quadrados dos erros em

relagdo aos pesos da rede. Os passos para a aplicagio deste algoritmo sio os seguintes:
a) Estima-se um valor inicial de p ; (o proprio software atribui um valor)

b) Calcula-se o valor da equagio (4.5) e o valor do jacobiano desta em relacio aos

pesos;
¢} Através da expressio (4.10), calcula-se 0s novos pesos;

d) Se estes novos pesos representarem um aumento de V, abandona-se estes,
retornando aos valores anteriores; p € entdo multiplicado por um valor f>1 e volta-se ao
passo (b). Se os novos pesos reduzirem V, estes sio aceitos e p € dividido por B. Se ainda

ndo foi atingida a convergéncia, retorna-se ao passo (b).

A parte principal deste algoritmo é o célculo do jacobiano da Equacio (4.5) em
relagio aos pesos da rede neural. Este algoritmo apresenta uma convergéncia mais répida
que o algoritmo de Retropopagacio para redes com até certo nimero de pesos (até algumas
centenas). A medida que o nimero de pesos aumenta na ordem de centenas, a inversio da
matriz da equagdo (4.10), bem como o espago de memoéria necessario para o

armazenamento desta, tornam o treinamento por este método inviavel.

4.2.5 NORMALIZAGAO DE DADOS PARA O TREINAMENTO DA REDE
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As redes neurais utilizadas neste trabalho utilizam fungSes cuja saida varia entre
zero e um. Desta forma, as entradas e saidas utilizadas nas etapas de treinamento e
inferenciaciio devem ser normalizadas. Obviamente, a normalizacio utilizada no

treinamento deve ser a mesma da utilizada durante a etapa de predi¢do.

Neste trabalho foram utilizadas as entradas e saidas de dados variando de inf=0,1
(valor inferior) e sup=0,9 (valor superior), assim como as duas formas de normalizagio

mais utilizados, a forma linear e a logaritmica que sio descritas a seguir.

4.2.5.1 NORMALIZACAO LINEAR

A expressdo linear para a normalizagdo das entradas de um determinado vetor x é:

y(i)=a+b*x(i) (4.11)

onde a e b sdo respectivamente:

_ {(inf* maior — sup* menor) (4.12)
{maior — menor) -

,—__(sup=inf)

- (maior —~ menor)

(4.13)

Sup ¢ inf s@o os valores superior ¢ inferior das varidveis apdés normalizagdo, e

maior ¢ menor sio, respectivamente, o maior € o menor valor do vetor x.
4.2.5.2 NORMALIZACAO LOGARITMICA

A Normalizag3o logaritmica & obtida através das seguintes expressdes:

y() = leglo(z(i) ~a) (4.14)
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onde

g = (sup*log,,(menor) ~inf*log, ,(maior))

4.15
(sup—1inf) *19)
b= logm(malor-/ menor) 4.16)
(sup—inf)

A normalizagdo logaritmica é utilizada quando se utiliza um conjunto de dados onde
o maior valor € muito superior ao menor valor, com ela se consegue melhores resultados
que a normalizagdo linear. Da mesma forma que na normalizaco linear, os valores de “a” e

“b” utilizados no treinamento devem ser os mesmos utilizados na inferenciacio.

4.2.6 MODELO NEURAL-HIiBRIDO (HNM)

Segundo Cubillos e Lima (1995) a utilizagio unicamente de redes neurais como
alternativa & construgdo de modelos de processos quimicos compiexos pode gerar sérios
problemas devido a grande demanda de tempo computacional que pode ser requerido para

seu treinamento ¢ da impossibilidade de sua utilizagio em uma necesséria extrapolacio.

Estes autores afirmam que estes problemas poderiam ser minimizados se alguns
conhecimentos basicos do processo fossem utilizados na construgio deste modelo, em
conjunto com as redes neurais. A construgio destes tipos de “modelos-hibridos” ¢ mais
simples que o desenvolvimento de modelos baseados somente em consideracdes
fenomenolégicas. As propriedades de maior capacidade de adaptagio e generalizacio dos
“modelos-hibridos” sio os motivos para considera-los sistematicamente melhor que a
aproximacdo “caixa preta” que se tem quando somente da utilizacfio de aproximacSes por

redes neurais para os processos quimicos completos.

De uma forma geral, na construgio deste tipo de modelo sio requeridas as seguintes

etapas:
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1 - desenvolvimento de balangos de massa, energia € momento, 0s quais, juntos com
relagdes de transporte e relagdes termodinimicas, permitem a ligagio entre as variaveis de

entrada e saida com os pardmetros de dificil determinagZo do modelo;

2 - selegdo dos pardmetros do modelo que vio ser estimados atraves das redes

neurais e determinagio de sua dependéncia com as varidveis de entrada e saida;

3 - determinagio da estrutura da rede e treinamento, utilizando dados “reais” do

processo.

A arquitetura basica deste modelo pode ser representada através das Figuras 4.5 e
4.6 abaixo.

ENTRADA REPRESENTACAO SAIDA
—— »| MATEMATICADE >
DE TODO O PROCESSO

RN
( Substitui totalmente a modelagem deterministica do Processo)

—

Figura 4.5 — Aproximacio “caixa preta” com redes neurais para processos

—

ENTRADA EQUACOES | sAiDA
—— BASICASDO [——T*
MODELO
e
RN
( Determinaggo de alguns pardmetros do modelo do processo)

Figura 4.6 — Aproximagio com o modelo neural-hibrido
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Estes mesmos autores investigaram o uso do modelo neural-hibrido (HNM) numa
estratégia de controle preditivo com modelo ndo linear aplicada a um processo (reator de
mistura perfeita com uma reagfo de primeira ordem reversivel e exotérmica), onde foram
avaliados diferentes aspectos desta estratégia de controle. O conceito e a construgdo do
modelo neural-hibrido podem ser melhor entendidas verificando-se o exemplo abaixo,

utilizado por estes autores:

A-g> R ART

>

Figura 4.7 ~ Exemplo de um modelo neural-hibrido -reator CSTR

Para o reator CSTR representado na Figura 4.7, a reacdo exotérmica irreversivel
(AR ) tem uma cinética Homogénea desconhecida em termos de R. A taxa da reagio r
(mol/Ls) em fung@o de R € fornecida por uma cinética desconhecida que pode ser estimada
atraves de dados (experimentais) de T; e R, utilizando uma rede neural. O balango material

para o reator seria dado por:

® _(R-R),

4.17
i " Y (4.17)

Discretizando sobre um At
At At
Rk+1}=R; --+R(k)(1-—--—)+yAt (4.18)
T T

onde v = NN(R(k),R(k-1),..R(k-n), Ti(k),Ti(k-1),..Ti(k-n)) e NN representa uma rede

neural com R e Tjcomo dados de saida e entrada respectivamente.
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A utilizacdo do modelo neural-hibrido (HNM) introduz vantagens significativas
vantagens em relacdo a outras abordagens, pois sua construg3o é mais simples que os
modelos puramente fenomenoldgicos (deterministicos), fornecendo uma boa predicio do
comportamento do processo. Com esta abordagem, as redes neurais utilizadas se tornam
mais facilmente treinadas devido a reducfio em sua dimensfo (numero de dados
processados), apresentando, ainda, a flexibilidade para futuras incorporagdes de novos
dados ¢ novas relagtes de dependéncias de variaveis. Devemos levar em consideragio que
todos estes aspectos (vantagens) sdo importantes do ponto de vista da investigacio de

processos quimicos complexos em escala industrial.

4.3 OBTENCAO DOS FLUXOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA A
PARTIR DAS REDES NEURAIS ARTIFICIAIS

Antes de definirmos os conjuntos de dados de entradas e saidas utilizados para
treinamento da rede que devem deter informagdes suficientes para que se alcance a relagio
causa ¢ efeito desejado na determinacio dos pardmetros do modelo do processo, devemos
chamar a atencfio para o fato de que os fluxos de massa de reagentes, produtos e
componentes absorvidos entre as fases gés e liquido (dados de saida) sejam obtidos através
da solugfo numérica para as equagdes fundamentais para a teoria do filme no transporte de
massa com reagdo quimica (como descrito no capitulo 3). Nesta solugio nimerica foi
utilizada a técnica de colocac@io ortogonal em elementos finitos (otimizada). Para estes
célculos de fluxos sdo necessarios dados das composi¢des, vazdes de reagentes e produtos

no seio da fase liquida, composigio e vazio do componente absorvido na fase gas.

Desta forma, a definicdo dos conjuntos de valores para as varidveis de entrada e
saida para o treinamento (“off-line”) das RNA’s deve estar estreitamente ligada ao
conhecimento destes dados (composi¢bes, vazdes etc), uma vez que a rede neural, aqui
treinada, ira servir para predizer os fluxos méssicos entre as fases gés e liquido que serio,
posteriormente, utilizados no modelo de duas fases para a simulagdo da coluna de pratos.

Modelo este, agora, construido com a abordagem neural-hibrida.
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Na Figura 4.8 podem ser melhor entendidas as relagdes entradas/saidas dos dados
para a rede neural ¢ a utilizagio desta na construgfio do modelo neural-hibrido. Os fluxos de
massa entre as fases liquido e gas (dados para treinamento) sfo calculadas através da

modelagem e simulagfo da teoria de duas resisténcias conforme descrito no capitulo 3.
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' < >
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Figura 4.8 - Esquema do modelo de duas fases (neural-hibrido)

Os dados de entrada e saida para o sistema estudado neste trabalho (CO; - MEA —
DEA) esto descritas na Tabela 4.2 abaixo:
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Tabela 4.2 - Dados de treinamento da rede

ENTRADAS SAIDAS

FRACAQ MOLAR DOS REAGENTES R1 FLUXO DE MASSA DOS REAGENTES R1

FRACAQ MOLAR DOS REAGENTES R2 FLUXO DE MASSA DOS REAGENTES R2

FRACAQ MOLAR DOS PRODUTOS P1 FLUXO DE MASSA DOS PRODUTOS Pl

FRACAO MOLAR DOS PRODUTOS P2 FLUXO DE MASSA DOS PRODUTOS P2

VAZAO DE LIQUIDO FLUXO DE MASSA DO CO, NO GAS

FRACAO MOLAR DE CO, NO GAS

VAZAO DE GAS

Deve-se observar que em se tratando de outros sistemas reacionais algumas
modificagdes devem ser feitas, como por exemplo, incluir a concentracdo do componente
absorvido no seio da fase liquida quando se tratarem de reagdes lentas. No exemplo aqui
estudado, reagdes rapidas e moderadas, nio so esperadas concentragdes de CO; no seio da

fase liquida.

Antes de se realizar a etapa de treinamento das RNA’s devem ser feitas algumas
analises sobre as faixas de variagdes que vio ser considerar para os parimetros que se
deseja inferenciar. Desta forma, o banco de dados necessario para o treinamento da rede ou
das redes (dados de entrada e saida, Tabela 4.1) deve ser gerado de tal forma que o modelo
resultante deste treinamento ou treinamentos repita o comportamento “basico” do processo
que se deseja representar. Neste trabalho, representar o comportamento “basico” deve ser
entendido como a necessidade de se gerar dados de fluxos mdssicos entre as fases através
da modelagem e simula¢fio da teoria de duas resisténcias, na representag@io de modelos de
duas fases, para toda a faixa operacional que se ird considerar estar operando a coluna de

pratos no estudo que se deseja realizar.

Nesta etapa pode ser feita uma redug@o racional do nimero de entradas e saidas
necessdrio para o treinamento da rede ou redes, através de simplificagSes sobre o processo,
condigdes operacionais a serem admitidas para ele, assim através da relagdo entre as

varidveis e o nimero de redes a ser utilizado para representar as relagdes de dependéncias
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entre variaveis. Este procedimento facilita todo o processo de treinamento das redes neurais

de uma forma geral.

Antes de apresentarmos a estratégia desenvolvida para gerar os dados de
treinamento para a rede ou redes neurais utilizadas, deve ser observado que, se
considerarmos que no estado transiente a coluna transita entre estados estacionarios, um
conjunto de varios estados estacionarios deve conter informagSes suficientes para o
treinamento das RNA’s, que podem ser utilizadas, de diferentes formas, na construcdo do
modelo neural-hibrido (Figura 4.9 ). Desta forma, deve-se definir, em principio, toda a
faixa de varia¢8o que as composicdes e vazdes para as fases liquido e gas podem assumir
no estado estacionério e transiente dentro da faixa operacional que esta sendo admitida
para o equipamento. Com estes dados, podemos representar todas as situagdes possiveis,

também, para os fluxos massicos entre as fases gas e liquido.

[
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Figura 4.9 — Redes neurais no modelo neural-hibrido de duas fases para colunas de prato
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A seguir apresentamos a estratégia desenvolvida para obtengio dos dados para
treinamento da rede neural (fluxos massicos entre as fases gis e liquido) para a posterior

construgdo do modelo neural-hibrido proposto neste trabalho.

1 — A partir das condigbes de operagio admitidas inicialmente para a coluna, fixam-
se as faixas de variagio para as composicdes ¢ fluxos de entrada e saida da coluna tanto
para a fase gas como para a fase liquido, mediante a escolha de novos, supostos, estados
estacionarios. Neste trabalho foi considerada a variagdo de composi¢do de alimentacdo
(fragdo molar), assim como dos fluxos de alimenta¢io numa faixa (-20%) e (+ 20%) do

valor de projeto.

2 - Fez-se uma série de combinagdes entre a concentracdo de entrada e saida com
as vazdes de gés e liquido ao longo de toda a coluna, através da construgio de um
algoritmo em linguagem Fortran 77. Neste mesmo algoritmo implementa-se uma técnica
para aumento do nimero de dados gerados das combinagbes anteriormente citadas, que
consiste basicamente no cruzamento e na interpolacdo destes dados através da técnica

interpolagdo numérica de Lagrange.

3 - Os dados gerados nas etapas 1 e 2 contém valores de vazio e composicio das
misturas gasosa ¢ liquida para toda a coluna, correspondentes a toda a faixa de variagZo
que possa Vir a ocorrer com o equipamento, durante seu suposto funcionamento. Com este
banco de dados formado sfo entdo calculados todos os fluxos de massa, para reagentes e
componente absorvido comrespondentes. Este calculo é feito através da técnica de
colocagdo ortogonal em elementos finitos ( situagdes, supostas, para o fluxo massico entre

as fases gas ¢ liquido).

4 — Os bancos de dados obtidos na etapa 4, constituidos das entradas ¢ saidas
descritas na Tabela 4.1, sdo devidamente normalizados utilizando as técnicas descritas na
Segdio 4.3.2. E dado, entdio, inicio ao procedimento de treinamento das redes neurais
artificiais. Para esta finalidade utilizamos o pacote computacional MATLAB 5.0, em que,
como ferramenta matematica para o treinamento, utilizou-se o algoritmo de Marquardt-

Levenberg.
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Nesta etapa € que se da a escolha do tipo de arquitetura, fung3o de ativag3o para os
neurdnios € numeros destes por camada da rede neural. Nela também € escolhido o
algoritmo para treinamento da rede projetada. O pacote computacional MATLAB 5.0,
especificamente seu “TOOLBOX” de redes neurais, permite que todo estes procedimentos
sejam realizados, por tentativa e erro, sem maiores complicagdes, sendo necessario

somente o ajuste nos “comandos” do programa de treinamento da rede.

O Manual do “TOOLBOX” de redes neurais do pacote computacional MATLAB
5.0, e algumas versdes anteriores, traz em detalhes os procedimentos necessarios para a
utilizacio do mesmo, assim como uma interessante revisdo conceptual sobre as redes
neurais e sua utilizagio. No Apéndice D, também ¢é fornecido um exemplo de um
algoritimo para defini¢#o da arquitetura, fungbes de ativagio dos neurbnios e treinamento

de redes neurais através do Pacote computacional MATLAB 5.0.

Desta forma a escolha da arquitetura Para a rede pdde ser determinada, nesta etapa

do trabalho, através dos seguintes procedimentos:

a) A vazdo de gés, fragdo molar de CO; no gas, vazdo de liquido, e fracdo molar dos
reagentes R1 e R2 (considerados para cada estigio da coluna) foram utilizados como dados
de entrada da rede. Isto definiu o nimero de neurdnios da camada de entrada como sendo

seis.

b) O numero de neurdnios de saida esta relacionado com os parimetros e variaveis
que se deseja inferenciar. Neste trabalho os neurdnios de saida representam os fluxos de
reagentes (R1 ¢ R2) no suposto filme liquido para a fase liquida e o fluxo do componente
absorvido da fase gas para o suposto filme gasoso para a fase gas( teoria de duas
resisténcias). Neste trabalho foram verificadas, também, as implica¢fes na utilizacio de um
ou trés neurdnios na camada de saida da rede neural. Isto representaria, respectivamente, a
utilizago de trés redes com as mesmas entradas ¢ uma Unica saida para cada uma, e uma
imica rede com o mesmo conjunto de entradas e trés saidas. A composigdo para os produtos
das reagdes fol determinada por estequiometria ndo sendo necessario considera-los nesta

etapa.

¢) O nimero de camadas internas da rede neural é obtido da literatura que

especifica uma camada intermediaria como o suficiente para a maioria das aplicacdes das
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redes neurais. Sendo assim, o nlimero de neurnios da dnica camada interna foi encontrado
pelo método de tentativa e erro, estando os resultados para as redes treinadas na ordem de
20, 30 e 50 neurdnios. O mimero em torno de 20 neurénios foi o ndmero mais adequado

para o presente trabalho.

Para a escolha da funcfio de ativag@o foram testadas as funcGes sigmoidal, tangente
hiperbdlica e linear. A funcfo tangente hiperbdlica apresentou-se a mais adequada para a

camada intermediéria. Para as camadas de entrada e saida foi utilizada a fungfio sigmoidal.

Estas escolhas foram baseadas no fato de que tanto o tempo necessirio para
convergéncia guanto o numero de iteragdes apresentaram significativa redugdo em relaglio

a outras possibilidades testadas.

5 — Apos as etapas 1,2,3 e 4 a inferéncia de um ou mais conjuntos de dados de
entrada desejados ¢ feita a partir da construgio de um algoritmo em linguagem Fortran, em
cuja construgdo utilizam-se as informacdes sobre a geometria da rede, os valores para
matrizes de pesos e as bias dos conjuntos de neurdnios de cada camada que foram

determinadas na etapa anterior 4.

Para esta finalidade utiliza-se de equagdes semelhantes a equacio 4.19, onde W3,
W2, W1, sio os pesos B1, B2, B3 séo as Bias e P € os valores de entrada da rede neural. A
Seqiiéncia (purelin tansig purelin) correspondem, respectivamente, as fungBes de ativagio

das trés camadas da rede Neural.

N, =purelin (W3*tansig (W2.purelin (W1*P, B1), B2), B3) (4.19)

Nesta etapa, ainda, sdo feitos testes para verificar se o treinamento da rede foi
satisfatorio. Estes testes consistem em utilizar alguns dados de entrada que nfio foram
utilizados na etapa de treinamento da rede neural e verificar se as saidas obtidas pela

inferenciacio sfo compativeis com as correspondentes a estes dados.

Na Figura 4.10 abaixo ¢ fornecido um fluxograma da utilizagiio das redes neurais

na inferenciacdo dos fluxos massicos entre as fases gas e liquido.
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Admitir condigdes operacionais
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no seio da fase gas ¥ oo
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Interpolagio numérica de lagrange
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para o cilculo dos supostos fluxos missicos
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colocagio ortogonal em: elementos finitos

( Situagdes, supostas, para interface gés-liquido).

Normalizagio Dos Bancos De Dados Obtides Na Etapa 4
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“TOOLBOX MATLAB 5.0.7
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Verificacie da eficiéncia do treizamento
{Algoriemo em linguagem fortran 77)

Utilizar alguns dados de entrada que ndo foram
{Utilizados na etapa de treinamento da rede neura}

Problema com nimere de
ados insuficient

Problema com pardmetros
§g arquitetura da rede

Treinamento
eficiente 7

Figura 4.10 Algoritmo para gerar banco de dados e treinamento das redes neurais
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Com a rede neural artificial devidamente treinada torna-se possivel predizer os
fluxos de massa entre as fases gas e liquido correspondentes a todas as condigdes
operacionais admitidas para a coluna (e ao longo desta) através, somente, das
concentragtes ¢ das vazdes para fase gas e liquido. Desta forma, estas redes podem ser
utilizadas n3o desenvolvimento de um modelo neural-hibrido para o processo de absorgio

com reagdo quimica numa coluna de pratos.

‘Mais uma vez é valido salientar que a grande vantagem na utilizagdo das redes
neurais, para determinacio de fluxos massicos, esta na possibilidade de extrema velocidade
de inferenciacdio apds a etapa de treinamento. Este fato permite sua utilizag@io na simulagio
para regime dinamico e também estacionario deste processo, com a finalidade especifica de

reducio no tempo de processamento.
4.4 SIMULACAO, TESTE E RESULTADOS

Para a utilizagfo das redes neurais, como uma alternativa para a realizagio repetitiva
e exaustiva dos calculos dos fluxos de massa entre as fases gas e liquido, através das
estratégias numéricas desenvolvidas e descritas no Capitulo 3, podemos concluir que em
termos de tempo de processamento computacional verificou-se mais vantajosa a utilizagio
de varias redes neurais com as mesmas entradas e uma unica saida que uma dnica rede com
varias entradas ¢ varias saidas. Foi estabelecido como critério de convergéncia que o
somatério dos erros quadraticos entre os dados de saida e aqueles fornecidos pela rede néo

fosse superior a 107

Nas Figuras 4.11, 4.12 € 4.13 pode ser observada a boa concordancia dos dados

obtidos do simulador com os fornecidos pela rede neural. Os pesos ¢ as obtidos na etapa de

%

treinamento foram aqui uftlizados numa nova simulagio com dados n#o * vistos “no

primeiro treinamento. Isto € feito para se verificar o desempenho da inferenciagio.
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Figura 4.11 - Resultado de simulagfo e da inferéncia pelas redes neurais
0.08

FLUXO DO REAGENTE R»

—— FLUSO WOWR. REDE
O AuZ0 WOLAR - CAaC ULl
0.06 —
0.04 —
0.02 —
0.00 S T

0 50

PRATOS
Figura 4.12 - Resultado de simulagfo e da inferéncia pelas redes neurais
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Figura 4.13 - Resuitado de simulagfo ¢ da inferéncia pelas redes neurais

Na Figura 4.14 pode ser observado como se comporta o decaimento do somatério
dos erros quadraticos entre os dados de saida e aqueles fornecidos pela rede no pacote

computacional MATLAB 5.0.

Erro quadratico médio

1] 5000 10040 15000

Numero de testes de convergéncia

Figura 4.14 - Decaimento do somatorio dos erros quadraticos
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4.5 CONCLUSAO

Levando em consideracio a investigagio realizada sobre a possibilidade do calculo
do fluxo de transferéncia de massa entre as fases gis e liquido utilizando redes neurais e
sobre o uso, posteriormente, desta rede na elaboragdo de um modelo neural-hibrido, para o
processo de absor¢io com reacio quimica numa coluna de pratos no regime dinfmico,

podemos ressaltar as seguintes conclusdes:

1- Em termos de tempo computacional se mostrou mais vantajosa a utilizacio de
vérias redes com as mesmas entradas e uma Unica saida que uma Unica rede com varias
entradas e varias saidas. A arquitetura da rede utilizada foi a de trés camadas e Foi
estabelecido como critério de convergéncia que o somatdrio dos erros quadraticos entre os

dados de saida e aqueles fornecidos pela rede nio fosse superior a 107

2 - A possibilidade da extrema velocidade de inferenciacio apds a etapa de
treinamento para os dados dos fluxos massicos entre as fases gas e liquida, em relagfo ao
calculo destes através da metodologia desenvolvida no capitulo 3, juntamente com as
qualidades dos dados inferenciados, nos leva a crer na possibilidades de sua utilizaco na
modelagem e simulag#io para regime dinimico e também estaciondrio do processo de
absor¢do com reagdo quimica numa coluna de pratos através do modelo neural-hibrido.

Esta utilizagdo teria a finalidade especialmente de redugio no tempo de processamento.

3 - O tempo de processamento computacional para o treinamento das redes neurais
pelo pacote computacional MATLAB 5.0. é demasiado longo ( de 24 a 96 horas),
principalmente porque a linguagem deste “software” é interpretativa. Quando se pensa na
utilizacdo da metodologia aqui desenvolvida, no desenvolvimento de “softwares * para
colunas de absor¢@o com reagio quimica segundo a abordagem de ndo-equilibrio, este seria

um fator complicante.

Neste “Software” para simulacio do modelo neural-hibrido da coluna de pratos a
etapa de treinamento da rede neural deveria ser feita sem a necessidade de interferéncia do

usuario. Isto pode ser obtido de duas maneiras:

- Construgdo de um algoritimo para a etapa de treinamento da rede neural para

inferenciacio dos fluxos de massa em uma linguagem compilavel (Fortran, C), que
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certamente nfo apresentaria a robustez do “TOOLBOX” de redes neurais do pacote
computacional MATLAB 5.0,

- Utilizagdo de wuma combinagio do MATLAB 5.0, com os pacotes
computacionais MIDEVA ¢ MATCOM que sdo capazes de “traduzir” para uma linguagem
compilavel (Fortran e C) a programagio “MATLAB?”,. permitindo, desta forma, a junc¢do da
robustez e versatilidade do treinamento de redes via “MATLAB” com a velocidade de

execucdo dos programas compilados em relagfio aos interpretados.

Desta forma, poderiamos acoplar as metodologias, aqui desenvolvidas na
elaboragdo de “softwares” para colunas de absor¢io com reagdo quimica por modelos de

nao-equilibrio.
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CAPITULO 5

MODELAGEM E SIMULACAO PARA O REGIME ESTACIONAR:IO
DO PROCESSO DE ABSORCAO COM REACAO
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5.1 INTRODUCAOQO

Este capitulo apresenta em detathes o desenvolvimento de um algoritmo para
simulagiio de modelos de ndo-equilibrio, para o regime estaciondrio do processo de absor¢io
com rea¢do quimica ocorrendo numa coluna de pratos. O algoritmo desenvolvido € testado
para o sistema da absor¢#o do dioxido de carbono por uma solucdo de Monoetanolamina e

Dietanolamina (rea¢des paralelas competitivas).

Ressaltamos mais uma vez que neste trabalho, consideramos o caso onde uma lnica
substincia da corrente de vapor € absorvida. Esta situagdo representa uma boa parte dos
Processos comerciais. Admitimos, também, que o componente absorvido participa de duas
rea¢des paralelas competitivas répidas, as quais ocorrem somente no filme liquido. Este
sistema reacional permite que sejam consideradas situagdes tipicas ao processo de absor¢io
com reaclo quimica ocorrendo numa coluna de pratos, tornando os resultados e conclusdes
observados, sobre a metodologia aqui desenvolvida, passiveis de uma generalizag¢do a outros

sistemas reacionais.

O objetivo principal desta etapa do trabalho foi verificar a aplicabilidade do método
de colocacfo ortogonal em elementos finitos, utilizando um {nico ponto spline € um unico
ponto no segundo elemento, na resolugdo das equagdes diferenciais ordinarias acopladas,
resultante do modelo para a transferéncia de massa com simultanea reagdo quimica no calculo
dos fluxos de massa entre as fases gas e liquido, na modelagem, simulagio ¢ projeto de
colunas de pratos para absor¢fio com reacdo quimica, utilizando a abordagem de estigios de

néo-equilibrio.

A utilizacfio da colocagio ortogonal spline na sua forma normal e especialmente na
sua forma otimizada s3o o principal diferencial da estratégia numérica aqui apresentada em
relagdo as referidas na literatura, as quais se utilizam, em sua maior parte, do método de
diferencas finitas para a simulacio das equac¢des para teoria de duas resisténcias nos processos
de transferéncia de massa entre fases. A metodologia, aqui apresentada, proporciona mais
facilmente uma representacdo dos perfis assintéticos proximos a interface gas-liquido, os
quais sfo caracteristicos ao tipo de fen6meno abordado, € que representam uma grande

dificuldade em termos de solugfo por métodos numéricos.
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A possibilidade de redugfio no esforgo computacional (mimero de equagdes) exigido
na resolugdo de modelos de nio-equilibrio, que a colocagdo ortogonal spline, aplicada a
simulac@o da teoria de duas resisténcia na transferéncia de massa entre as fases gas e liquido,
pode proporcionar € muito atrativa, principalmente no estudo de equipamentos de separacio
por estigios de dimensGes industriais. O sistema de equacBes resultante do modelo prato a
prato € muito grande, quando se utiliza a abordagem de ndo-equilibrio. O meétodo de
diferencas finitas resulta num niimero muito maior de equagdes a serem resolvidas em relagdo

a colocacfio ortogonal spline, quando este € utilizado para 0 mesmo propésito.

5.2 DISCUSSAO TEMATICA

Analisando-se os modelos publicados na literatura para o processo de absorgiio com
reagio, pode-se observar que o efeito da reacdo quimica nos processos de absor¢do tem sido
levado em consideragio na modelagem e simulag3o, utilizando-se o conceito de eficiéneia dos
estagios determinado empiricamente. Observa-se, ainda, que o projeto, assim como a

simulacdo deste tipo de operacgfio sio, ainda hoje, baseados em fortes simplificagdes.

Krishnamurrth e Taylor (1985) foram os primeiros a idealizar modelos para processos
de separagdo por estigios, onde seria levado em consideracio o coeficiente de transferéncia
de massa (modelo de n#o-equilibrio), obtendo-se, desta forma, n3o os estagios teéricos, mas
sim o nimero real de pratos numa coluna de pratos ou altura real de uma coluna de recheio.
No caso de construgdo dos modelos poder-se-ia admitir condi¢Bes nfo isotérmicas ¢ nio
isobaricas para as colunas, obtendo-se, desta forma, perfis mais realisticos para concentracao

e temperatura 1na mesma.

Na elaborag@o de modelos de ndo-equilibrio uma etapa determinante é a modelagem
e simulagfio para a obtencéo dos fluxos massicos entre as diferentes fases envolvidas. Nesta,
as equacdes de conservacdo de massa sHo escritas para cada fase (gis e lquido)
independentemente, sendo resolvidas em conjunto com as equagdes que descrevem os
fendmenos de transferéncia de massa com reacdo quimica entre as fases gas e liquido. O

desenvolvimento de metodologias, na formas de estratégias numéricas, para modelagem e
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simulag@o da teona de duas resisténcias para obtencdo dos fluxos de massa entre as fases gas

e liquido foi abordada no capitulo 3.

5.2.1 MODELO PARA COLUNAS DE PRATOS

No modelo utilizado neste trabalho para a simulagio do processo de absorcio com
reagiio quimica, numa coluna de pratos em regime estacionario, cada estigio ¢ representado
por uma fase gas em regime empistonado e uma fase liquida em mistura perfeita. A teoria de '
duas resisténcias com a concenfragio na interface obedecendo a lei de Henry (solugdes
diluidas) € utilizada na descrigio do mecanismo de transferéncia de massa, com reagio
quimica entre as fases gas e liquido (capitulo 3). As condigdes ndo isotérmicas e ndo
isobaricas para a coluna foram consideradas na simulag8o através da utilizacio dos perfis de
temperatura e pressio fornecidos por De Leye € Froment (1986). As hipdteses para o modelo

podem ser melhor visnalizada na Figura 5.1.

lL'k-l
—p - > UIH
2L 0 l

FmT Prato k L,

Figura 5.1 - Esquema da construgio do modelo

Na modelagem matematica, a variagiio da fracio molar do componente absorvido na

fase gas no prato k é dado por:

F' dy,

= _Oa N,| AL 5.1
(1-y.) &z et e D
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Com as condi¢des de contorno
para z=0: ya = (Yak )E (5.2)

para Zzhl: TYAT ( YA K )5 ' (5.3)

Tendo-se convenientemente substituido a vaziio molar da fase gas pela vazéo molar

livre de soluto.

F=F(1-y,) (5.4)

e lembrando que :

Ny }zzg =KG,A(PT)K[YA —HA,(XAJ')] (5.5)
Para o componente absorvido participando de uma reagio muito rapida.

Xpp =0 (5.6)

As fragbes molares dos reagentes, produtos reacionais e inertes na fase liquida podem

ser obtidas pela relagiio da composicio da fase gis e da fase hiquida através do balango de

massa no prato k:

2 p
K (yA,k )E - K (yA,k )s = ZL(XRj,k—I Ly =Xy L'k) (3.7)

j:]:l

i

Os fluxos de massa para o componente absorvido e para os reagentes, ou seja os perfiz

no filme liquido e gas (lei de fick), obtidos no capitulo 3 sdo necessarios aqui na simulagio

do modelo de duas fases.
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Para o balango de energia temos que a temperatura no prato ¢ determinada através de

um balanco de entalpia em torno do mesmo

nL nL nG
Ty L1 Z X;x-1Cpyy — Tiliy Z X;kCpy; + T orFia Z ¥ik+1CPg; -
=1 j=1 =1

nG nA nE
T F Z ¥;xCpg = Qx — ZQ?H: - Z Qik ; (5.8)
j=1

j=1 i=1

A estratégia proposta para solugdo do modelo para coluna de pratos se caracteriza por
uma série de “loops” iterativos que abrange critérios de convergéncia estigio a estagio e
convergéncia de perfis de temperatura em toda a coluna. Nesta estratégia numérica o método
de Runge-Kutta de 4% ordem foi utilizado para a solucéio das equagSes diferenciais ordinarias
para fase gasosa no modelo de duas fases de cada estagio de ndo-equilibrio considerado
(prato). Na Figura 5.2 apresentamos um fluxograma da estratégia aqui proposta para a

resolucdo do modelo de duas fases.

onde

((XA;,;c )1-‘5 - (XAI,R )c)

5.9
(XAI,k )}-: 62

CCI =<

((TK)FT: )(ETk)C) (5.10)

CC, =<

ondek=1 até 44
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u

Estime Tk, (POk; k=1..N

—p»|  Determ. prop. e caract. prato

v

Estime Xark, » Xaok
L

v

Equagses diferenciais ordindrias
Equagses para fase gis Eq:5.1,5.2,5.3
1

Método de integragio
(Runge-kutia}

Eq. balango de massa prato k
Determinacdo de xpinx Eq. 5.6

Equagdes diferenciais ordinarias
(Transferéncia de massa com reaglio entre as fases)
Eq: 3.14 2 3.25 determinagfo de Xax

|| e ——————————————
M¢étodo da colocagiio
ortogonal spiine

—

Ajuste do ponto
spline

Recalcuia Tk R=I..N Eq. 38
Pelo método newion-raphson

CC2<¢g

Nio

Figura 5.2 Fluxograma para simulag&io/projeto da coluna de pratos
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" Dados

Estimados InicialmenteI
O Xalk » XR2k » Lk I

]

I Calculados
I >, ® Conhecidos

Prato k

A

<

h 4

Wfﬂx

Prato k

I
I
_ﬁ
I
I
I
I
I
I
I
I
I
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“Loop” Externo das Temperaturas nos Pratos

M A SO WS MWW WEVEEE SN YRR WEWER e ww—" " ——" ——0".

“Loops” Interno das fragdes molares de cada Prato|

®®

INTERFACE

o»

I

0 Zy
Prato. k -
NAIZ:G AIzmzL

v

@

INTERFACE

Z
Pratg k > II;I
NA Iz:O NA Iz:zL

Figura 5.3 Representac3o da simulagio/Projeto da coluna de pratos
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5.4 PARAMETROS E CONSTANTES DO SISTEMA

As equagdes da cinética ¢ taxas de reagfio para a absor¢do de CO, numa solugdo

aquosa de metanolaminas € dietanolaminas s@o as fornecidas por De Leye e Froment (1986).

A estimativa da viscosidade da solugiio, difusividade de CO, na solug3o, assim como
as densidades e a constante de Henry para o CO; estdo descritas no Apéndice A. Os
pardmetros de geometria do prato e as propriedades fisicas necessdrias para a resolugio do
balango de energia tais como a capacidade calorifica para os componente do sistema, estéo

descritos respectivamente nos Apéndice A e B.

Deve ser aqui mais uma vez salientado que as estimativas das propriedades fisicas e
termodinamicas para os produtos, reagentes e inertes apresentaram uma grande dificuldade,
constatando-se, como ja havia sido previsto no inicio deste trabalho, que esta dificuldade é um
dos grandes empecithos a existéncia de um maior nimero de estudos para sistemas de

absorcdo com reagio quimica em geral e particularmente no tratado neste trabalho.

A coluna de pratos utilizada como caso estudo foi admitida estar operando sob as

seguintes especificacfes tabeladas abaixo.

Tabela 5.1 — especificacdes para a coluna
TOPO | FUNDO
L{kmol/hr) 3640 | ...

x (MEA) 0.02335] ...

x {DEA) 0.02335| ...

FlkmolVhr) | ... 487
Y (CO2) 0.106
Diametro da torre (m) 1

5.5 SIMULACAO TESTE E RESULTADOS

Os perfis da frag@o molar de CO; , MEA e DEA obtidos para o suposto filme liquido
dos pratos 1 ao 44 s#o apresentados nas Figuras 5.4 a 5.11. Os perfis das fragdes molares de
CO;, Xr1 ¢ Xga, assim como a evolugfo da taxa de fluxo de gas ao longo da coluna sdo
apresentados nas Figuras 5.12 ¢ 5.13. O perfil de temperatura ao longo da coluna ¢

apresentado na Figura 5.14.
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Figura 5.4 — Perfis dos filmes liquidos pratos 1, 2, 3, 4, 5, 6
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Figura 5.5 — Perfis dos filmes liquidos pratos"z 8,9,10,11, 12
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Figura 5.6 — Perfis dos filmes liquidos pratos 13, 14, 15,16, 17, 18
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Figura 5.7 ~ Perfis dos filmes liquidos pratos 19, 20, 21, 22, 23, 24
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Figura 5.8 — Perfis dos filmes liquidos pratos 25, 26, 27, 28, 29, 30
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Figura 5.9 — Perfis dos filmes liquidos pratos 31, 32, 33, 34, 35,36
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Prato 37

Figura 5.10 — Perfis dos filmes liquidos pratos 37, 38, 39, 40, 41, 42
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Figura 5.11 — Perfis dos filmes liquidos Pratos 43, 44
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Figura 5.12 — Perfil de fragfio molar e fluxo gasoso na coluna
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Figura 5.14-Perfil de fragio molar e fluxo gasoso na coluna
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