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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para obtengdo do grau de Engenheiro Quimico.

Analise da Saturacdo de um tanque com e
sem Selo Flutuante

Ivan Tonon
Fevereiro, 2020
Orientadores: Prof? Carla Luciane Manske Camargo, D.Sc

Prof. Rafael Pereira do Carmo, M.Sc

Em muitos processos industriais, combustiveis sdo estocados em tanques de
grandes dimensdes. Devido a fenbmenos associados com a evaporacdo do fluido, esse
tanque acaba sendo suscetivel a incéndios e danos estruturais devido ao aumento de
pressdo, gerando ndo apenas riscos de seguranca, mas também desperdicio do fluido
evaporado. Para conter esse problema, existem no mercado diversas solucBes para manter
a economia e a seguranca dos tanques: Dentre elas, os selos flutuantes, grandes estruturas
de vedagdo do contato do fluido com o gas. Uma avaliacdo do desempenho da seguranca
e economia do selo flutuante em funcéo da sua area de vedacao foi realizada utilizando
modelos termodinamicos e modelos de transferéncia de massa por difusdo. Neste estudo,
foram avaliados diferencas entre modelos termodindmicos e diferentes modelos de
transferéncia de massa para que fosse possivel calcular a performance do selo flutuante
em relagdo ao tanque sem selo. Também foram debatidos neste trabalho a eficiéncia e os
riscos da aplicacdo da norma API 650 para a implementacdo de selos flutuantes, que
sugere a criacao de janelas de ventilagdo no tanque para que o ar atmosférico dessature o
ar de dentro do tanque, minimizando assim 0s riscos associados com a formacdo de

atmosfera explosiva.
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1. INTRODUCAO

Tanques de armazenamento ou tanques pulmao sdo comumente encontrados em
plantas industriais. Esses tanques sdo utilizados na estocagem de produtos e,
normalmente, tém grandes dimensdes com o propoésito de suprir a demanda de

armazenamento gerado pelo processo industrial.

Por motivos estruturais, porém, nem todo o volume do tanque é aproveitavel.
Devido a pressao hidrostatica realizada pelo fluido dentro do tanque em suas paredes
laterais, a estrutura das paredes do tanque ndo € capaz de suportar o enchimento total.
Portanto mesmo em tanques fechados, existe uma fase gasosa composta inicialmente de

ar atmosférico na pressdo atmosférica.

Este sistema fechado, composto inicialmente por uma fase liquida pura e uma fase
gasosa pura, sofre mudangas nas composic¢des sob a acdo de uma forga motriz: a diferenca
de potenciais quimicos. Em outras palavras, existe uma forga termodindmica agindo para
que haja uma maior dispersao dos compostos da fase gasosa na liquida e dos compostos
da fase liquida na gasosa. Essa forca € sensivel a pressdo, a temperatura e a propria
concentracdo das espécies e para de agir quando ndo ha mais mudancgas macroscopicas
no sistema (SMITH, 2007).

Um tanque exposto ao meio ambiente é suscetivel a diversos agentes
climatoldgicos que aumentam a transferéncia do produto para a fase gasosa, gerando
diversos problemas que envolvem a seguranga do processo. Por exemplo o fluido
evaporado pode ser inflamavel e, ao evaporar para a fase gasosa em uma determinada
concentracdo, forma uma mistura explosiva. Essa mistura explosiva exposta ao meio
ambiente é muito suscetivel a alguma deflagracdo atmosférica que, ao atingir a mistura,
pode causar uma explosdo. Além disso, o fluido evaporado aumenta a pressao na fase
gasosa do tanque e, consequentemente, sobre a parede lateral do tanque. Essa pressédo
pode ultrapassar a pressdo maxima suportada pelo tanque e gerar danos estruturais no

equipamento comprometendo a seguranga do processo.

Para resolver esse problema, o mercado dispGe de diferentes tecnologias, dentre elas
o selo flutuante, que consiste em uma estrutura que separa a fase liquida da fase gasosa.
O objetivo desse estudo € avaliar o desempenho de um selo flutuante com a otica da

seguranca e economia utilizando modelos termodinamicos para descrever o equilibrio do



sistema. Os equacionamentos tedricos conhecidos para determinar o equilibrio
termodindmico, porém, ndo sdo capazes de determinar o tempo necessario para que tais
concentragdes de equilibrio sejam atingidas. Para complementar esse processo, utilizou-

se a base teorica referente aos fendmenos de transporte de massa via difuséo e conveccao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Tecnologias de selagem de tanques

Tanques séo equipamentos amplamente utilizados, desde industrias até comércio,
cuja funcdo € armazenar determinados compostos em fase gasosa ou liquida. Quando se
trata de compostos em fase liquida, as limitacdes fisicas das bordas dos tanques néo
permitem seu total enchimento, com o risco de ruptura das placas das paredes dos tanques.

Portanto, nem todo o volume do tanque é de fato um volume util de enchimento.

A parte ndo preenchivel do tanque, para equalizar com a pressao exterior e evitar
maiores estresses mecanicos sobre as bordas, é normalmente preenchida por ar
atmosférico. Dependo da volatilidade do fluido e do grau de saturacdo do ar atmosférico
que preenche o espaco livre do tanque, o ar pode vir a tornar-se saturado com o vapor do
fluido. Tal fendmeno é conduzido pela diferenca de potencial quimico do composto
estocado entre as fases liquido e vapor, que favorece a evaporacdo do fluido para a fase
vapor. Para alguns fluidos inflaméaveis, esse fendbmeno mostra um risco de seguranca, pois
a mistura do vapor do fluido com o ar pode gerar uma atmosfera explosiva. (CROWL et
al., 2011)

Tendo em mente este fendbmeno, é de interesse da industria a aplicacdo de
tecnologias que protejam os equipamentos das consequéncias das atmosferas explosivas
e gue também evitem o maximo de evaporacao possivel, por razdes econdmicas. Uma
das tecnologias aplicaveis com esses objetivos é o chamado selo flutuante, cuja ideia
principal do equipamento € de isolar a fase gasosa contendo ar da fase liquida estocada,
ndo havendo, portanto, uma forca motriz conduzindo a evaporacéo. O selo flutuante é um
equipamento interno a um tanque de teto fixo, que flutua sobre a fase liquida estocada
(FLOAT TEK) (Figura 1). Porém, devidos a algumas caracteristicas operacionais que
requerem o livre movimento do equipamento durante operacdes de enchimento ou
esvaziamento, a vedacdo do selo para o contato entre o ar e o fluido no tanque ndo é
perfeita, permitindo sua evaporacdo. Para evitar os efeitos de atmosfera explosiva, é
requerido normalmente janelas de inspec¢éo no tanque para que o ar interno ao tanque nao

atinja o limite inferior de explosividade do fluido vaporizado (API 650).

Atmosfera explosiva, segundo CROWL et al. (2011) é quando a proporcao entre
vapor saturado de algum composto inflamavel com o ar € suficiente para que uma chama

possa ser criada. Os limites dessa proporcao sdo: a) limite inferior de explosividade,



abaixo do qual a proporcéo é de uma mistura muito pobre para manter uma chama e b)
limite superior de explosividade, a partir do qual a mistura se torna muito rica de vapor

saturado e, portanto, ndo permite a propagacao de uma chama.

Figura 01 — Esquema do tanque de armazenamento com selo flutuante, colunas de

sustentagéo e apoios

hh""“"""‘--..___: \

Janelas de Ventilacio

Coluna de Sustentagdo
do teto do tanque

Selo Flutuante

Apoios inferiores

Selos flutuantes necessitam de apoios inferiores no fundo do tanque para a
sustentacdo do selo em caso de esvaziamento do tanque. Sem 0s mesmos, o selo pode
ficar em uma altura menor que o bocal de alimentacédo do tanque causando complicacfes
operacionais como, por exemplo, bombeamento de fluido sobre (e ndo sob) o selo durante
novo enchimento do tanque (API 650).

Colunas de sustentacdo sdo também necessarias para tanques de grandes
didmetros, ndo apenas para a sustentacdo do teto do tanque, mas para evitar os efeitos da
turbuléncia do liquido sobre o selo. Essa turbuléncia pode causar a rotacdo do selo e, por
decorréncia, afunda-lo ou choca-lo contra a parede do tanque. Para que a coluna tenha
passagem pelo selo e seja ancorada tanto no fundo como no teto do tanque, é necessario
que o selo disponha de uma area vazada em sua estrutura para permitir a passagem da
coluna (BARGHLAME, et al 2005).

Segundo a norma API 650, a instalacdo de janelas de inspecdo deve ser feita nas
proximidades do topo do tanque. Tais janelas sdo para que a ventilagdo seja efetiva e ndo
haja formacédo de atmosfera explosiva, tampouco elevagédo da pressdo da fase gasosa e a

consequente danificacdo da estrutura do tanque. Segundo a norma, devem ser instaladas



quatro janelas de ventilacdo ou mais de tal forma que sempre exista uma abertura de 0.2

m? a cada 10 m de circunferéncia do tanque.

Como o selo ndo consegue cobrir toda a area do fluido do contato com a fase
gasosa ha evaporacdo de fluido para o ar, cuja taxa é proporcional a sua volatilidade e a
eficiéncia na vedacdo do selo. As propriedades e a composi¢do das fases no equilibrio
podem ser determinadas com auxilio da modelagem termodinamica de sistemas

multicompostos.
2.2.  Modelagem termodinamica

A teoria termodinamica permite que, a partir das propriedades e das condigdes a
que o sistema é submetido, consiga-se calcular o estado de equilibrio termodinamico do
sistema. Modelos e metodologias termodinamicas podem ser muito complexos e, para
isso, € uma boa pratica escolher um modelo que ndo necessite de um custo computacional
muito elevado para que seja calculado. Por outro lado, tal modelo deve ser
suficientemente robusto para que represente a realidade de uma forma adequada.
Portanto, para que uma escolha de um modelo seja adequada, algumas comparacdes

devem ser efetuadas.

2.2.1. Modelos Termodinamicos

O modelo mais simples e linear da termodindmica é a chamada lei dos gases
ideais. Essa lei prevé linearidade entre as varidveis pressdo, temperatura, volume e

namero de mol totais (SMITH et al., 2007), conforme a Equacdo 1.

PV = nRT (1)

em que P é a pressdo, V é o volume, n é o nUmero de mols, T é a temperaturae R € a

chamada constante universal dos gases.

Por ser um modelo idealizado, a lei dos gases ideais considera as seguintes

aproximagoes:
- Baixa densidade do fluido;
- Baixa pressao e alta temperatura do sistema;

- Moléculas sdo macicas e pontuais;



- Moléculas ndo sdo capazes de interagir entre si.

Portanto, 0 modelo de gas ideal sempre prevé linearidades na relacdo da
contribuicdo da pressdo parcial dos compostos com a presséao total do gas, como mostra
a Lei de Dalton (Equagéo 2) (CASTELLAN, 2007):

Ne
p= Z PPAR(T) (2)
i=1

Onde Nc representa o nimero de componentes e PP4R(T) representa a pressdo

parcial do componente i na temperatura T.

A pressdo de saturacdo, por sua vez, pode ser calculada por uma correlacéo
empirica chamada correlacdo do tipo Antoine (Equacéo 3) (CASTELLAN, 2007):,

B
InPSAT = g — —
N C+T (3)

na qual os fatores A, B e C sdo constantes empiricas que tem valor definido quanto as

propriedades dos fluidos e as unidades de temperatura e presséo de saturagéo.

A coeréncia da lei de Dalton com a lei dos gases ideais se da como o numero total
de mols sendo a soma de todos os nimeros de mols dos compostos no gas (Equacéo 4)
(CASTELLAN, 2007):.

n=Zni 4)

i=1
em que n; representa o nimero de mols do componente i e n representa 0 nimero de mols

totais no sistema.

Portanto, se todos os compostos forem gases ideais nas condigdes trabalhadas,
tem-se que o volume ocupado pelas moléeculas de gas € o mesmo em uma mesma
temperatura. No entanto, a pressdao exercida por aquele composto é diferente, entdo o

namero de mols pode ser calculado pela Equacdo 5 (CASTELLAN, 2007)::

Nc

VAP
- Z PV (5)

Como todos os gases sdo ideais na mistura, a propria mistura é um gas ideal,

portanto o numero de mols é relacionado pela Equagdo 6 (CASTELLAN, 2007)::



PV

- 6
T RT ©)
Logo, tem-se a Equacdo 7 (CASTELLAN, 2007):,
Nc VAP Nc
ﬂ _ PV _ Lz prAap 0
RT L. RT RTL.'!
i=1 =1

em que V, R, T sdo 0os mesmos da mistura, portanto a Equacgéo 7 se torna a Equacéo 8

(SMITH et al., 2007):
Nc
P= Z pyap 8
i=1

Portanto, a lei dos gases ideais € linear e condizente com a Lei de Dalton. Ou seja,
seguindo a lei dos gases ideais, a pressdo parcial do gas é diretamente proporcional a sua
composicdo molar na mistura. Além disso, existe uma dependéncia linear entre a fracdo
molar do composto com relacdo a presséo total e sua presséo de vapor, como expressa a
Lei de Raoult (Equacédo 9) no equilibrio termodindmico (SMITH et al., 2007):

yiP = x;P/4* ©
em que y; é a fracdo molar do composto i na fase gasosa e x; é a fracdo molar do composto
i na fase liquida. Para um sistema com a fase liquida pura, no equilibrio termodinamico,
o0 equilibrio fornecido pelo modelo dos gases ideais é dado pela Equacdo 10 (SMITH et
al., 2007):

VAP
Pi

P
BARDON et al. (1987) sugere uma modelagem que apresente desvios da

(10)

Vi =

idealidade, isto €, a consideracdo de fugacidades no calculo de equilibrio liquido-vapor;
portanto, € importante a consideracdo de outros modelos para que calculos comparativos

possam ser executados.

Um modelo mais robusto do que o da lei dos gases ideais ou perfeitos é a equacdo
de Peng-Robinson, que pertence a uma classe de equagdes que consegue mimetizar mais
perfeitamente o comportamento do fluido em diversas pressdes e temperaturas.
Chamadas equacdes de estado cubicas, as equagdes de van der Waals, de Peng-Robinson
e de Soave-Redlich-Kwong, apresentam uma dependéncia polinomial cubica do volume
com a pressdao. Uma equacdo de estado cubica genérica tem a forma da Equacdo 11
(SMITH et al., 2007).



_RT o(T)
“Vm—b (Vm+ ob)(Vm + €b)

Esta equacdo relaciona as variaveis P (pressao), R (constante universal dos gases),

P (11)

Vm (volume molar da mistura) e T (temperatura). Os parametros 6(T), o,b e & sdo

calculados para cada equacéo de estado da forma descrita na Tabela 1, para fluidos puros:

Tabela 1 — Relacdo de parametros para diferentes equac6es de estado cubicas

Van der ) .
Redlich-Kwong Soave Peng-Robinson
Waals
c 0 0 0 1+212
g 0 1 1 1-212
27R*T2/(64P,
a ) 0,42748R?*T?/P.  0,42748R?*T/P. 0,45724R?T /P

b RTc/(8Pc) 0,08664RT./P. 0,08664RT/Pc 0,07780RT./P.
0,48508+1,55171ew  0,37464+1,54226

-0,156130° ©-0,269920?
a(1+ K-
(T a aT 2 a(1+ K-K(T/T)"?)?
(M ( (T/Te)*?) KTy
-aK((1H+K)(T/Tey  -aK((1+K)(T/Te)
0'(T) 0 0,547 (1+K)(T/Te) ((1+K)(T/Tc)
1/2_ K)/ TC 1/2_ K)/ TC

Para uma mistura, os parametros utilizados nestas equagfes sdo obtidos a partir
das regras de mistura classica de Van der Waals segundo as Equacbes 12 e 13 (SMITH
etal., 2007):

Nc (12)
Buistura = Z yibi
i=1
Nc Nc
0.5
Omistura = Z Z viy;(6:6;) (1 — 6;5) (13)

i=1 j=1
em que Boistura © Omistura 580 referentes, respectivamente, aos termos b e 6 da equagéo

de Peng-Robinson apds o calculo das propriedades de mistura. Ja §;; € um termo de

interacdo entre 0 componente i e j.

Para conseguir calcular o volume molar da mistura, se utiliza a equacéo de estado

cubica para mistura. Por ser uma equacao de terceiro grau, € interessante trata-la de uma



forma vetorizada (Equacgdes 14, 15 e 16) para que se possa utilizar mais facilmente um
método numérico apropriado de célculo das raizes para uma dada pressao (SMITH et al.,
2007):

_ ) _
RT
(G te— 1) (Bmistura - ?)

Coef = . - ”

f (O'SBanistura) - (Bmistura + ?) (0’ + E)Bmistura + %

RT 5 o
- (_ + Bmistura agBrznlstura __ T mistura”mistura
- P P |
3 T

Func = (15)
Coef.Func_ 0 (16)

Nestas equacles, Coef é o vetor de coeficientes e Func é o vetor de varidveis. Para que

0 produto escalar entre os vetores resulte na equacdo cubica que se deseja resolver (ou

seja, na equacdo de estado de Peng-Robinson), utiliza-se o vetor Coef na forma

transposta.
2.2.2. Célculos de equilibrio

Uma mistura € composta por diversas espécies quimicas que podem ter
propriedades diferentes, tais como temperatura e pressdo criticas e massa molecular.
Portanto, para determinadas pressdes, temperaturas e composicoes de tal sistema, pode
ocorrer a formacgéo de fases diferentes. Como exemplo, pode-se pensar na atmosfera
terrestre, onde para uma mesma temperatura (ambiente) e pressdo (atmosférica)

coexistem as fases: gasosa do ar, liquida da agua e sélidas como as das rochas.

Para determinar a concentracdo das fracdes molares no equilibrio, se utiliza, da
termodinamica de misturas, a hipétese de que, no equilibrio, o potencial quimico de cada
espécie € 0 mesmo em toda a parte do sistema, como evidencia a Equacéo 17 (SEADER,
et al. 2011):

UiLig = Hivap (7
Na equagdo anterior u; ;;, denota o potencial quimico da espécie i na fase liquida

€ U;yqp denota o potencial quimico da espécie i na fase vapor.



Essa equacdo consegue relacionar, no equilibrio, as fugacidades de cada composto
em cada fase. Como o sistema é bifasico, pode-se expandir as fugacidades na fase vapor
e na fase liquida em funcéo, respectivamente, da pressdo e da pressdo de saturacdo de

cada composto.

Procedendo a desenvolver a expressao, se chega até a Equacdo 18 (SEADER, et
al. 2011):

(18)

RT SAT

Qi

ViL(P_PiSAT)>

yioP = xiViPiSATe<

em que @, é o coeficiente de fugacidade da espécie i na mistura gasosa, @;4” é o
coeficiente de fugacidade da fase gasosa da espécie i pura em condicBes de saturacdo e

y; € o coeficiente de atividade da espécie i na mistura liquida.

Essa equacdo de equilibrio tem aplicacdo também para gas ideal, onde todos os
termos de n&o idealidade s&o simplificados a um, resultando na lei de Raoult.

Portanto, a Equacdo 18 pode ser reescrita como a Equacdo 19 (SMITH et al.,
2007):
<ViL(P—PiSAT)>
b = xiViPiSATe _ RT
o, P
Onde o coeficiente de fugacidade do composto na mistura é calculado como
mostrado na Equacgéo 20 (SMITH et al., 2007):

o7 (19)

~N Bmistura PV P(Vm - Bmistura)
(@) = —— —In

b, \RT R+T
Hmistura < 291 _ Bmistura) y

_ RT Hmistura bi

em que 0, e ¥ sdo parametros obtidos a partir das equacdes (22) e (23) respectivamente.

(20)

J& para o coeficiente de fugacidade de um composto puro em condi¢des de

saturacdo é calculado como na Equacgéo 21 (SMITH et al., 2007):

Onde, os coeficientes ¥ e @, sdo calculados para a equacgdo de estado de Peng
Robinson pelas Equagtes 22 e 23 (SMITH et al., 2007):
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6, = \/EZ xj\/‘;j(l ) (22)
j=1

1 V+eb
_ 23
lp_b(e—a)ln(V+ab) (23

Utiliza-se este modelo que considera ndo idealidades em um calculo de equilibrio
mais geral, expresso pela Equacdo 24 e chamado de equacdo de Rachford-Rice
(WANKAT, 2012):

Nc
z(Ki—1) _ 0 (24)
1+ Bk —1)
L=
Na equacdo de Rachford-Rice, z; indica a fracdo molar total da espécie i no
sistema, B indica a fracdo vaporizada de mols e K; é uma razao entre as fracbes molares

da espécie i na fase gasosa e na fase vapor, dada pela Equacdo 25 (WANKAT, 2012):

K, =2 (25)
Xi
Onde cada fracdo molar no liquido e no vapor sdo calculadas como evidenciado
nas Equagdes 26 e 27 (WANKAT, 2012):

Z
SRR @
Vi = Kix; (27)

Com essas equacOes, tem-se um modelo matematico que consegue descrever a
concentracdo de cada componente em cada uma das fases, assim como a fracdo de mols
vaporizados depois de atingir o equilibrio. Sua precisdo esta atrelada diretamente as
equacOes de estado utilizadas, consideracdes com o fator de Poyinting e modelos de

fugacidade e atividade utilizados.

O calculo de Flash, porém, apenas é valido para um sistema que se apresenta
dentro do envelope de fases de equilibrio liquido-vapor. Para configuracdes de sistema

fora da faixa de validade, o calculo apresenta erros e problemas de convergéncia.

Uma vez fixadas a temperatura e a composicao, € possivel avaliar os valores de
pressdo que limitam a regido na qual ha equilibrio liquido-vapor. O valor de presséo de

fronteira do sistema totalmente liquefeito com o sistema em equilibrio chama-se pressao

11



de bolha. J& o valor de pressédo de fronteira entre o sistema totalmente gaseificado com o
sistema em equilibrio de fases chama-se presséo de orvalho. Para determinar esses dois
pontos é preciso se realizar um célculo de tais curvas, utilizando do modelo adequado.
Partindo da equacao para o ponto de orvalho, a composicéo da fase gasosa é a mesma da
composicao global do sistema; portanto, nessas condi¢des, a Equacéo 28 se mostra valida
(SMITH et al., 2007):

Zi =Y (28)

Logo, da equacdo de equilibrio de fases, dada pela Equacdo 18 (SMITH et al.,
2007):

. (p_pSAT
pSAT 54T viia(P—P") (18)

Pyip; =i p;" exp RT Xi

Sabendo-se que o sistema, em seu equilibrio, encontrara tracos de oxigénio e
nitrogénio no liquido, pode-se assumir com uma boa aproximagao solugdo ideal. Portanto,

yi=1.

Isolando-se a pressdo e as fracdes molares de liquido consegue-se obter a Equacgéo
29 (SMITH et al., 2007):

Xi _ YiPi
P viig(P—pPSAT) (29)
PSAT oSATgxp™ RT

Realizando-se um somatorio de todos os compostos em ambos os lados da
equacdo, é obtida a Equacédo 30 (SMITH et al., 2007):

Nc Nc ~

Xi YiPi

P viig(P—p3AT) (30)
i=1 i=1 PiSAT(pfATexpT

Como P é constante, pode ser evidenciada da equagdo. Também, a soma de todas

as fragcBes molares no liquido totaliza a unidade. Portanto, aplicando a equagéo (28), no
ponto de orvalho obtém-se a Equagdo 31 (SMITH et al., 2007):

1 Nc R
ZiQ;
PORV — Z Viia(P—PFAT) (31)
im1 PiSAT q)i_S‘AT exp RT

Onde PPRV representa a pressdo de orvalho do sistema a uma composicéo z; e

temperatura T.
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Para o ponto de bolha, se parte da mesma equacao (18). Porém, no ponto de bolha,
0 sistema esta praticamente todo liquefeito, portanto, segue a seguinte conformacao de
composic¢des, como dado pela Equagdo 32 (SMITH et al., 2007):

Z; = X (32)
Logo, se configura a equacéo de tal forma a realizar um somatdrio para todas as
espécies da maneira da Equacdo 33 (SMITH et al., 2007):

Nc Nc SAT viig(P-p34T)

p Z e = Z x PP o exp™ RT (33)

: : Pi
i=1 i=1
A equacéo se simplifica a Equacdo 34 (SMITH et al., 2007):

viiqg(P—p3AT
Nc SAT lq( i )

pBOL _ Z x PP o7 exp™ T (34)

~

i=1 i
Onde PBOL representa a pressdo de bolha do sistema naquela determinada

composicao e temperatura.
2.3.  Modelagem dos fendmenos de transporte

O tangque exposto a um ambiente dinamico gera alteracdes nas condicdes
termodinamicas do sistema e, portanto, hd uma mudanca de um estado anterior perturbado
para um novo estado de equilibrio. A transicdo de um estado de equilibrio para outro pode
ser descrita por modelos de transporte, dependendo das propriedades de transicéo.
Normalmente, em tanques expostos as intempéries da atmosfera, os fendmenos de

transferéncia de massa, calor e momento ocorrem simultaneamente.

2.3.1. Transferéncia de massa

Um dos fendmenos de propriedade é baseado na transicdo de massa de uma ou
mais espécies de um ponto a outro de um sistema. A transferéncia de massa ocorre quando
ha um gradiente de um ou mais potenciais quimicos em diferentes partes do sistema, que

¢ uma forca motriz para gerar uma transferéncia de propriedades.

Por se tratar de um movimento em escala microscépica, a difusdo é um fenbmeno
que atinge o equilibrio termodindmico de forma mais lenta do que a convecg¢ao, mesmo

em fases menos densas como gases.
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BECKMAN et al. (1985) e BONVINI et al. sugerem modelagens de transferéncia
de massa para o caso aplicado com trés termos derivativos parciais: um derivativo
temporal, um divergente convectivo e um laplaciano difusivo. Para o caso analisado, serd
considerado apenas, por hipotese, transferéncia de massa difusiva, ou seja, sem influéncia
de transferéncia convectiva proporcionado por transferéncia de momento e

unidimensional, ou seja, apenas no sentido da altura do tanque.

Um balanco de massa em uma porcdo infinitesimal de fluido fornece a seguinte

equacao de balanco para uma espécie quimica (Equacao 35) (WELTY et al., 2007):

a—tl - —V.Nl" + Ri (35)

em que C; é a concentracdo da espécie i, t € o tempo, N," é o vetor fluxo méssico total da

espeécie i, V € o operador nabla e R; é a taxa de reacdo da espécie i. O operador derivada

. . N ., ; ac;
parcial com o tempo aplicado a variavel C; é representado por TS

Para a utilizacdo dessa equacdo, pode-se ser utilizado um modelo de fluxo
considerando apenas o fluxo difusivo. Um modelo possivel, se tratando de um sistema
envolvendo dois componentes é a chamada primeira lei de Fick, como mostra a equacao
36 (TAYLOR et al.):

Onde D;; ¢ a difusividade do composto i no componente j. Abrindo o operador
Nabla para coordenadas cilindricas (Equacédo 37) (TAYLOR et al.)

— Jd 10 0 —
Nl =—Dij<§+;%+£>6i+yi(Nl +N}) (37)

Onde r, ¢ e z sdo as coordenadas de um sistema cilindrico. As coordenadas r, ¢

e z se referem as direcOes radial, angular e vertical do sistema, respectivamente.

Se o0 sistema consiste ns espécie b estagnado, ou seja, que o fluxo total da espécie
b é nula, e que a direcdo de transferéncia de propriedade € unidimensional, a lei de Fick
pode ser simplificada para a Equacgédo 38 (TAYLOR et al.):

—

N = _Dija_zl +y:i(N,) (38)
Se for considerado que a concentracdo do composto a nunca atinge valores de

fragdo molar altos o suficiente no meio para que o termo advectivo tenha um valor
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expressivo, a equacdo 36 pode ser mais simplificada para a forma da Equacdo 39
(TAYLOR et al.):

aC;
i3z

Aplicando a primeira lei de Fick simplificada na equacéo de balanco, sabendo-se

N =-D (39)

que ndo ha reacdo no meio, se obtém a seguinte equacdo diferencial parcial, também
chamada de segunda lei de Fick (Equacéao 40) (TAYLOR et al.):

aC; 0%¢;
— = D;;— (40)
ot ) 0z2

Existem diversos tipos de solucéo para tal equacéo, algumas mais simplificadas e
analiticas, como o sélido semi-infinito. Outras mais rigorosas e ainda analiticas, como a
expansdo por séries de Fourier e, por fim, as solu¢cdes numéricas por meio de métodos de

integracdo numérica.

2.3.2. Condicdes de Contorno

CondicGes de contorno sao, em problemas matematicos, dados sobre o sistema
que permitem inferir certas informagfes para que o sistema possa ser modelado. A
quantidade de condicGes estipuladas esta diretamente ligada ao nimero de derivadas

presentes na EDO ou EDP. Existem dois tipos principais de condi¢des de contorno:

As condicdes do tipo de Neumann séo condi¢fes de contorno que expressam 0
valor da derivada da variavel de uma equagéo diferencial ordinaria ou parcial naquele
determinado ponto no espaco ou no tempo. Ja condicBes do tipo de Dirichlet sdo do tipo
que informam o valor da varidvel presente na equacdo diferencial ordinéria ou equacédo

diferencial parcial em determinado ponto no espaco ou no tempo (CHENG et al., 2005)

O caso analisado de uma equacdo diferencial parcial (EDP) para um tanque
fechado sem o selo flutuante pode ser avaliado utilizando os dois casos classicos de
condicdes de contorno espaciais: uma condi¢cdo de Neumann e uma condicéo de Dirichlet,

além de uma condicéo inicial (Figura 2).
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Figura 2- Representacdo das condi¢des de contorno do sistema

(_x Fluxo massico nulo pelo teto do
tanque (Neumann):
Ni"=0

‘—."“-‘.._ Todo o ar do tanque se encontra

dessaturado no momento inicial:

'N.\-

CE':D

Equilibrio termodindmico instantineo
(Dirichlet):

C; = Ceqg

Explicitando a primeira condicdo de contorno pela Equacdo 41 para o teto do

tanque (quando a altura € igual a distancia da superficie do fluido até o teto do tanque):

dc;

g =0 (41)

Z=H

N =D

Portanto, como a difusividade é ndo nula, é obtida a Equacdo 42:

dc;

Z=H

Ja para a superficie do tanque tem-se a Equacgéo 43:
Ci(Z=0)=Ceq (43)
Para a condicdo temporal, que enfatiza que todo o ar esta inicialmente isento de

saturacdo, tem-se a Equacéo 44:

C(0<Z<H;t=0)=0 (44)
O tanque fechado sem o selo conta com trés condigdes de contorno cléssicas para
problemas de difusdo em geral. Porém, a condigdo de contorno para a superficie do fluido
considera, por hip6tese, uma saturagdo praticamente imediata. Para um tanque com o selo
flutuante, essa hipdtese se mostra inadequada devido a vedacdo de grande parte da area
superficial do liquido (Figura 3).

Uma condicdo pode ser imposta, contudo, considerando uma expansao
homogénea do vapor difundindo para o tanque. Isto €, considerando que as falhas na
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vedacdo do selo flutuante sejam tais que ao evaporar para a fase vapor, o fluido

instantaneamente atinja um perfil de concentragdo constante no sentido do raio do tanque.

Figura 3 — CondicGes de contorno aplicaveis para o caso com selo flutuante

4 )

Para uma parcela de wvolume
infinitesimal logo acima do selo
flutuante:

Nignirg = Nigg;

Onde, o fluxo que sai do selo e entra na fase gasosa é dada pela Equagdo 45:

NUgntra = =Dy VG (45)
Em termos de fluxo, segundo a Equagéo 46:

Nl"EntraAExposta do Selo = Nl"SaLATransversal do Tanque (46)
Definindo um fator de forma como a Equacéo 47:
A
F = Exposta do Selo (47)
ATransversal do Tanque
O balango fica definido como na Equagéo 48:
NU'gpiraF = N'sg (48)

2.3.3. Solugdes possiveis e aplicaveis para a EDP

A segunda lei de Fick é um modelo de representacdo fenomenoldgica, mas que é
expressa em termos diferenciais. Para que a equagdo seja expressa em termos continuos,
se faz necessaria um método de solucdo para tal, envolvendo uma ou mais simplificacdes
para facilitar a resolucéo
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2.3.3.1.Solucdo analitica aproximada — Sélido semi-infinito

Uma simplificacdo feita para se conseguir extrair uma solucdo analitica é a de
considerar a fase gasosa ndo s6 um fluido quisciente, mas um corpo de grandes
dimensdes, que portanto, se comportaria para as moléculas em difusdo, como um meio

infinito em todas as direc¢des outras que a interface (INCROPERA, 2008).
Essa simplificacdo permite que a Equacdo 50 tenha uma solucéo analitica,

CX_CO X
=1—-erf| ———

onde a funcdo erf se refere a funcdo erro de Gauss. O argumento x € a posicdo da

(50)

concentracdo calculada em relacdo a interface (que é a origem da coordenada), o
argumento t denota o tempo decorrido desde o inicio da difusdo para a concentracdo
calculada. C, é a concentracgdo inicial do composto na fase gasosa no momento inicial
(t = 0). J& Cs é a concentracdo do composto na superficie de contato entre o liquido e a
fase gasosa e C, é a concentracdo do composto na fase gasosa na posi¢do x apds passar

um tempo t.
2.3.3.2.Solucdo analitica aproximada — Expansé&o por série de Fourier

Pode-se sugerir uma solucdo tal como a Equacdo 51 para a fungédo concentracao
como o produto de duas funcgdes independentes, uma para posi¢ao e outra para 0 tempo
(KREYSZIG et al., 2011):

Ci(z,t) = S(2)T(t) (51)

Portanto, partindo da equacdo diferencial parcial (Equacéo 40):

aC; 0%¢;
—t_p.— 40
at Y 0z2 (40)
Aplicando a solucdo nas derivadas tem-se as Equacdes 52 e 53:
aC; 9(S(2)T(b))
el N ! 52
o n S(2)T'(t) (52)
0%¢c;  9%(S"(2)T(b) . (53)
aZZ - aZZ - S (Z)T(t)

Portanto, substituindo na equagé&o diferencial parcial, obtém-se a Equagéo 54:

S(2)T'(t) = D;;S"(2)T(t) (54)
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Isola-se as funcdes dependentes da posicdo em um lado e as fungdes dependentes
do tempo para outro lado da equacdo. Essa relagdo deve ser sempre igual a uma constante
k, pois variacGes na funcdo de posigdo ndo influenciam na funcdo do tempo. Portanto, a
Equacdo 54 pode ser transformada na Equagéo 55:

Sz T@®) (55)
Dl'jS"(Z) B Tl(t) B

Essa correlagdo gera duas equagdes diferenciais ordinarias: Equacéo 56 e Equacédo
57.

S(Z) - kDijS"(Z) =0 (56)
T(t)—kT'(t) =0 (57)
Por determinacdo do método, é necessaria uma direcdo homogénea em uma

diregdo, portanto, sera considerada uma nova fungéo C; (z, t) tal como Equacéo 58:

C/(zt) = Ci(z,t) — Ceq (58)
C(z,t) é a funcdo que expressa a concentracdo real de etanol na posi¢do z no

tempo t e a variavel Ceq se refere a concentracéo de equilibrio termodinamico.

O uso da varidvel C;(z,t) é necessario para que as condigdes de contorno

assumam os seguintes valores:

¢ No topo do tanque fechado, o fluxo é nulo. Portanto, tem-se a condicéo de
contorno de Neumann, segundo a Equagé&o 59:

ac| (59)
0z l,.,
Portanto, tem-se a seguinte condi¢do, como na Equagéo 60:
a(S(2)T(t 60
SIOLO)] I (60)
0z
z=L
Onde Vte|R, T(t) # 0, portanto, tem-se a Equacdo 61:
S'(L)y=0 (61)

e Acima do fluido, a concentracdo é permanentemente a concentragdo de
equilibrio. Portanto a condicdo de contorno de Dirichlet é dada pela

Equacéo 62:

C:(0,t) = S(0)T(t) =0 (62)
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Portanto, como Vte |R, T(t) # 0, tem-se a Equacéo 63:

S(0)=0 (63)
Com as condicGes de contorno para a posicdo bem definidas, pode-se analisar
como o valor da constante k pode influenciar na solucdo da funcéo. Dependendo de seu
valor, a solucédo da equacéo diferencial ordinaria pode ser diferente. Todas estas solucfes
sdo aceitaveis, porém algumas resultam em solucdes triviais, que ndo fornecem nenhuma

informac&o (til sobre o sistema.

Portanto, é necessario analisar todos os valores possiveis de k para determinar
quais sdo as solucbes ndo triviais para S(z). Para esta andlise, sera considerado

que T(t) # 0:
e Parak = 0, aequacdo ordinaria tem a solucdo como na Equacéo 64:

S(z)=az+b (64)
Portanto, para os pontos z = 0 em S(z) e z = L em S'(z) tem-se 0 seguinte

sistema de Equacdes 65 e 66:

S(0)=a0+b=0 (65)
S'(z)=a=0 (66)
O sistema fornece que os coeficientes a e b sdo valores nulos. Portanto, é
uma solucdo trivial.
e Para k > 0, define-se que k = u? a equacdo ordinaria tem a seguinte

solugdo, como na Equacéo 67:

S(z) = AeM? + Be Hz (67)

Aplicando as condigdes de contorno, tem-se a Equacéo 68:

S(0) =Ae* + Be ™M = A+ B =0 (68)
Portanto, A = —B, ou seja, é possivel obter a Equacédo 69:
S'(L) = Auett — Bue ™ = A x (et + e #) =0 (69)
Como sabe-se que (et + e #L) = 0, se deduz que A =0, 0 que pela

Equacdo (68) se extrai que também B = 0, portanto, outra solucéo trivial
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e Parak < 0, define-se que k = —p?, a equacdo diferencial ordinaria tem a

seguinte solucédo (Equacéo 70):

S(z) = Acos(zp) + Bsen(zp) (70)
Aplicando as condi¢fes de contorno, tem-se a Equagéo 71:

S(0) = Acos(0p) + Bsen(0p) = A =10 (71)

Portanto, A = 0, aplicando para a outra equacéo, tem-se a Equacdo 72:

S'(Ly=Bpcos(Lp) =0 (72)
Como p # 0, paraque B # 0 e fornega uma solucdo ndo-trivial, a seqguinte

Equacdo 73 deve ser satisfeita:

cos(Lp) =0 (73)
Esta, satisfeita para a Equagéo 74:

Lp = Tl77'[ (74)

Portanto, tem-se a Equacao 75:

- - (75)
D= 2L,onde n=135..

Enfim, ja se é sabido qual é a solucédo para a posi¢do. Para se obter a solucdo para
0 tempo, é necessario determinar a solucdo da funcédo para o tempo. Para isso é necessario

aplicar a condicdo de contorno, que para o tempo € a seguinte (Equacao 76):

C:(2,0)=0 (76)

Para a equacao diferencial ordinaria do tempo, tem-se a Equacéo 77:

ey — nN? s (77)
T(t) — kT'(t) = T(t) + (ﬁ) T'(t) = 0
A solucdo pode ser obtida por integracédo direta, obtendo-se a Equacéo 78:
2
T(t) = e~(zL) Dijt (78)

Portanto, para um determinado n se tem uma possivel solu¢do. Como
combinages lineares das soluces de uma equacgéo diferencial também configura uma

solugéo da equacéo linear, tem-se a Equacdo 79 que tem a seguinte forma:
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Ci(zt) = Z Cin(z, ) = Z B,sen (iz) e~(51) Pt (79)
n=1 n=1

Onde, sabe-se que em t = 0, 0 tanque Se encontra com o ar sem saturagéo alguma,

ou seja C; = 0, implicando em C;(z,0) = —Ceq :

Logo, multiplicando a equacdo pela funcdo ortogonal sen (%z) tem-se a

Equacéo 80:

)

—Ceq sen —z ZB sen sen(ZL

(80)

A integral desse produto de funcbes ortogonais € nula, exceto se m # n, logo,
tem-se a Equacdo 81:

—Ceq sen —Z Z B, sen? —Z) (81)
Integrando para todo o dominio de z, tem-se a Equacédo 82:

nm
—Ceqf sen (ZL )dx _ —8Ceq (sen ())”
fo sen? (ri—ﬂ Z) dx nw

(82)

TL_

2.3.3.3.Solucdo numérica — Discretizacgdo via diferencas finitas

A solucdo numeérica se trata em dividir o continuo da fase gasosa em pequenas
parcelas, denominadas de nds, em prol de aproximar a derivada espacial em uma
diferenca finita. Em outras palavras, a ideia desta solucdo €é transformar o continuo da

fase gasosa em um conjunto discreto de elementos.

A discretizacdo é realizada na direcdo da difusdo, dividindo a fase gasosa total em nds

de volumes iguais, conforme a Figura 4.
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Figura 4 — Representacéo visual da discretizacdo da fase gasosa utilizando o método

de diferencas finitas

Da série de Taylor centrada no termo genérico a, tem-se a Equacdo 83
(STEWART, 2014):

i=00

(x — a)? d'f
2! + Z dxt

x=a i=3

(x —a)
il (83)

_ 2
fo=f@+ ] Lo 4y

dxly—q 1! dx?

x=a
Truncando no segundo termo, pode-se obter a Equacdo 84 (STEWART, 2014)::

(x—a)

M

_ af
fG) = fl@)+ 7

(84)

Isolando o termo com derivada, a equacdo fica com a forma da Equacdo 85
(STEWART, 2014):

df)  _f@-f@ _f@)-f&) (85)
dx x=a (x - a) (Cl - X)
Aplica-se a formula aplicada para o exemplo com o intuito de fazer o ponto central

z ser dependente dos pontos posterior (Az + z) e anterior (Az — z). Logo, se define que a
derivada no nd z ¢ a diferenca entre a fungdo no ponto posterior e o ponto anterior,
mediado pela distancia entre ambos os pontos. Portanto tem-se a Equacdo 86
(STEWART, 2014)::

df _f(Az+Z)—f(Z—AZ)_f(Az+z)—f(z—Az)
dzl,  (Az+z—(z—Az) 2 %Az (86)

Voltando a Equacdo 83 e truncando a série no terceiro termo, tem-se a Equagao
87 (STEWART, 2014)::
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f

_ 2
Foo =@+ 2| o 4T

x=a 1! dx?

(x — a)?
o (87)

Esta equacédo pode ser rearranjada conforme a Equacdo 88 (STEWART, 2014)::

d2f

2
x=a 04X

f@ = f@ _df

(x—a)
(x—a)  dx i

21 (88)

x=a

Reaplicando a Equacdo 85, sabe-se que o lado esquerdo da equacgéo equivale a
uma derivada primeira, portanto, a Equacéo 89 € obtida (STEWART, 2014)::

af|  _df
dxl,_, dx|,_, d*f (89)
(x—a) Codx?|

Expandindo cada derivada em torno de um ponto especifico, fazendo uma
expansdo para o ponto (Az/2 4+ z) e outra para 0 ponto (—Az/2 + z), obtem-se as
Equacdes 90 e 91 (STEWART, 2014)::

dz z+Az/2 2% AZ/Z
af| _f@~fa-82) o
dzl,_az/2 2xAz/2

Portanto, aplicando na Equacéo 89, surge a Equacédo 92 (STEWART, 2014):

fBz+2)—f(z) f(2)—=f(z—Az)
a‘s 2xAz/2 2xAz/2 (92)

dx? ra Az
Simplifica para a Equacdo 93 (STEWART, 2014)::

d2f

d’f
dx?
xX=a
2.3.4. Célculo da Difusividade

=f(Az+z) —2*f(2)+ f(—Az + 2)

3 (93)

A difusividade de um composto em outro varia do composto e do meio difusivo.
Diversos fatores influenciam, como a interacdo entre os compostos, tamanho das
moléculas, entre outros. Um método de se calcular a difusividade de Fick é por meio de
correlagbes empiricas, como a correlacdo de Hirschfelder, expresso na Equacdo 95
(SEADER et al., 2011):
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11

1,858 x 107271715

D.. =
Y P'QDo-ij

Onde D;; € o coeficiente de Stefan Maxwell da difusdo do composto i no composto
J, MM; e MM; se referem respectivamente as massas moleculares do composto i e do
composto j, g;; se refere ao raio de colisdo (Calculado pela Equagdo 97) entre os

compostos e 12, é a integral de colisdo dos mesmos, uma funcéo tabelada que tem como
argumento a variavel kT /e (Equacdo 96) (SEADER et al., 2011):.

T (96)
KT)e = ———
/ 0,751/TCL'TC]'
2
_ 1/3 1/3
8531071 (v;”* + v¢/7?) (97)

O-ij = )

Nestas equacdes, Tc; e Tc; sdo, respectivamente, as temperaturas criticas dos
compostos i e j e Vc; e Ve sdo respectivamente, os volumes molares criticos dos

compostos i e j. A integral de colisdo é determinada a partir dos potenciais de Lennard-
Jones (Tabela 2) que se encontra na se¢do de Anexos.

Porém, a lei de Fick s6 é capaz de relacionar uma difusdo binéaria, onde o
coeficiente de Fick € valido. Para uma difusdo acontecendo em misturas com trés ou mais
componentes, € preciso um coeficiente de difusdo do composto i na mistura, dado pela
Equacdo 98 (WELTY et al., 2007):

Ni" — x; Z;I'Vzcl Nj"

i Nc Xle:" - xiNj"
j=1 .
j#i By

Onde b;; € o coeficiente de difusdo binaria de Stefan-Maxwell do componente i

no j e D;,, € o coeficiente de difusdo de Fick do composto i na mistura.

Considerando, como uma simplificagdo, que todos os demais fluxos sdo nulos,
pois o ar estd sendo considerado como uma espécie estagnada, a Equacao 98 é reduzida
a Equacdo 99 (WELTY et al., 2007):

Coywe % (99)
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O coeficiente de difusdo binario de Stefan-Maxwell se relaciona com o coeficiente
binério de difusdo de Fick com a seguinte correlacdo para a fase gasosa (Equacdo 100)
(WELTY etal., 2007):

Dij _ 14 din(@)

Yy : 100
b, Vi~ gy, (100)
Para a fase liquida (Equacdo 101) (WELTY et al., 2007):
D;; din(y;
Dy _ 4, 40 (101)
ij dx;

Onde se define o fator termodinamico (I") como na Equagéo 102 (WELTY et al.,
2007):

din(y;) _ din(9;)
=1+
dx; dy;

Portanto, com um modelo adequado de atividade ou fugacidade na mistura, é

r=1+x (102)

possivel relacionar a difusdo de Fick com a difusdo de Stefan-Maxwell, e a difuséo de i

na mistura pode ser calculada.

26



3. METODOLOGIA

A metodologia geral adotada para a simulacdo do sistema esta descrita na Figura 5.

Figura 5 - Fluxograma das etapas do trabalho
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Para que seja possivel a simulacdo do sistema, é necessario primeiramente uma
modelagem termodinamica do sistema para definir uma das condigdes de contorno do

sistema e, em sequéncia, a aplicagdo da modelagem difusional de espécies pelo tanque.

3.1. Termodinamica

Para os calculos termodinamicos e calculos de transferéncia de massa que seguem,
é preciso determinar as propriedades dos componentes que compdem o sistema. SMITH
et al. (2007) lista as seguintes propriedades criticas (Tabela 3):

Tabela 3— Propriedades dos compostos segundo SMITH et al. 2007

Composto Tc (K) Pc (Pa) Ve (m3/mol) W
Etanol 514 6,31.10° 167.10° 0,664
n-Pentano 469,7 3,37.10° 313.10° 0,252
Oxigénio 154 5,04.10° 73,4.10° 0,022
Nitrogénio 126,1 3,39.10° 89,2.10°® 0,04

SMITH et al., 2007 também lista os coeficientes de Antoine para o etanol e n-

pentano (Tabela 4), seguindo a seguinte equacéo, onde PS4T é dado em KPa e T é dado

em °C:
In(Ps4T) = A — 5 3)
T+C
Tabela 4 — Parametros para correlacdo de Antoine para o etanol e para o n-
pentano segundo SMITH et al., 2007
Composto A B C Faixa de Validade
Etanol 16,8958 3795,17 230,918 3-96°C
n-Pentano 13,7667 2451,88 232,014 -45 - 58 °C

Porém a referéncia néo cita os coeficientes de Antoine para 0 oxigénio e para o
nitrogénio. O ACREE, ET AL fornece os coeficientes (Tabela 6) para a seguinte

correlagédo de Antoine:

B
SATY = f — —— 103
l0g1o(PHT) = 4 — =—— (109
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Onde P5AT ¢ dada em bare T em K

Tabela 5 — Parametros para correlagdo de Antoine para segundo ACREE, et al.

Composto A B C Faixa de Validade
Oxigénio 3,9523 340,024 -4,144 54,36-100,16 K
Nitrogénio 3,7362 264,651 -6,788 63,14-126 K

Observa-se que as correlacfes de Antoine para ambos os gases estdo fora das
faixas de validade para 30°C (303 K). Portanto, no estudo a ser conduzido, as correlagdes

serdo extrapoladas para a temperatura ambiente.

Portanto, com as correlagdes se calculam as seguintes pressdes de saturacdo a 303
K (Tabela 6):

Tabela 6 — Pressdes de saturacdo a 303 K para todos os compostos, calculadas

com as correlagdes de Antoine anteriores.

Composto Pressao de saturacao (Pa)
Etanol 1,04.10% Pa
n-Pentano 8,17.10*Pa
Oxigénio 6,52.10" Pa
Nitrogénio 6,96.10" Pa

Para a visualizacdo de um panorama geral do envelope de fases, pode-se gerar um
gréafico variando o nimero de mols, aplicando 0 método de célculo discutido na revisao
bibliogréafica e cujas equacgdes serdo novamente mencionadas abaixo. O sistema pode ser
aproximado para binario, uma vez que este é composto de ar e o préprio fluido. Do ar, se
fixa que a proporcao entre oxigénio e nitrogénio é sempre constante (21% oxigénio e 79%
de nitrogénio). O método adotado para gerar esse tipo de grafico é o processo de calculo

descrito na Figura 6, o qual contém um processo iterativo:
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Figura 6 - Fluxograma do processo iterativo para calculo de pressao de bolha e orvalho

viig(p-p74T)

exp RT l

Nova Pipgas Vi —» @, L »| PRii
i L ¥ g
composicao z bt
pEOL o~ — pEOL
IDEAL — X — @, ——™ REAL

3.1.1. Equilibrio via lei de Raoult

AT
@i

O equilibrio do sistema calculado pela lei de Raoult j& automaticamente presume

que o gas € ideal. Portanto, da Lei de Raoult:

Py; = P ©)
Como o liquido é composto por etanol puro, a fragdo molar do composto i no

liquido é unitaria. Portanto:

SAT
y, = (10)
- l P
Aplicando para o etanol:
Yi=To1325 Pa 1027

3.1.2. Equilibrio via flash com Peng-Robinson

O equilibrio do sistema calculado para um gas real segue a seguinte correlagéo:

viig(P-p3AT) 18
Pyi@i = PP exp T x, )
Portanto, como:
K, = i_ (25)
i
Tem-se:
g b e exp  ® (105)
l P;
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Equacdo esta, onde, fixadas as variaveis referentes a temperatura, pressdo e
composigdes globais no sistema, deve-se convergir no céalculo de flash as variaveis K;
referentes a composicao de cada composto em cada fase e S referente a fracdo vaporizada

se utilizando a conjuntamente a equacéo de Rachford-Rice:

Nc

_akKi—1) 23)
LT+~ D

Para haver convergéncia mutua, é preciso de um chute inicial da fracdo
vaporizada. Portanto, é interessante que haja um processo antecessor de calculo de flash
ideal (ou seja, se utilizando da lei de Raoult) para que haja convergéncia no método. O

método iterativo utilizado segue o0 seguinte esquema:

Figura 7 - Fluxograma do processo iterativo para calculo do equilibrio liquido vapor
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Robinson

Antoine

Para um primeiro chute acurado, é interessante determinar o comportamento da
funcdo de Rachford-Rice para K; calculado a partir da lei de Raoult, pois 0 método para
solucionar a mesma € um método baseado no comportamento da derivada, e, portanto,
um chute inicial inadequado pode resultar na divergéncia do método. Para visualizar o
comportamento da funcdo em comparagdo com os valores de Beta se realiza o seguinte
estudo: Varia-se o valor de 8 de 0 até 1 em pequenos passos de numero e calcula-se o
valor da funcdo de Rachford-Rice. Como todos os valores de varidvel e da funcéo se

monta um gréafico.
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Portanto, com a metodologia apresentada aqui é possivel usar as ferramentas
termodindmicas para o célculo do equilibrio do sistema, utilizada como condi¢do de

contorno para 0 modelo de transporte.

3.2.  Modelagem de transferéncia de massa via difuséao

Toda a modelagem da parte termodindmica é necesséria para se entender o
comportamento do sistema em seu estado de equilibrio. Sua evolucéo até a chegada neste
estado, entretanto, ndo € descrita pela termodinamica, precisando ser modelada com outra
ferramenta: os modelos de transferéncia de massa. Nesta modelagem, alguns parametros

iniciais ainda precisam ser estimados.
3.2.1. Calculo da difusividade

Para o sistema em um momento inicial, com ar ndo saturado, o termo de fator

termodinamico pode ser reduzido de:

D;j i din(p;)

+y—— 100

Considerando que para concentracdo nula de etanol y; = 0, logo, reduz-se para:

Dii _ 1 (106)
D,

Ou seja, em diluicdo infinita do meio (caso inicial), a difusividade de Fick é igual
a difusividade de Stefan-Maxwell. Portanto, a equacéo para calcular a difusividade do

composto na mistura considerando outros fluxos difusivos nulos

NT = x5 N

D' = —_— —_—
i Nc Xle:" - xiNj" (98)
j=17  DP..
j#i By
pode ser simplificada para:
D = 1—x;
T gNe N (99)
J=1D;:
jri Y

Vindo o termo D;; diretamente da correlacdo de Hirschfelder equivalente com a

seguinte equagéo:
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1 1

1,858 x 107271715 +
* MM; " MM; (95)

b P'QDo-ij

Para concentracdes acima da diluicdo infinita, porém, se faz necessario calcular a
derivada do coeficiente de fugacidade na mistura do determinado estado. Tal fugacidade

é calculada como:

ln(@) — Bmistura (ﬂ _ 1) —1n (P(Vm - Bmistura))

_ Qmistura < 291 _ Bmistura) y
RT Hmistura bi
Detalhando todos os coeficientes para a equacdo de Peng-Robinson, tem-se
In(®,)
i=1Yibi (PV 1) o (Pm =X yib)
b; RT R*T
0.5
i1 X1 Vi (6:6,) " (1-6y) 2,/6; j= 13’1\/?1'(1 — &) (107)
0.5
RT 2 vy (6:6;) (1 - 6y5)
§V=C1 yibi 1 I (Vm + Ebl')
bi bi(E—O') " Vm+0bi
onde, no sistema, o fluxo de ar € sempre nulo, conservando a seguinte proporcao:
Yo, = 0,21(1 — Ygon) (108)
YN, = 0,791 = ygton) (109)

Portanto, é possivel colocar toda a expressdo em funcdo apenas de Vgion,

considerando o termo de interagdo entre 0s compostos como nulo por simplificagdo:
gz = m * (yEtOHM(l — Ogton-Eton)
+ 0,21(1 = ¥Ygron) 902(1 - 5Et0H—02) (110)
+ 0,79(1 = ¥Ygton) 9N2(1 - 5Et0H—N2)>

(111)
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Bristura = Yetoubeton + 0,21(1 — Ygron)bo, + 0,79(1 — Ygton) b,

0.5
Omistura = YEtoHYEtOH (QEtOHHEtOH)O'S + (0,791 — yEtOH))Z(QNZ QNZ)
0.5
+(0,21(1 - yEtOH))Z(HOZHOZ) + 2
0.5
*0,79(1 — Ygton)0,21(1 — yEtOH)(QNz 902) +2

0.5
* Veron0,21(1 — yEtOH)(eEtOHHOZ) +2

(112)

0.5
* Yeron0,79(1 — yEtOH)(BEtOHBNZ)

Logo, é possivel reescrever a expressdo para fugacidade com base apenas em
Yeroy © deriva-lo de forma analitica em relacdo a yg.oy. Devido a complexidade da
derivacdo envolvida, foi utilizada uma derivacdo por meio do algoritmo de operacdes
simbdlicas do MatLab R2016a. Com o resultado da derivacdo, € possivel utilizar a
equacéo referente ao fator termodinamico:

Dy _,,  din@)

b;; body;

(100)

Porém, conforme o processo difusivo acontece com o passar do tempo, ha
alteracdo da pressdo e da composicdo para cada parcela discretizada do tanque. A
alteracdo dessas variaveis gera uma variacdo na difusividade e esta variacdo precisa ser

contabilizada durante o célculo.
3.2.2. Modelagem da solucéo via expansao por série de Fourier

Para a solucéo usando a resolucdo do problema de Stiirm-Liouville, utilizam-se a

equacgOes 79 e 82:

C/(zt) = Z Cin(z,t) = Z anen —z e (Zf) bt (79)

—8Ceq(sen (T))
nrm
Para sua aplicacdo, € necessario adotar um grande numero de termos para obter

(82)

n

uma solugdo com menor erro. Para que o nimero de termos adotado gere um resultado
de resolucéo satisfatoria, mas que ndo tenha um grande custo computacional, foi adotada

uma técnica de determinacédo, conforme segue o esquema da Figura 8.
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Figura 8 - Fluxograma do processo de determinacao do nimero de termos adequados

Calculada a variacdo da
Estimado um i ; =
F o concentragdo com o Baixa Nao| ructaso
nimero inicial | —» —¥ Resolucio? [
e arre tempo para todas RECiugdo! computacionalmente?
alturas
&
Aumentar n2 Sim
de termos T
Reduzirn2de |, 5im
termos

3.2.3. Modelagem da solucdo via diferencas finitas

O método de diferencas finitas requer uma discretizacdo espacial (no caso
analisado, unidimensional) e, para o caso transiente analisado, uma discretizacdo no

tempo para que seja possivel a integracdo numérica.

Como o software utilizado para a simulacdo foi o MatLab® 2016, que ja possui
funcBes de integracdo numérica (a funcédo escolhida foi o integrador numérico ode23s), a
discretizacdo do tempo ndo se faz necesséaria, mantendo-se apenas a discretizacao
espacial. Ou seja, da equacéo 40:

a¢; 0%¢;
—t_p.— 40
ot Dy 0z2 (40)
Aplicando-se a Equacédo 93,
d*f _flz+2) -2+ f(2) + f(—=Az + 2) (93)
dx? ia - Az?

tem-se N equacgdes discretizadas, de forma que a equagdo 113 representa a EDO
discretizada no espaco para o k -ésimo né do composto i, tal que k € um nimero inteiro

equel <k <N-1,

0Cik _ D (Ci,k+1 —2C; + Ci.k—1> (113)
ot Y Az?

em que a notacdo C;  representa a concentracdo do composto i no né k.
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Para as condi¢6es de contorno, isto é, acima do nivel do fluido e no topo do tanque,
a discretizacdo assume formas caracteristicas, para que as condi¢des sejam verdadeiras.

Portanto, para o primeiro no, que consta logo acima do tanque, tem-se:

0Cir D. (Ceq — 20, + Ci,k—l) (114)
ot Y Az?

em que C,4€ a concentracdo de equilibrio de vapor do fluido acima do liquido.

Para o caso de tanques com o selo flutuante, sdo aplicadas as equacdes de balanco
de massa 47 e 48, para 0os componentes que permeiam o selo flutuante,:

F = AExposta do Selo (47)
ATransversal do Tanque
48
N gperaF = Nt'sq, ( )
Onde, conjuntamente na equacao 35:

a_tl = —V.N"+R; (35)

Fornecem o seguinte resultado discretizado (equagéo 115):
aCi’k - D (FCeq - ZCi,k + Ci,k—l) (115)

ot Y Az?

Para o teto do tanque, as condi¢fes de contorno para o tanque com e sem selo

permanecem a mesma, portanto:

0C; _ . (Ci,k—l - Ci,k)
dat H Az2

Com o auxilio do integrador numérico, o seguinte procedimento de convergéncia

de malha foi adotado (Figura 9):
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Figura 9 - Fluxograma do processo iterativo para calculo da difusdo em um tanque

discretizado
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3.2.4. Acoplamento da equacéo de estado

O resultado obtido da integracdo numérica trata da concentracdo do composto i
com o passar do tempo em cada posicao discretizada do tanque. Conforme mais fluido
evapora, mais moléculas ocupam o mesmo volume e, portanto, aumenta a pressao de cada
nd. Para conseguir associar 0 aumento de pressdo com o aumento do nimero de mols em
cada nd é necessario o acoplamento de uma equacao de estado apropriada.

A equacdo de estado utilizada foi 0 modelo de Peng-Robinson, utilizando-se da
equacdo 11 em conjunto com a tabela 1:

b RT 6(T)
Vm—b (Vm+ab)(Vm + ¢b)

Para determinar as fracdes molares de cada composto em cada no, é convertida a

(11)

informacdo de concentracdo molar em fracdo molar. Como se é sabido a relacdo entre
nitrogénio e oxigénio (respectivamente 79% e 21% do ar puro e seco) e o nimero de mols
iniciais de ar dentro do tanque no momento inicial, pode-se utilizar a hipétese de ar
estagnado e calcular a fracdo molar dos compostos em cada nd, como mostram as
equagOes 117, 119, 120 e 121:
Nty = C;Vn+ Nar(0,79 + 0,21) (117)
Onde, Nt; representa o niUmero total de mols no n6, Nar representa 0 numero

total de mols de ar em cada no, onde, pela hipotese de ar estagnado, é igual para cada ng,
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C; x representa a concentra¢éo do composto i no no k e Vn representa o volume de cada

no, dado pela seguinte equacéo:
2

D
Vn = Az (5) T (118)
Portanto, podem-se calcular as fragdes molares:

_ Lum 119

Xik = Nt, (119)

_ 0,21Nar 190

X0,k = Nt, (120)

_ 0,79Nar 191

XNy k = Nt, (121)

Pode-se também calcular a concentracao total da mistura, segundo a equacéo 122:

CixVn+ Nar(0,79 + 0,21)
Cmistura,k = Vn

(122)

Onde o volume molar (mol/m3) é o inverso da concentracdo da mistura no né
(equacdo 123).
1
vm=——— (123)

Chistura,k
Ou seja, para a determinacdo da pressdo é possivel adotar o seguinte
procedimento de calculo pos integracdo numérica:
Figura 10 — Fluxograma do procedimento para determinar a presséo nos

no6s de um tanque discretizado
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3.2.5. Acoplamento do calculo da difusdo com o tempo

O célculo da difusividade, se analisada a equacéo 95, é dependente da presséo do
sistema juntamente com a composi¢do do mesmo. Como afirmado anteriormente, sabe-
se gque a pressdo do sistema muda com o tempo, devido a difusédo dos compostos com o
tempo. Portanto, é necessario analisar se a difusividade sofrerd modificacOes

consideraveis no decorrer do tempo. Foram calculadas as difusividades dos compostos a
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serem estudados tanto na condicéo inicial (Ar puro e pressdo de 101325 Pa) quanto na

condicdo de equilibrio fornecido pela modelagem termodinamica.

Tabela 7 — Difusividade do etanol no ar para cada presséo no interior do tanque

Condicao Difusividade do etanol Difusividade do n-pentano
Inicial 1,1038e-5 m?/s 4,0365e-5 m?/s
Equilibrio 1,0017e-5 m?/s 2,1628e-5 m?/s

Portanto, é determinado que a difusividade inicial do etanol e do n-pentano excede
a difusividade no estado de equilibrio, respectivamente, em 10% e 86% e, portanto, a

difusividade ndo pode ser considerada igual a inicial durante todo o processo difusivo.
Dois métodos foram utilizados para contabilizar essa variacao:
a) Método de atualizagdo da difusividade

A difusividade é atualizada apd6s cada passo de tempo da integragdo numérica e se
converge os valores de fracdo molar e difusividade juntos. Para esse método foi adotado

0 seguinte esquema de célculo:

Figura 11 - Fluxograma do processo de determinacdo do nimero de termos adequados

Passo do —
integrador Calculo da Calculo das Atualizacao
nuUMmérico * Pressio * fragoes —| da

no tempo molares difusividade

b) Método de difusividade média

Com esse método, se calcula a difusividade de cada fluido em ar puro e seco e no ar
saturado no estado de equilibrio termodinamico. A partir de ambos os valores, se calcula
uma média simples, valor que é considerado constante por todo o sistema evoluindo com

o tempo (Equacéo 124).

Dinicial + Dequilibrio
2 = Dequill’brio (124)

Com base nos valores de difusividade calculados, as difusividades utilizadas para

cada componente foram as apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8 — Difusividade do etanol no ar para cada presséo no interior do tanque

Condicao Difusividade do etanol Difusividade do n-pentano
Inicial 1,1038e-5 m?/s 4,0365e-5 m?/s

Equilibrio 1,0017e-5 m?/s 2,1628e-5 m?/s
Média 1,0528e-5 m?/s 3,0997e-05 m?/s

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados de avaliagdo dos modelos termodinamicos

Com base nos equacionamentos e dados discutidos anteriormente, é possivel
fazer uma avaliacdo comparativa entre 0os modelos aplicaveis para os sistemas das

misturas: a) ar + etanol e b) ar + gasolina

4.1.1. Sistema ar + etanol

Utilizando os dados de Antoine para o etanol é possivel tracar o diagrama de
pressdo por temperatura juntamente com curva de pressdo de saturacdo do Etanol puro
(Figura 12). As curvas do diagrama PxV do gas a uma temperatura constante de 303 K
sdo apresentadas na Figura 13, utilizando o modelo de Peng-Robinson e o0 modelo de gas
ideal .

Como fica notdrio no gréfico, para a fase vapor do sistema, as linhas de ambos
modelos se sobrepdem, o que significa que a descricdo de ambos os modelos nestas
condicdes e para estes componentes fornecem basicamente o mesmo resultado.
CASTELLAN (2007) demonstra que gases a temperatura e pressdes proximas da pressao
ambiente tem comportamento muito proximo do ideal e que diferencas entre os modelos

de gas real e de gas ideal ficam mais evidentes em pressfes mais elevadas.

Figura 12 — Diagrama de fases para o etanol puro com a curva de presséo de saturagdo
para o etanol puro calculada utilizando a correlagéo de Antoine
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A equacdo de Antoine escolhida foi considerada uma boa aproximacao pois €
capaz de prever a temperatura de ebulicdo do etanol na pressdo ambiente (101325 Pa), a
qual, segundo ACREE, et al. é de 351,5 K.

Figura 13 — Diferenca de comportamento de pressdo (Pa) pelo logaritmo do volume
molar (log(m?®)) da equacéo de Peng-Robinson e da equacao da lei dos gases ideais para
0 sistema de ar (79% nitrogénio, 21% oxigénio) com etanol, a temperatura constante de

303 K. Os losangos delimitam o envelope de fases e a linha tracejada marca a pressdo
atmosférica de 101325 Pa
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Também, pode ser calculado o desvio percentual entre os volumes dos compostos

calculados pela equacédo de estado na raiz de gas saturado pela seguinte formula:

VPeng Robinson — VGas Ideal 0,024012 — 0,024862
100% =
VPeng Robinson 0,024012

100% = —3,54%  (125)

Ou seja, 0 volume de gas calculado usando o modelo de gas ideal excede o volume
de gas calculado pelo modelo de Peng-Robinson em 3,54%, o que reforca que, para as
condicBes de pressdo e temperatura ambientes, hd pouca divergéncia entre os modelos
para a molécula de etanol.

Paralelamente, ao gerar os graficos de pressdo por composicdo do sistema
(Figura 14), observa-se grande semelhanca entre os resultados utilizando os modelos de
Peng -Robinson e de gas ideal, tanto para a curva de pressao de bolha quanto para a de
pressédo de orvalho.

Figura 14 — Diagrama de Pressdo por composi¢do do etanol no sistema, a temperatura
constante de 303 K. O sistema é composto por trés compostos — etanol, nitrogénio e
oxigénio. Todas as composicBes foram elaboradas mantendo a relacdo de composi¢ao
do ar — 21% oxigénio e 79% nitrogénio. O diagrama apresenta as curvas de ponto de
bolha (Bol) e orvalho (Orv) variando a composicdo de etanol. As curvas pretas se
referem ao uso da equacao de estado de Peng-Robinson (PR) considerando fugacidade
do gas e fator de Poyinting e as curvas cinzas foram calculadas usando a equacéo de
estado de gés ideal (GI).
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O sistema com um tanque meio cheio de etanol e metade preenchido por ar seco
(21% oxigénio e 79% nitrogénio) apresenta composicdo global de 99,7% de etanol, e 0
calculo de flash para pressdo atmosférica (101325 Pa) e temperatura ambiente (30°C)
apresenta uma fracdo vaporizada de 0,129% com composi¢do da fase gasosa de 10,37%
de etanol e composicdo da fase liquida de 99,89% de etanol. Assim, de acordo com 0s
resultados observados nas Figuras 13 e 14, pode-se considerar os que 0s modelos de Peng-
Robinson e de gés ideal sdo equivalentes, nas condi¢Bes consideradas neste estudo.
Portanto, foi escolhida a equacgéo de Peng-Robinson para o calculo de equilibrio, uma vez

que sua maior complexidade abrange menores erros.

4.1.2. Sistema ar + gasolina

Como a gasolina consiste na mistura de diversos hidrocarbonetos, cuja
composic¢do varia para cada tipo de gasolina, foi escolhida uma molécula para representar
a mistura de forma a aproximar o comportamento termodinamico e difusivo com o do
etanol. A molécula escolhida foi 0 n-pentano, por sua pressao de vapor ser proxima a da
gasolina tipo A, sem adicdo de etanol.

Com base nas propriedades da molécula, é possivel montar o diagrama pressao
versus temperatura do composto puro (Figura 15). Segundo ACREE et al., a temperatura
de ebulicdo do n-pentano na pressdao ambiente (101325 Pa) é de 309 K. Portanto, 0s
resultados da Figura 15, obtidos com a equacéo de Antoine escolhida condizem, com uma
boa aproximacdo, com estes dados.

Para analisar as diferencas dos modelos de géas, curvas do diagrama pressao versus
volume do gas a uma temperatura constante de 303 K foram obtidas utilizando tanto o
modelo de Peng-Robinson e 0 modelo de gas ideal (Figura 16).

Como fica notdrio no grafico, para a fase vapor do sistema, as linhas de ambos
modelos se sobrepdem, o que significa que a descricdo de ambos os modelos nestas
condicGes e para estes componentes fornecem basicamente 0 mesmo resultado. Também
neste caso, os resultados estdo de acordo com CASTELLAN (2007), que demonstra que
gases a temperatura e pressdes proximas da pressao ambiente tem comportamento muito
proximo do ideal e que diferencas entre os modelos de gas real e de gas ideal ficam mais

evidentes em pressdes mais elevadas.
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Figura 15 — Diagrama de fases para n-pentano puro com a curva de pressdo de saturacdo
para calculada utilizando a correlagéo de Antoine
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Figura 16 — Diferenca de comportamento de pressdo (Pa) pelo logaritmo do volume
molar (log(m?®)) da equacio de Peng-Robinson e da equacio da lei dos gases ideais para
0 sistema ar (79% nitrogénio, 21% oxigénio) com n-pentano, a temperatura constante de

303 K. Os losangos delimitam o envelope de fases e a linha tracejada marca a presséo
atmosférica (101325 Pa)
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Também, pode ser calculado o desvio percentual entre 0s volumes dos compostos
calculados pela equacéo de estado na raiz de gas saturado pela seguinte formula:
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VPeng Robinson — VGas Ideal 0:02384‘5 - 0;024‘862
100% = 100% = —4,26% 126
VPeng Robinson 0;02384'5 ( )

Ou seja, 0 volume de gés calculado usando 0 modelo de gés ideal excede o volume
de gas calculado pelo modelo de Peng-Robinson em 4,26%, o que reforca que, para as
condicdes de pressdo e temperatura ambientes, ha pouca divergéncia entre 0os modelos
para esta molécula.

Paralelamente, ao gerar os gréficos de pressdo por composicdo do sistema,
observa-se grande semelhanca entre as curvas de presséo de bolha e pressédo de orvalho
utilizando ambos modelos. Diferentemente do caso do etanol, observa-se uma diferenca

na curva de orvalho para baixas quantidades de n-pentano no ar.

Figura 17 — Diagrama de Presséo por composi¢do do n-Pentano no sistema, a
temperatura constante de 303 K. O sistema é composto por trés compostos — n-pentano,
nitrogénio e oxigénio. Todas as composi¢Oes foram elaboradas mantendo a relagéo de
composicao do ar — 21% oxigénio e 79% nitrogénio. O diagrama apresenta as curvas de
ponto de bolha e orvalho variando a composicdo de n-pentano. As curvas pretas se
referem ao uso da equacéo de estado de Peng-Robinson considerando fugacidade do gas
e fator de Poyinting e as curvas cinzas foram calculadas usando a equacdo de estado de
gas ideal.
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O sistema com um tangque meio cheio de n-pentano e metade preenchido por ar
seco (21% oxigénio e 79% nitrogénio) apresenta composicdo global de 99,55% de n-

pentano, e o célculo de flash para pressdo atmosférica (101325 Pa) e temperatura
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ambiente (30°C) apresenta uma fracdo vaporizada de 2,25% com composicdo da fase
gasosa de 81,20% de n-pentano e composicao da fase liquida de 99,98% de n-pentano.
Portanto, sera utilizado o modelo de Peng-Robinson para as partes futuras de calculo.

4.1.3. Discretizacdo Numérica — Modelo de Fick

Primeiramente, € importante avaliar se os métodos de atualizacdo da difusividade
(Caso 1) e de média da difusividade na difusdo no ar contido em um tanque (Caso 2)
geram grandes diferencas entre os resultados, visto que, para a linguagem de programacéo
e método adotado, o método de atualizacdo da difusividade é computacionalmente
custoso. Portanto, foram realizados célculos comparativos da evolugcdo no tempo da
fracdo molar de etanol no teto do tanque utilizando estes dois casos, cujos resultados

encontram-se na Figura 18.

Figura 18 — Variagéo da fragdo molar de etanol no teto do tanque considerando: Caso 1
- difusividade atualizada conforme a difus&o de etanol ocorre e Caso 2 — valor medio
entre as difusividades inicial e de equilibrio constante durante a difusao

— — Caso 1
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Pela proximidade das linhas obtidas utilizando os diferentes métodos, fica nitido
que os meétodos fornecem resultados semelhantes nas condicGes apresentadas. Portanto,
para o calculo com o etanol, € possivel utilizar o método da difusividade média, que €

Menos custoso computacionalmente.

46



Para o n-pentano, os resultados obtidos para a fracdo molar no teto do tanque
utilizando os dois métodos de célculo da difusividade podem ser comparados na Figura
19. Neste caso a diferenga entre os métodos se torna mais clara devido a grande diferenga
entre a difusividade inicial e final do n-pentano no ar. Por essa grande diferenca entre
difusividade inicial e final, o método de atualizacao da difusividade chega mais rapido no

equilibrio nos momentos iniciais do que o metodo da difusividade média.

Figura 19 - Variacao da fracdo molar de n-pentano no teto do tanque considerando:
Caso 1 — difusividade atualizada conforme a difuséo de n-pentano ocorre e Caso 2 —
valor médio entre as difusividades inicial e de equilibrio constante durante a difusédo
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Comparando com o etanol, cuja diferenca relativa entre as difusividades é de 10%,
para 0 n-pentano a diferenca é de 86%, justificando a maior diferenca entre o
comportamento das curvas do Caso 1 e Caso 2 para 0 n-pentano. Para o caso do n-
pentano, foi-se utilizado também o método da difusividade média, pois as curvas, embora
ndo tdo proximas como o caso do etanol, sdo suficientemente proximas, o que torna o
custo computacional do método da atualizacéo da difusividade desnecessario.

4.1.4. Solucgdo analitica

Outro modelo possivel para a solucdo do problema, alternativa a discretizacéo, €
por meio de uma solucdo analitica do problema de Stirm-Liouville, obtida por expansao
da série de Fourier, conforme descrito na metodologia. Para o sistema ar + etanol, é

possivel aplicar a equagdo em todos os pontos da altura do tanque, para valores de tempo
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entre O (inicio da difusdo) e 4.000 hrs (valor arbitrario, alto suficiente para que o equilibrio
dentro do tanque seja alcangcado). Também, € adotada a média das difusividades iniciais
e de equilibrio do composto. Nas Figuras 20 e 21, podem ser observados os perfis de
concentracdo e a fracdo molar de etanol em funcdo do tempo em diferentes posicdes do

tanque.

Figura 20 Resultados obtidos com a solucédo analitica do problema de Stiirm-
Liouville para o etanol, representando a fragdo molar nos pontos de superficie do
liquido, meio do tanque e topo do tanque em funcdo do tempo
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Comparando, na Figura 21, o resultado analitico com o resultado do método
numerico de discretizacdo, especialmente com a Figura 18, pode-se dizer que sdo
resultados bem préximos e que sdo praticamente equivalentes. Isto condiz com a teoria,
ja que uma resposta determinada a partir de um método numérico com baixa tolerancia e
alta precisdo deve tender a resposta analitica exata. Para o sistema ar + n-pentano, foi
utilizado o mesmo procedimento adotado para o etanol, alterando o tempo total para 2.000
horas, devido a maior difusividade em relacdo ao etanol. Os resultados obtidos estdo na

Figura 22.
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Figura 21 — Resultados comparativos dadifusdo logo abaixo do teto do tanque para o
caso do etanol entre 0 modelo de discretiza¢cdo com 100 nds e o modelo analitico com

1000 termos
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Figura 22 — Graficos gerados aplicando-se a solucdo analitica do problema de
Stirm-Liouville para o n-pentano, representando a fragdo molar nos pontos de
superficie do liquido, meio do tanque e topo do tanque em funcdo do tempo
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Comparando com os resultados obtidos com 0 método numeérico de discretizagédo
ma Figura 23, pode-se dizer que sdo resultados bem proximos e que sdo praticamente
equivalentes, em especial com método de atualizagdo da difusividade. Isto condiz com a

49



teoria, j& que uma resposta determinada a partir de um metodo numeérico com baixa
tolerdncia e alta precisdo deve tender a resposta analitica exata, e como o método de
atualizacdo da difusividade tem menos simplificacdes que o método de difusividade

média, este fica mais préximo do método analitico.
A comparacdo entre os resultados obtidos com o método analitico e o método

numerico para o sistema ar + n-pentano (Figura 23).

Figura 23 — Grafico comparativo entre a curva obtida para o caso do n-pentano,
utilizando o modelo de discretizacdo com 100 nds e 0 modelo analitico com 1000
termos
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4.1.5. Modelo de Sélido Semi-Infinito

Outro modelo existente, mais simples que os anteriores, € 0 modelo de solido
semi-infinito. Devido a maior simplicidade deste, € de interesse determinar se pode ser
aplicavel para o caso analisado, devido seu baixo custo computacional para ser aplicado.

Aplicando o modelo de sélido semi-infinito para um tanque de dimens6es de 20 m

de didmetro, 15 m de altura (50% cheio), tem-se o resultado da Figura 24 para o fluido

constituido de etanol anidro:
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Figura 24 — Diagrama de evolucdo com o tempo da concentracdo de etanol em trés
partes do tanque: Logo acima do liquido, no meio da altura de fase gasosa do tanque e
logo abaixo do teto do tanque utilizando o modelo de sélido semi-infinito, se utilizando
do valor de difusio de etanol em ar puro (1,1038e-5 m?/s) e da concentragéo de
equilibrio de etanol como concentragdo da superficie (4,1939 mol/m?3)
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Comparando-se esse resultado para etanol a ambos outros modelos (Figura 25),
pode-se observar que 0 modelo de sélido semi-infinito se mostra razoavelmente acurado
para tempos baixos (préximos a zero), mas que para tempos mais elevados apresenta
crescente divergéncia de resultado.

Os resultados analogos para o sistema ar + n-pentano estdo na Figura 26.
Comparando-se esse resultado com os resultados dos outros modelos (Figura 27), pode-
se observar que, também para este sistema, 0 modelo de sélido semi-infinito se mostra
razoavelmente acurado para baixos (proXimos a zero), mas que para tempos mais

elevados apresenta crescente divergéncia de resultado.
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Figura 25 — Gréafico comparativo entre a curva obtida para o caso do etanol, utilizando o
modelo de discretizacdo com 100 nés, o modelo de sélido semi-infinito e 0 modelo
analitico com 1000 termos
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Figura 26 — Diagrama de evolucdo com o tempo da concentracdo de n-pentano em trés
partes do tanque: logo acima do liquido, no meio da altura de fase gasosa do tanque e
logo abaixo do teto do tanque, utilizando o modelo de sélido semi-infinito e o valor de
coeficiente de difusdo de n-pentano em ar puro (4,0365e-5 m?/s) e da concentragdo de
equilibrio de n-pentano como concentracio da superficie (33,64 mol/m®)
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Figura 27 — Grafico comparativo entre a curva obtida para o caso do n-pentano,
utilizando o modelo de discretizagcdo com 100 nés, o0 modelo de sélido semi-infinito e o
modelo analitico com 1000 termos
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Estes resultados estdo de acordo com INCROPERA et al., 2007, que demonstrou
que o modelo de sélido semi-infinito € uma boa aproximacdo em tempos iniciais de
transferéncia de uma propriedade, mas com maiores intervalos de tempo, se distancia da
realidade. Como as analises que serdo feitas ndo se concentram exclusivamente nos
momentos iniciais da difusdo, o modelo do sélido semi-infinito se mostra pouco adequado

para tal aplicacao.

4.2 .Resultados de performance: Tanque com selo flutuante

Como foi discutido anteriormente, pode-se utilizar o modelo de discretizagdo com
difusividade média com uma boa aproximacdo para 0s casos do etanol e n-pentano.
Portanto, uma vez determinados os modelos termodinamicos e de transferéncia de massa
apropriados, é possivel realizar uma andlise de funcionamento de um tanque com selo
flutuante com relacdo a um tanque sem selo. A Figura 28 mostra a evolugdo temporal da
fragdo molar dos componentes em diferentes posi¢Ges de um tanque sem selo flutuante,

sendo tais curvas calculadas com o modelo de discretizacdo de Fick.
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Figura 28 - Evolucédo temporal da fracdo molar dos componentes para o caso do etanol
(em cinza) e do n-pentano (em preto) para trés partes em um tanque sem selo
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Para que as curvas para um tanque com selo sejam calculadas, é preciso
contabilizar a area exposta do selo flutuante. Como discutido anteriormente, o selo
flutuante pode ter diversos tamanhos de areas expostas devido as colunas de sustentacéo
do tanque. Portanto, foram analisados selos capazes de cobrir 90%, 95% e 99% do total

da érea de liquido contido no tanque.

4.2.1. Selo com 90% de cobertura da interface liquida

Com um selo capaz de cobrir 90% da area da interface liquida o fator F tem o
seguinte valor:

A
F= Exposta do Selo =0,1 (127)

ATransversal do Tanque

Portanto, é possivel, se utilizando deste fator, gerar as curvas de variacdo da
pressdo e da fracdo molar no tanque. Portanto, para o uso etanol, se obtém a figura 29,

que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e
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seu segundo grafico mostra a variacdo da pressdo com o tempo, ambos logo abaixo do

teto do tanque. Também é possivel gerar a figura 30, que mostra a varia¢do da fracéo

molar em treés posicdes: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posicdo média entre ambos:

Figura 29 — Graficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do etanol logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a a evolucéo da concentracdo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo grafico representa a pressurizagcdo
dentro do tanque conforme a evaporagédo do fluido acontece
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Também é possivel se obter o resultado para o n-pentano com as figuras 31, que

que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e

seu segundo grafico mostra a variagdo da pressdo com o tempo, ambos logo abaixo do

teto do tanque. Também é possivel gerar a figura 32, que mostra a variagdo da fracdo

molar em trés posic¢des: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posi¢do média entre ambos:
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Figura 30 — Grafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de etanol por
tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posi¢éo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e
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Figura 31 — Graficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do n-pentano logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a a evolugéo da concentracéo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo gréfico representa a pressurizacao
dentro do tanque conforme a evaporagéo do fluido acontece
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Figura 32 — Grafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de n-pentano
por tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posi¢éo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e
a interface liquida
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4.2.2. Selo com 95% de cobertura da interface liquida

Com um selo capaz de cobrir 95% da area da interface liquida o fator F tem o

seguinte valor:

AExposta do Selo

F= = 0,05 (128)

" Arransversal do Tanque

Portanto, é possivel, se utilizando deste fator, gerar as curvas de variacdo da
pressdo e da fragdo molar no tanque. Portanto, para o uso etanol, se obtém a Figura 33,
que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e
seu segundo grafico mostra a variagdo da pressdo com o tempo, ambos logo abaixo do
teto do tanque. Também & possivel gerar a Figura 34, que mostra a variacao da fracéo
molar em treés posicdes: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posicdo média entre ambos.
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Figura 33 — Graficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do etanol logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a a evolucéo da concentracéo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo gréfico representa a pressurizacao

dentro do tanque conforme a evaporagédo do fluido acontece
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Também é possivel se obter o resultado para o n-pentano com as figuras 35, que
que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e
seu segundo grafico mostra a variagcdo da pressao com o tempo, ambos logo abaixo do
teto do tanque. Também ¢é possivel gerar a Figura 36, que mostra a variacdo da fragdo
molar em trés posic¢Bes: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posicdo média entre ambos.
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Figura 34 — Gréafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de etanol por
tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posi¢éo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e
a interface liquida
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Figura 35 — Gréaficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do n-pentano logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a evolucéo da concentracdo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo grafico representa a pressurizagao
dentro do tanque conforme a evaporacao do fluido acontece
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Figura 36 — Grafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de n-pentano
por tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posigéo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e
a interface liquida
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Como fica visivel nas curvas, o tanque com um selo de vedacédo de 95% influencia
mais na evaporac¢do de fluido do que o caso de 90% de vedacdo especialmente para o
etanol e promove diferenca consideravel com relacdo ao tanque sem selo, tanto para o n-

pentano quanto para o etanol.

4.2.3. Selo com 99% de cobertura da interface liquida

Com um selo capaz de cobrir 99% da area da interface liquida o fator F tem o

seguinte valor:

F= AExposta do Selo = 0,01 (129)

ATransversal do Tanque

Portanto, é possivel, se utilizando deste fator, gerar as curvas de variacdo da
pressdo e da fragdo molar no tanque. Portanto, para o uso etanol, se obtém a Figura 37,

que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e
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seu segundo grafico mostra a variacdo da pressao com o tempo, ambos logo abaixo do
teto do tanque. Também é possivel gerar a Figura 38, que mostra a variacao da fracao
molar em trés posi¢Ges: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posicdo média entre ambos.

Figura 37 — Graficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do etanol logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a evolugdo da concentracdo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo gréfico representa a pressurizacao
dentro do tanque conforme a evaporagédo do fluido acontece
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Também é possivel se obter o resultado para o0 n-pentano com as figuras 39, que
que em seu primeiro grafico denota a variacdo da fracdo molar do fluido evaporando e
seu segundo grafico mostra a variagdo da pressao com o tempo, ambos logo abaixo do
teto do tanque. Também é possivel gerar a figura 40, que mostra a variacdo da fragdo
molar em trés posicGes: logo acima do fluido, logo abaixo do teto do tanque e em uma

posicdo média entre ambos.
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Figura 38 — Grafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de etanol por
tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posi¢éo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e

a interface liquida
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Figura 39 — Gréaficos comparativos entre as curvas obtida para o caso do n-pentano logo
abaixo do teto do tanque. O primeiro grafico compara a evolugéo da concentracdo de
etanol na fase gasosa em (porcentagem) e o segundo grafico representa a pressurizagao

dentro do tanque conforme a evaporacao do fluido acontece
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Figura 40 — Gréafico comparativo entre as curvas de transferéncia de massa de n-pentano
por tempo. Na figura, as curvas pretas representam o tanque sem selo e as curvas cinzas
representam o tanque com selo para trés partes do tanque. A curva continua representa a
posicao logo acima do fluido; a curva pontilhada e tracejada representa a posi¢éo logo
abaixo do teto e a linha puramente tracejada representa uma posicao média entre o teto e
a interface liquida
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Com um selo capaz de cobrir 99% da area da interface liquida fica evidente a acdo
do selo flutuante na difusdo do composto pelo ar para ambos 0s compostos, alterando
significaticamente o perfil difusional dos compostos pelo ar.

Para uma analise mais detalhada dos perfis para cada caso, levando-se em
consideracdo as operatividades das janelas de inspecdo, foram obtidos resultados para o0s
seguintes casos: a) as janelas cumprem exatamente seu papel segundo a norma API 650
e b) as janelas ndo cumprem perfeitamente seu papel segundo a norma API1 650.

Primeiramente analisando o caso de que as janelas cumpram o seu papel de que
ventilem a fase gasosa do tanque totalmente uma vez a cada 12 minutos. Neste caso, pode-
se considerar a taxa de evaporagdo como constante e maxima, dado que 12 minutos € um
tempo muito baixo para o fendmeno difusivo e, portanto, o tanque com selo esteja sempre
0 mais longe possivel do equilibrio, ou seja, maior taxa de evaporacgdo, pois o ar estaria
sempre limpo de fluido.

Portanto a equacéo discretizada de transferéncia de massa para esse caso fica:

(Ceq —0) (128)

Na = Dab F
a=ra 20z
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Onde é possivel uma intercambiag&o da concentragdo para fragdo molar, uma vez
que se € sabido que o ar é estagnado e o volume de cada né discretizado.

Portanto, se analisando a taxa de evaporacdo para cada caso, € possivel montar a
seguinte tabela:

Tabela 9 — Tabela comparativa entre as emissdes brutas de cada caso

Sem selo 90% 95% 99%
Etanol 36.792 Kg 3.679,2 Kg 1.839,6 Kg 367,92 Kg
n-Pentano 123.897,60 Kg 12.389,76 Kg 6.194,9 Kg 1.238,97 Kg

Ou seja, € possivel observar que o selo elimina a emisséo proporcionalmente a sua
area exposta. Quanto mais préxima sua area exposta de zero, mais tende a zero sua
emisséo.

Para o segundo caso, analisa-se 0 tempo necessario para se atingir o limite inferior
de explosividade, ou seja, o tempo necessario para formar uma atmosfera explosiva.
Também pode-se calcular o tempo necessario para atingir o limite superior de
explosividade, ou seja, 0 tempo necessario para que a mistura de fluido vaporizado com
o ar fique rica o suficiente para que ndo seja inflaméavel.

Para tal analise, dispde-se dos limites de explosividade dos compostos etanol e n-
pentano, como segue a Tabela 10.

Tabela 10 — Limites de explosividade do etanol e do n-pentano (% v/v) segundo
CROWL et al. (2011) e FISPQ USP

Compostos Limite Inferior Limite Superior Referéncia
CROWL et al.
Etanol 4,3 19,0
(2011)
n-Pentano 14 7,8 FISPQ USP

Como comprovado nas Figuras 14 e 17, existe, nas condicOes apresentadas, uma
equivaléncia entre os modelos de gas ideal e Peng-Robinson. Portanto, é possivel analisar,
segundo as Figuras 30, 32, 34, 36, 38, 40 e 42, o tempo necessario para o nd logo acima
do fluido atingir o limite inferior de explosividade, pois, devido a sua proximidade com
o fluido, sera o primeiro ponto que formara atmosfera explosiva. Tambem possivel

estimar o tempo necessario para o n6 logo abaixo do teto do tanque atingir o limite
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superior de explosividade, pois, devido a sua distancia do fluido, sera o Gltimo ponto que
ficara rico o suficiente para formar uma atmosfera explosiva. Os resultados da anélise
estéo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Tabela comparativa com os tempos para atingir os limites superior e
inferior de explosividade para cada caso em horas

Sem Selo 90% 95% 99%
Limite Superior - - - -
Etanol Limite Inferior 0,072 2,646 9,326 223,9
Tempo Total - - - -
Limite Superior 57,64 63,1 67,49 107,1
n-Pentano  Limite Inferior 0,0008 0,0008 0,017 0,1628
Tempo Total 57,6392 63,0992 67,473 106,94

Como fica evidente, a presenca do selo flututante para o caso do n-pentano
aumenta o tempo no qual o tanque fica dentro de uma atmosfera explosiva. O etanol nas
condicdes de temperatura e pressdo ambientes, chega a apenas cerca de 10% de fracdo
molar, muito abaixo dos 19% do limite superior de explosividade, ou seja, permanecendo
dentro do limite de explosividade. Portanto, tudo o que o selo faz € aumentar o tempo que
este leva para chegar na atmosfera explosiva.

Portanto, fica evidente que no caso do etanol, a aplicacdo das janelas de inspecao
seguindo a norma API 650 faz sentido contanto que as janelas cumpram sua funcéo. Isto
porque o etanol n&o atinge o limite superior de explosividade, e, como seria de interesse
manter o etanol longe da faixa de explosividade , a Unica possibilidade de ndo criar
atmosfera explosiva é mantendo o fluido abaixo do limite de explosividade.

Para o n-pentano, porém, para qualidades de selo que ndo fornecam vedagdes de
99%, mas que sejam maiores do que 90%, a aplicacdo da norma pode se mostrar arriscada,
uma vez que o limite inferior de explosividade é rapidamente atingido, mas o limite
superior de explosividade leva mais tempo para ser alcancado conforme melhor é a
vedacdo do selo. Portanto, existem riscos associados com a aplicacdo das janelas de
inspecdo segundo a norma API 650 para o n-pentano mostram, uma vez que é possivel
que as janelas de inspe¢do ndo conveccionem o sistema interno do tanque em uma

frequéncia suficiente para evitar a formacéo de atmosferas explosivas.
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5. CONCLUSAO

Por fim, é possivel concluir, sobre os modelos termodinamicos utilizados, que para o caso
do ar atmosférico seco em pressdes e temperaturas naturais, existe equivaléncias entre o
modelo de gas ideal e do modelo de Peng-Robinson.

Também, nessas condicdes, as fugacidades dos compostos se aproximam a unidade,
assim como o fator de Poynting, contribuindo para a equivaléncia do modelo de Peng-
Robinson com um modelo ideal.

Para os modelos de transferéncia de massa, € possivel notar uma equivaléncia entre o
modelo analitico (solugdo do problema de Stiirm-Liouville) e um modelo numérico de
Fick (discretizacdo por diferencas finitas). Essa equivaléncia ndo pode ser vista com o
modelo de sélido semi-infinito, que para valores de tempo que ndo sejam préximos do
inicial, mostra grande divergéncia com o analitico e 0 numérico.

Sobre a variacdo da difusividade com a transferéncia de massa, é possivel concluir que
existe uma grande proximidade entre as difusividades iniciais e finais do etanol, e,
portanto, pode ser adotado um valor constante. J& para o n-pentano as diferencas sdo
grandes, e logo, assumir um valor médio e constante causa um resultado com maiores
diferencas do que um método que é capaz de constantemente atualizar o valor da
difusividade.

Para os casos de selo flutuante estudados, o Selo flutuante se mostra uma solucéo
aplicavel para algumas situacdes, desde que tenha uma boa capacidade de vedacao, tais
como para o etanol. Mas, mesmo seguindo exigéncias normativas, necessita de maiores
cautelas para certas aplicacGes, especialmente envolvendo fluidos mais volateis como o

n-pentano

6. SUGESTOES

Para sugestdes futuras, analises e acoplamentos dos fundamentos e equacionamentos de
transferéncia de momento e de calor viriam a enriquecer o estudo e analisar perdas
considerando um sistema difusivo e convectivo em um tangque exposto a condic¢des

climaticas e intempéries do dia a dia.
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8. ANEXOS

Tabela 2 — Potenciais de Lennard-Jones de integral de colisdo tabelados com o

argumento T, = kT /€

kT /e 2 kT /e 2, kT /e 2,
0,3 2,662 1,6 1,167 3,8 0,8942
0,35 2,476 1,65 1,153 3,9 0,8888
0,4 2,318 1,7 1,14 4 0,8836
0,45 2,184 1,75 1,128 4,1 0,8788
0,5 2,066 1,8 1,116 4,2 0,874
0,55 1,966 1,85 1,105 4,3 0,8694
0,6 1,877 1,9 1,094 4.4 0,8652
0,65 1,798 1,95 1,084 4,5 0,861
0,7 1,729 2 1,075 4,6 0,8568
0,75 1,667 2,1 1,057 4,7 0,853
0,8 1,612 2,2 1,041 4,8 0,8492
0,85 1,562 2,3 1,026 4,9 0,8456
0,9 1,517 2,4 1,012 5 0,8422
0,95 1,476 2,5 0,9996 6 0,8124
1 1,439 2,6 0,9878 7 0,7896
1,05 1,406 2,7 0,977 8 0,7712
1,1 1,375 2,8 0,9672 9 0,7424
1,15 1,346 2,9 0,9576 10 0,664
1,2 1,32 3 0,949 20 0,6232
1,25 1,296 3,1 0,9406 30 0,596
1,3 1,273 3,2 0,9328 40 0,5756
1,35 1,253 3,3 0,9256 50 0,5756
1,4 1,233 34 0,9186 60 0,5596
1,45 1,215 3,5 0,912 70 0,5464
1,5 1,198 3,6 0,9058 80 0,5352
1,55 1,182 3,7 0,8998 90 0,5256
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