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Resumo: O objetivo deste trabalho ¢ apresentar a aplicagio de softwares, especialmente o COMSOL,
em problemas envolvendo cdlculos complexos, em particular, os relacionados as limitagoes difusionais
internas a transferéncia de massa e calor, simultdneos, que ocorrem em reagbes quimicas cataliticas usando,
como catalisadores, sélidos porosos com diferentes geometrias. Um exemplo de aplicagao ¢é apresentado
utilizando-se catalisadores comerciais, de diversas geometrias, empregados no processo industrial de reforma
a vapor do metano. O problema ¢é formulado a partir das equagoes gerais da conservagao de massa e energia,
disponiveis no COMSOL e resolvido utilizando os métodos numéricos presentes no software. As solucoes
sdo apresentadas em forma de gréficos uni, bi e tridimensionais permitindo-se uma boa visualiza¢ao dos
gradientes de concentragdo e temperatura no interior dos graos cataliticos. Foram também determinados
os fatores de efetividade para diversas geometrias dos graos e os resultados comparados com as solugoes
existentes para graos em forma de cilindro infinito através de rotinas desenvolvidas no software MAPLE.

Palavras-chave: Software COMSOL; Reagao catalitica heterogénea; Limitagdes difusionais; Reforma a
vapor do metano.

Abstract: The aim of this paper is to present the application of softwares, more specifically COMSOL,
in problems related to internal difusional limitations associated with simultaneous heat and mass transfer
in catalytic chemical reactions in porous catalysts with different unusual geometric forms. An example of
application is presented by using commercial catalysts, with different geometric forms, employed in the
industrial process of steam methane reforming. The problem is formulated starting from the basic general
microscopic equations of mass and energy conservation using the software COMSOL, resulting in non-linear
partial differential equations which are difficult to solve. The problems generated were solved numerically
using COMSOL and the solutions are presented in the form of one, two and three-dimensional graphics
showing the concentration and temperature profiles inside of the catalytic particles. The effectiveness factors
of the catalytic particles for several unusual geometric forms of the particles were determined and the results
were compared with the available solutions for particles with simpler geometric forms, by using specific
procedures developed for the software MAPLE.

Keywords: COMSOL software; Heterogeneous catalytic reaction; Difusional limitations; Steam methane
reforming
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos 50 anos ocorreu a revolugao
tecnolégica da informdtica e da computagio. Por
meio de softwares especializados é possivel, atual-
mente, estudar com mais facilidade problemas
complexos de engenharia, de dificil solugdo. Esta
constatacio vem se mostrando uma realidade,
permitindo que se fagam simulagdes ¢ modela-
gens de sistemas em que as andlises experimentais
nao sao suficientes para o entendimento dos fend-
menos envolvidos. A utilizagio dessas ferramen-
tas computacionais, em particular dos softwares
CFD, permite a visualizagdo do comportamento
dos fluidos em diversas situa¢des, envolvendo co-
nhecimentos de fendmenos de transporte, termo-
dinimica, sistemas de rea¢des quimicas, além de
outros, correspondendo a um ponto fundamental
na predi¢ao de varidveis importantes para a ela-
boragao de um projeto e também no processo de
ensino-aprendizagem, em que funciona como um
laboratério virtual. Problemas relativos aos meca-
nismos de transferéncia de massa, calor e quanti-
dade de movimento, associados as rea¢des quimi-
cas cataliticas, como os que serdo abordados neste
trabalho, geralmente apresentam um grau de di-
ficuldade considerdvel, que podem ser mais bem
compreendidos com o uso desses softwares.

Na maioria dos livros, métodos simplifica-
dos sdo propostos para a solugao de tais proble-
mas. Esses métodos, em muitos casos, somente se
aplicam a determinadas situagoes e dependem da
utilizagao de grdficos, os quais implicam em solu-
¢oes aproximadas e imprecisas (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1989; FOGLER, 2002; FROMENT
e BISCHOFE 1979; SATTERFIELD, 1991).
Porém, utilizando como ferramenta softwares de
tltima geragdo, pode-se obter solugdes exatas e re-
sultados precisos de forma mais rdpida e simples.

Dentre os softwares disponiveis atualmente
destacam-se 0 MAPLE e o COMSOL, que serao
utilizados no presente trabalho. O emprego desses
softwares possibilita a formulagao dos problemas
de fendmenos de transporte partindo dos princi-
pios bésicos, bem como, a solugao, que no caso do
MAPLE pode ser feita algebricamente e numeri-
camente, e no caso do COMSOL, um software
CFD, numericamente. Ambos proporcionam um
ambiente computacional interativo, reduzindo
o esforco necessdrio em manipulagoes algébricas
longas e tediosas e a necessidade de consultar tex-
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tos sobre métodos matemdticos numéricos para a
solu¢io dos problemas. Como conseqiiéncia di-
reta, o usudrio fica mais livre para verificar e ex-
pandir as concepgbes intelectuais, as hipSteses e as
suposi¢oes adotadas nos modelos a serem estuda-
dos e para estimular a sua criatividade no desen-
volvimento de modelos mais apropriados para a
situagao fisica desejada. Para fins académicos, abre
uma nova perspectiva para o estudante, futuro
profissional, pois nao fica limitado a problemas
simplificados com geometrias tradicionais, po-
dendo usar formas geométricas diferentes, como
as usadas industrialmente. O tratamento nio fica
mais restrito a sistemas unidimensionais e linea-
res, podendo ser tratado de forma tridimensional
com equagdes diferenciais nao lineares.

Recentes trabalhos tém sido desenvolvidos
no curso de Engenharia Quimica da UFF usan-
do extensivamente o0 MAPLE, nao somente em
problemas de fen6menos de transporte, mas em
sistemas reacionais heterogéneos, usando-se ca-
talisadores em formas esféricas, cilindricas e de
placas planas (CALDAS et al., 2005 2009; SILY
et al., 2006). Considerando-se apenzis uma varid-
vel geométrica, esses sistemas originam equagoes
diferenciais ordindrias, facilmente resolvidas pelo
MAPLE. Particularmente, o ensino torna-se mais
interessante & medida que o aluno pode observar
os efeitos dos diversos parimetros reacionais nas
limitagoes difusionais internas e externas. No en-
tanto, algumas dificuldades surgem ao se tratar
problemas com geometrias diferentes, pois 0 MA-
PLE tem limitagao no tocante a solugao analitica
e numérica das equagoes diferenciais parciais re-
sultantes de sistemas bi ou tridimensionais. Com
a introdugao do COMSOL, um software CFD,
uma nova perspectiva se abre, permitindo desen-
volver, formular e obter solu¢oes numéricas de
problemas de quimica e de engenharia quimica,
tanto fundamentais, como aplicados, de grande
complexidade.

O presente trabalho tem como objetivo
apresentar um exemplo de aplica¢ao do software
COMSOL em reagdes cataliticas empregando-se
catalisadores com diferentes formas geométricas.
A Figura 1 apresenta alguns desses catalisadores
comerciais, usados industrialmente nos processos
de reforma a vapor, contendo diversos furos inter-
nos para reduzir as limitagoes difusionais. Usou-se
também o caso do cilindro infinito para se com-
parar as solucoes encontradas no COMSOL com
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as do MAPLE para sistemas unidimensionais. As
solugbes sdao apresentadas em formas de grdficos
2D e 3D, permitindo-se uma boa visualizagao
dos gradientes de concentragao e temperatura no
interior dos graos cataliticos, eXpressos por meio
de variag¢oes nas tonalidades com suas respectivas
escalas de grandeza.

10 mm

Figura 1 - Formas geométricas de catalisadores
empregados na Reforma a Vapor do Metano

2. CATALISADORES USADOS NA
REFORMA A VAPOR

A reforma a vapor do metano ¢ uma das
reacbes mais importantes industrialmente para
producao do géds de sintese e, também, uma das
rotas mais utilizadas para a geragao de hidrogénio.
O catalisador ¢ o niquel suportado em alumina,
podendo conter promotores (TWIGG, 1980). A
reagio ¢ fortemente endotérmica e ocorre a altas
temperaturas, na faixa de 700-800°C, podendo
ser representada da seguinte forma:

CH, +H,0 > CO+3H, AHS, =206kJ/mol

Cineticamente, inimeros resultados de es-
tudos da reagao de reforma a vapor indicam que a
reagao ¢ de primeira ordem em rela¢ao ao metano,
mas nao existe acordo com relagao a outros pari-
metros cinéticos, tais com as energias de ativacio,
por exemplo. Wei e Iglesia (2004) tem reportado
valores da ordem de 102kJ/mol para energia de
ativagio desta reagao. Em parte, isto é devido ao
uso de diferentes catalisadores e condigdes expe-
rimentais, mas freqiientemente resulta da falta de
uma andlise mais aprimorada das limita¢oes difu-
sionais internas A transferéncia de massa e de calor.
Com os tamanhos de particulas de catalisadores
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relativamente grandes usados industrialmente nos
reformadores a vapor, estes efeitos resultam em
fatores de efetividade muito baixos (NIJEMEIS-
LAND et al., 2004). Tem sido verificados, depen-
dendo das condigoes, fatores de efetividade para o
catalisador da ordem de 0,3 na regiao de entrada
e talvez da ordem de 0,01 na regido de saida dos
reformadores. Devido a isto, a atividade aparente
aumenta com o decréscimo do tamanho do catali-
sador por diminuir as limitagoes difusionais, mas
em contrapartida um aumento na queda de pres-
s30 ao longo do reformador restringe o tamanho
do catalisador aos empregados industrialmente.

No caso de catalisadores na forma de cilin-
dros com um ou mais furos internos, sio obser-
vados tamanhos da ordem de 17mm de didmetro
por 17mm ou 10mm ou até de 6 mm de compri-
mento. A atividade catalitica geralmente é propor-
cional a drea da superficie externa. Tanto quanto
possivel, os catalisadores de Ni suportados, de-
vem ter uma superficie de Ni ativo acessivel ao
gds reagente e a0 mesmo tempo possuir uma boa
resisténcia mecinica, o suficiente para resistir a
abrasdo e quebra durante o manuseio ou durante
qualquer ciclo térmico que possa ocorrer.

As vazdes do gds devem ser altas para evitar
as limitagbes a transferéncia de massa externa e
permitir uma boa troca térmica entre a parede do
tubo e o catalisador. Vdrias formas tém sido em-
pregadas, tais como, graos cilindricos, esféricos,
em formas de anéis, tubos, barras e varas de dife-
rentes tamanhos e diferentes se¢des transversais,
com vdrios furos internos. Algumas dessas formas
geométricas sao apresentadas na Figura 1. A utili-
zago de softwares, que permitam avaliar as limi-
tagoes difusionais e simular situagdes e geometrias
que possam diminuir estes efeitos, pode diminuir
os esfor¢os experimentais, gerando um conjunto
de possibilidades mais adequadas para posterior
teste catalitico.

3. OS SOFTWARES MAPLE® E COMSOL®

Os softwares MAPLE (ABELL, 1999;
HECK, 1993; MEADE et al., 1996; CALDAS et
al., 2005, 2009) e COMSOL (COMSOL, 2005)
sao complementares por possibilitarem a formu-
lagao dos problemas de fen6menos de transporte
com ou sem reagio quimica, partindo dos prin-
cipios bdsicos, e a solugao algébrica ou numérica
desses problemas, em um ambiente computacio-
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nal integrado e interativo. Reduz o esforgo em
manipulagoes algébricas e a necessidade de con-
sultar textos sobre métodos matemdticos e numé-
ricos necessarios.

O MAPLE difere da maioria dos softwa-
res usados atualmente devido 2 sua capacidade
de realizar manipulagio algébrica de expressoes
que envolvem simbolos, varidveis e operagoes de
dlgebra simbdlica. Dessa forma, o software pode
ser usado para formular e solucionar problemas
obtendo solugbes analiticas em diversas dreas do
conhecimento. Além disso, o MAPLE também
dispde de um conjunto bastante completo de al-
goritmos para a solu¢ao numérica de problemas
envolvendo equagdes diferenciais ordindrias. Pode
ser programado de forma relativamente simples
possibilitando a criagao de rotinas (“procedures”)
adaptadas aos interesses especificos dos usudrios,
como as usadas para gerar as equagdes de conser-
vagdo microscdpicas, e introduzir as simplifica-
¢oes e as condicoes de contorno e inicial.

J4 o COMSOL ¢ um ambiente interativo
para desenvolvimento e simula¢ao de modelos ba-
seados em equagoes diferenciais parciais, que pode
ser usado também para modelos baseados em
equagdes diferenciais ordindrias. No modo mul-
tifisica, o COMSOL pode ser utilizado para mo-
delar situagoes envolvendo transferéncia simulta-
nea de calor, massa e quantidade de movimento
(SILY et al., 2006). A utilizacago do COMSOL
em principio no exige qualquer programagio ou
desenvolvimento de algoritmos. Através de uma
interface gréfica define-se a geometria do domi-
nio, como mostra a Figura 2a, selecionam-se as
equagoes de conservagao a serem utilizadas e as
condigdes de contorno e iniciais. Em seguida, faz-
-se a geracao automdtica da malha dos elementos
finitos, como mostra a Figura 2b, e seleciona-se o
método numérico de solu¢io a ser utilizado na si-
mulag¢ao do problema. O COMSOL dispoe ainda
de uma grande capacidade de pds-processamento
para andlise e validagao dos resultados. O arqui-
vo da solugdo gerada nos elementos finitos pode
ainda ser exportado para o MAPLE para andlise
aprofundada dos resultados gerados. Nesse con-
texto, 0 COMSOL pode ser encarado como um
laboratério virtual para realizagao de experimen-
tos numéricos de problemas fisicos.

Problemas bi e tridimensionais estaciond-
rios ou transientes sao formulados em termos de
equagoes diferenciais parciais gerando problemas
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de valor de contorno e inicial cujas solucdes sao
mais complexas. No caso de problemas lineares,
¢ possivel obter as solugbes usando o método de
separagio de varidveis e séries de Fourier. Para
obter essas solugoes usando o MAPLE tém sido
desenvolvidas as rotinas especificas para esse fim.
No caso de problemas de valor inicial, em domi-
nios finitos, semi-infinitos, com duas varidveis in-
dependentes, a solugao pode ser obtida usando o
método da transformada de Laplace no tempo e
obten¢do da solu¢io da equagio diferencial ordi-
ndria no espago e, posteriormente, a inversao da
solugdo final. Para o caso de problemas nao-linea-
res, em que os métodos numéricos s2o a tinica op-
¢do para a solugdo, preferéncia deve ser dada ao
COMSOL que obtém a solugao pelo método dos
elementos finitos. Nesse caso, o problema pode
ser formulado diretamente no COMSOL para
obten¢do da solugio numérica desejada. Com a
utilizagaio do MAPLE e COMSOL os estudantes
podem obter uma boa formagio em quimica e
engenharia quimica sem necessariamente conhe-
cer todos os detalhes dos métodos matemdticos e
numéricos necessdrios para formular e solucionar
os problemas.

Figura 2 - (a) Geometria do dominio definida
pela interface gréfica de um catalisador em
forma de cilindro vazado e (b) Geometria

contendo a malha dos elementos finitos gerada

4., FORMULACAO DO PROBLEMA

O problema a ser estudado considera a rea-
¢ao quimica catalitica irreversivel A — B, cuja
taxa de reagdo (-r,) ¢ de primeira ordem em re-
lagdo a concentragao de A (C,), ocorrendo num
grao de catalisador, sujeito as limitagoes difusio-
nais internas de calor e massa. Os graos possuem
diferentes geometrias, como podem ser vistos na
Figura 1. No presente trabalho, serao avaliados
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os perfis de concentragio e de temperatura e os
fatores de efetividade em graos cilindricos macigo
e vazados com 1 (um), 4 (quatro) e 7 (sete) furos,
tais como os empregados na reforma a vapor do
metano.

Partindo-se das equagbes de conservagio
de massa e de energia, em regime permanen-
te, obtém-se, respectivamente, as equagdes (1) e
(2) (CREMASCO, 2004; INCROPERA et al.,
2004).

div[DAefgrad(CA )J=—rA (1)
div[A grad( T)] =—(AH)r, (2

Sendo (-r,) = #C_ , onde k ¢ a constante
de Arrhenius que depende da temperatura e pode
ser descrita como k = k exp(-E/RT). Desta for-
ma, verifica-se que a taxa de reagio (-r ) ¢ uma
fung¢ao fortemente dependente da concentragao
e da temperatura. D 4er © A sdo, respectivamente,
a difusividade efetiva do reagente A através dos
poros do grao catalitico e a condutividade térmi-
ca do grao.

As condigdes de contorno dependem da geo-
metria. Para os graos vazados, nas regides que de-
finem as superficies internas dos furos e externas
do grao, C,=C,eT=1,sendo C, e T} respecti-
vamente, a concentragio de A e a temperatura na
superficie. Nas faces criadas pelo plano que corta
o cilindro no meio, axialmente, pode-se dizer que
nio h4 fluxo, devido i simetria radial.

Considerando o sistema de coordenadas
apropriado, com fluxos radiais e axiais, obtém-
-se as equagdes diferenciais. Essas equa¢bes tam-
bém podem ser obtidas usando-se uma rotina
desenvolvida no MAPLE (CALDAS et al., 2005,
2009), contendo a andlise microscépica que en-
globa as equagdes da conserva¢ao da massa e da
energia, que sdo apresentadas em suas formas ge-
rais, para diversos sistemas de coordenadas, e de-
pois transportadas para o COMSOL. De outro
modo, pode-se também a partir do desenho feito
em 2D ou 3D, na interface gréfica definida pelo
COMSOL, trabalhar com coordenadas retangu-
lares ou cilindricas.

Usando-se 0 COMSOL, o problema em
particular pode ser tratado bidimensionalmente,
nos casos dos cilindros macicos e vazados com
apenas um furo, supondo cilindro com simetria
axial, e, tridimensionalmente, para ambos os casos
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acima, acrescidos dos cilindros com quatro furos e
com sete furos. A vantagem das solu¢oes 3D resi-
de na melhor visualiza¢io dos gradientes de con-
centragio e de temperatura, embora muitas vezes
envolva um maior esfor¢o computacional.

Para permitir comparagao entre os resul-
tados obtidos com os diversos catalisadores, uti-
lizou-se os mesmos pardmetros definidos por e
Maymo e Smith (1966) e Weisz e Hicks (1962)
para o cilindro fechado, a partir da adimensionali-
zagdo das equagdes, sendo ¢, o médulo de Thiele,
e os parAmetros f e , todos adimensionais, repre-
sentados pelas equagoes (3), (4) e (5).

¢ _ Vgrdo k (3)
Sgrdo DA_ef

(4)
Y =— (5)

Sendo Vgrﬁo, o volume geométrico do grio,
ng, a drea da superficie externa do grao, AH, a
entalpia da reagdo e E, a energia de ativagao da
reagdo. Cabe destacar que os valores negativos de
B representam reagdes endotérmicas e os valores
positivos, reagdes exotérmicas.

Para os graos contendo furos, Ve S - po-
dem ser calculados da seguinte forma pelas equa-

coes (6) e (7).

2 2
Vgrao = TL(R” = NR;) (6)
S o =2n(RL+NR,L+R*>-NR;) (7)

Sendo R o raio externo do grao, R o raio
interno, L o comprimento e N o nimero de furos
do grao.

Pode-se também calcular o fator de efetivi-
dade (#7), definido como a integral no volume, de
acordo com a equagdo (8). O fator de efetividade
¢ muito importante para se avaliar a importan-
cia dos problemas de difusdo interna e expressa
a razao entre a taxa real (observada) sujeita as li-
mitacoes difusionais internas e a taxa intrinseca
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da reagao (sem limitacdao). Nas reagoes cataliticas
em graos isotérmicos, que nao sofrem limitagoes
a transferéncia de calor, que apresentam apenas
problemas difusivos, o fator de efetividade varia
entre zero a um. Nas reagoes, em que as limita¢oes
a transferéncia de calor sdo importantes, os fato-
res de efetividade podem ser maiores do que um,
para as reagdes exotérmicas, isto é, para 3 > 1. O
COMSOL calcula numericamente os fatores de
efetividade para qualquer geometria.

J.(—rA)dV

= (8)
i (_ V4 )s Vgrdo

Os fatores de efetividade também podem
ser calculados através do MAPLE, analiticamente,
para sistemas unidimensionais.

No caso do MAPLE, inicialmente a anilise
microscépica engloba as equagdes da conservagao
de energia e da massa, que sao apresentadas em
suas formas gerais para diversos sistemas de coor-
denadas. Em regime permanente e considerando-
-se que os fluxos radiais predominam, obtém-se
para um catalisador esférico, por exemplo, as se-
guintes equagdes diferenciais:

D,
te 4 r’ qc, -r, =0 9)
2 dr dr
A d( ,dT

r—z;(ﬁ;}(‘wﬁ(@):o (10)

Em seguida, efetuam-se as simplificagoes
necessdrias, bem como a adimensionalizagio do
problema (MAYMO e SMITH, 1966; WEISZ e
HICKS, 1962). Resolve-se o sistema de equagoes,
no presente caso, uma diferencial (equagao 11) e
outra algébrica (equagao 12).

d’y 2dy vB(1-y)
dx? xdx_d) “p 1+

B(l—y)J )

Sendo y = % e T a temperatura.
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4. RESULTADOS OBTIDOS
4.1 RESULTADOS EM GRAFICOS 2D

Catalisador em Forma de Cilindro Infinito:
O problema do catalisador na forma de cilindro
infinito pode ser tratado unidimensionalmente,
pois os fluxos radiais predominam gerando equa-
¢oes diferenciais ordindrias, facilmente resolvidas
pelo MAPLE e COMSOL. A Figura 3 apresenta
os resultados na forma de um gréfico 2D, obtido
no COMSOL, ilustrado com diversas tonalidades
que permite verificar o gradiente de concentragao
no interior do grao, representado na metade de
um corte longitudinal que passa pelo eixo do ci-
lindro, considerando-se simetria radial. A escala,
ao lado direito, informa a concentra¢io adimen-
sional (CA/CA), que neste caso varia de 0,7 a 1,0.
Para os pardmetros utilizados, considerando uma
rea¢io endotérmica, pois B<0, o fator de efetivida-
de calculado, de 0,459, indica uma forte limitagao
difusional.

Catalisador em Forma de Cilindro vazado:
Para este catalisador os resultados estao apresenta-

dos na Figura 4. Podem-se verificar perfeitamente
as diferengas na concentragio ao longo do grio.
Para os valores de ¢, ff e y escolhidos, conside-
rando uma reagio exotérmica, hd forte limitagao
difusional a transferéncia de massa e também de
calor resultando num valor de # muito alto (3
= 122,9), uma vez que com o aumento da tem-
peratura do grdo, as taxas de reagdes verificadas
tornam-se muito altas. No entanto, a reago fica
praticamente restrita a superficie externa.

Suface; Goncentration, € Mari 100

2D

Min: 0,702

Figura 3 - Perfil de concentragao do reagente
no interior de um catalisador em forma de
cilindro infinito, para y =20,0, £ = -0,2 (reagao
endotérmica) e ¢ = 1. 7 = 0,459
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Figura 4 - Perfil de concentragao do reagente ao

longo do catalisador em forma de um cilindro

vazado no meio, usando y = 40, # = 0,3 (reacao
exotérmica) e ¢ = 0,2. 5 = 122,9

4.2 RESULTADOS EM GRAFICOS 3D

Catalisador em Forma de Cilindro Fechado
Finito: Como dito anteriormente os resultados ex-
pressos num gréfico 3D permitem melhor visua-
lizagao dos fendmenos ocorridos, dos gradientes
de concentragdo e temperatura e da prépria ge-
ometria do grao. A Figura 5 apresenta o perfil de
concentragio para y = 10, f =0 e ¢ = 2, sendo
possivel verificar as diferencas na concentragio ao
longo do grao catalitico, que variam entre 0,3, no
interior, e 1,0 na superficie externa. O fator de
efetividade calculado () € de 0,242.

Slice: Concertration, C Mar: 1,00

xled

xied

Figura 5 - Perfil de concentragao do reagente
ao longo do grao catalitico em forma de um
cilindro fechado finito, usando y = 10, f=0e ¢
= 2. 4=0,242
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Pela Figura 6, verifica-se que aumentando
0 Médulo de Thiele (¢) para 4, fator relacionado
ao tamanho do grao, para o mesmo catalisador,
ocorre um aumento proeminente no gradiente de
concentragao ao longo do grao. Neste caso, nao se
pode desprezar os fluxos axiais. As diferengas nas
tonalidades indicam que as concentra¢oes dos rea-
gentes, expresso pela razao C /C, podem chegar a
valores entre 0,3 e 0,4 na regiao bem préxima a
superficie do grao, chegando praticamente a zero
no centro, denotando forte limitagao difusional
interna. O fator de efetividade cai para 0,142.

Fazendo-se as varia¢bes dos parimetros v,
B e ¢, o programa funciona como um laboratério
virtual em que o usudrio pode realizar experimen-
tos, estudar a influéncia dos diversos parimetros
reacionais, avaliar seus resultados e assim consoli-
dar conceitos.

Slicer Concartration, C Mar: 100

wle3

¥ le-d

Figura 6 - Perfil de concentragao do reagente
ao longo do grio catalitico em forma de um
cilindro fechado finito, usando y = 10, #=0e ¢
- 4. 5=0,142

Catalisador em Forma de Cilindro vazado:
As Figura 7 e 8 apresentam_os resultados expressos

num grifico 3D, para grios cataliticos vazados.
Verifica-se que paray = 10, f=0,2 e ¢ = 0,5, ocor-
rem limitacoes difusionais internas 2 transferéncia
de massa de reagentes. No entanto, verifica-se que
a drea exposta a concentra¢ao de reagentes no grao
vazado é bem maior do que para o grao na forma
de um cilindro fechado. Isto indica que os catali-
sadores vazados permitem uma menor limita¢ao
difusional justificando sua utilizagao comercial.
Através da Figura 8, para condi¢des mais
drdsticas de limitagao difusional, com y = 40,
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reacio fortemente exotérmica, verifica-se que
praticamente nio hd difusao de reagentes no
interior do grdo catalitico, com C/C, = 0 em
regidao bem préxima da superficie ¢ em todo o
interior do grio catalitico até o centro. Neste
caso, observa-se um aumento no fator de efeti-
vidade chegando a um valor de 5,022, indicativo
de uma forte limita¢ao a transferéncia de calor
interna. Por ser uma reag¢io exotérmica, ocorre
um aumento de temperatura no interior do grao,
que pode provocar a desativagio do catalisador
por sinterizagao.

Slice: Goncentration, € Mar: 1,00

1le3

1led 088

Min: 0,767

Figura 7 - Perfil de concentragao do reagente ao
longo do catalisador em forma de um cilindro
vazado, paray = 10, #=0,2 e ¢ = 0,5. n=0,431

Slice: Goncentration, © Max: 100

Figura 8 - Perfil de concentragio ao longo do
catalisador em forma de um cilindro vazado
paray =40, =0,2e¢ =0,5. 1= 5,022

A Figura 9 apresenta o perfil de temperatura
para reagdes exotérmicas sujeitas a grandes limi-
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tagoes difusionais internas, em que um aumento
considerdvel na temperatura do interior do grao ¢é
observado (no centro 7/7 = 1,3). Para um area-
¢ao que ocorra a 700-800°C, este aumento pode
representar uma temperatura interna de 910-

1040°C.

Shce: Temparaure Max: 130

1
Min: 100

Figura 9 - Perfil de temperatura do reagente ao
longo do catalisador em forma de um cilindro

vazado, paray = 40, f = 0,3 e ¢ =1. n=7,195

Catalisadores em Forma de Cilindro com

Quatro Furos e com Sete Furos: Especificamente
para a reforma a vapor do metano, sio comumen-
te utilizados catalisadores contendo vdrios furos e
reentrincias para aumentar-se a drea da superficie
externa e assim a atividade catalitica. Nas condi-
¢Oes usuais esperam-se valores de y entre 11 e 15
e valores de B negativos, por ser uma reagao en-
dotérmica. Os perfis de concentragiao para esses
tipos de catalisadores podem ser vistos através das
Figuras 10 e 11, para os catalisadores de 4 furos
e através das Figuras 12 e 13 para os de 7 furos,
respectivamente.

Utilizando-se um valor tipico paray = 11,7
e valores de f = -0,1 e ¢ = 2, compativeis com
o processo industrial, observam-se grandes varia-
¢oes no perfil de concentragbes para o catalisador
de 4 furos. A Figura 11 apresenta um corte trans-
versal no grio catalitico, para as mesmas condi-
¢Oes apresentadas na Figura 10, para comparagao,
permitindo visualizar melhor os gradientes de
concentragao internos.

Comparando-se os resultados anteriores
com os do catalisador de 7 furos, para os mesmos
valores de ¢, f e y, observa-se uma diminui¢io
nas limita¢oes difusionais, facilmente percepti-
veis pelas diferengas nas tonalidades. A maior drea
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superficial externa permite um maior acesso dos
reagentes aos sitios de Ni dispersos na superficie,
aumentando a atividade catalitica.

Slice: Concertration, ©

Figura 10 - Perfil de concentra¢ao do reagente
ao longo do catalisador em forma de cilindro
com quatro furos. y = 11,7, =-0,le @ =2

Concentration, C Max: 1.00

0.2
Min: 0.192

Figura 11 - Perfil de concentragao do reagente
ao longo do catalisador em forma de cilindro
com quatro furos. y = 11,7, =-0,1e @ =2

Um corte transversal, apresentado na Fi-
gura 13, permite comparar o gradiente de con-
centracio do catalisador de 7 furos com o de 4
furos, apresentado na Figura 11. H4 muito me-
nos drea inacessivel, para o de 7 furos do que
para o de 4 furos. Isto explica a utilizagio em
escala industrial de graos cataliticos com vdrios
furos e outras geometrias que permitam maior
exposicao da superficie ativa através de uma
maior drea externa.
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Slice: Coneentiation, C Max: 100

Mini 0

Figura 12 - Perfil de concentragao do reagente
ao longo do catalisador em forma de cilindro
com sete furos, paray =11,7,p=-0,1lep =2

Concentration, C Max: 1.00

Figura 13 - Perfil de concentragao do reagente
ao longo do catalisador em forma de cilindro
com sete furos. y = 11,7, =-0,1e ¢ = 2

4.3 COMPARACAO ENTRE OS
SOFTWARES

Para permitir uma comparagio entre os
resultados usando os softwares MAPLE e COM-
SOL, a Figura 14 apresenta o gréfico contendo os
valores de m para os cilindros macigos e vazados
infinitos, calculados a partir de ambos os softwa-
res, o primeiro a partir de uma solu¢do analitica
obtida no MAPLE e o segundo utilizando méto-
dos numéricos do COMSOL. Verifica-se que os
resultados sdo concordantes e as curvas pratica-
mente coincidentes.

Entretanto, para geometrias mais comple-

xas nao se pode utilizar o MAPLE. O COMSOL
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resolve o problema numericamente pelo método
dos elementos finitos. Além disso, por ser um sof-
tware CFD, permite a visualizagao do fendmeno

envolvido
1
Yo ——— Cilindro vazado - MAPLE
; = Cilindro macigo - MAPLE
08 & Cilindro vazado - COMSOL

o Cilindro macigo - COMSOL

0.6

0.4

0.2

Figura 14 — Fator de efetividade em fungao
do médulo de Thiele para graos em forma de
cilindro macigo e vazado infinitos calculados

pelo MAPLE e pelo COMSOL (B = 0)
5. CONCLUSOES

Os resultados indicam a importincia da
utilizagao do software COMSOL na solugao de
problemas complexos, em especial, nas rea¢oes
quimicas cataliticas heterogéneas, que utilizam
catalisadores sélidos, sujeitas as limitagoes difu-
sionais internas a transferéncia de calor e massa,
como a que ocorre na reforma a vapor do metano.
Puderam-se utilizar diversas geometrias para os
catalisadores, tais como os empregados industrial-
mente, e avaliar-se os gradientes de concentragao
e temperatura, calculando-se também os fatores
de efetividade envolvidos. Neste contexto, o es-
tudo de modelagem realizado permitiu simular
e reproduzir adequadamente o comportamen-
to desses sistemas cataliticos, permitindo testar
e comparar a influéncia da forma dos diferentes
catalisadores, apresentando resultados que podem
ser utilizados como ferramentas preditivas para o
projeto de sistemas reacionais cataliticos heterogé-
neos. Para esta reagao em particular, os resultados
indicam que um aumento do nimero de furos
internos nos graos cataliticos permite uma maior
difusao dos reagentes. No entanto, deve-se consi-
derar os problemas relativos a resisténcia mecanica
dos graos, sujeitos a altas temperaturas.
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Do ponto de vista diddtico, a aplicagao dessa
abordagem possibilita uma melhor compreensao
dos principios bdsicos pelo estudante, ampliando
o seu entendimento do contetido tedrico. A possi-
bilidade de testar suas préprias idéias, reformular
conceitos e verificar se os resultados correspon-
dem 2 realidade, desenvolve a capacidade critica
permitindo maior agrega¢io de conhecimento e
maior independéncia na sua formagao académica.
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