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Estudo do escoamento turbulento de fluido supercritico em tubo capilar aplicado a
producdo de nanoparticulas

RESUMO

Processos que empregam fluido em estado supercritico como a técnica SAS ou
Supercritical Antissolvent que utilizam CO2 como antissolvente para a precipitacao de
particulas em escala micro e nanométrica permitem o processamento de uma grande
variedade de produtos de alta qualidade da industria farmacéutica e de alimentos.
Apresentam vantagens em relagdo a outras técnicas de recristalizagio como: a
precipitacdo de compostos termo sensiveis, a obtencdo de particulas de pequenos
tamanhos com formato esférico, desejavel em muitas aplicacdes, e a facilidade na
separacdo do solvente organico. Porém, a garantia da obteng¢do de particulas com forma e
caracteristicas biofisicas desejaveis esta relacionada com uma combinag¢do de parametros
de operacao do processo que sejam adequados a cada sistema solvente organico-soluto
considerado. Tal combinagdo de parametros constitui um grande desafio no controle do
processo. E conhecido que com a variagio de pardmetros como: vazio do antissolvente e
da solugdo, pressao e temperatura de operacao, geometria da cAmara de precipitacio e de
capilares de injecao, é possivel variar propriedades como a densidade e a solubilidade de
uma mistura em condi¢des supercriticas, facilitando o controle sobre o tamanho e a forma
das particulas precipitadas. Visto que os mecanismos de precipitacdo utilizando fluidos
supercriticos ainda ndo foram sistematicamente estudados e pouco ainda se conhece a
respeito do comportamento fluidodindmico da mistura supercritica e seus efeitos sobre o
tamanho e a forma das particulas cristalizadas, o presente trabalho tem por objetivo a
proposicao de um estudo da dindmica do escoamento em condigdes supercriticas numa
camara SAS de precipitacao de particulas, tal estudo é realizado a partir da solugao de um
modelo matematico proposto envolvendo as varidveis que descrevem o escoamento em
tais condicdes. A solucdo do sistema de equagdes diferenciais parciais que modelam o
processo é obtida numericamente empregando o simulador comercial ANSYS FLUENT.
Quatro casos de camaras com dimensdes e sistemas de injecdo distintos foram escolhidos
na literatura, sendo dois casos bidimensionais e dois tridimensionais. Foi analisado como
as varia¢des das condi¢cdes de operacdo (geometria da camara, pressdo e vazdes de
antissolvente) relacionam-se as tendéncias experimentais de tamanhos e qualidade de
particulas relatadas na literatura. A comparacdo entre os resultados bi e tridimensionais
indicam que a aproximacdo 2D possibilita responder questdes sobre a influéncia de
parametros do processo na qualidade das particulas de forma computacionalmente
rapida, entretanto, a abordagem 3D revela que os padrdes sdo mais complexos, a
influéncia dos parametros é mais bem detalhada neste caso e esta abordagem deve ser
preferida quando possivel. Observou-se que para camaras de menor comprimento o
escoamento junto a parede inferior é mais rapido e com maiores gradientes de velocidade,
0 que pode explicar a forma¢do de maiores agloremados de particulas observados
experimentalmente. A identificacdo da fronteira do jato permitiu localizar as possiveis
regidoes de nucleacdo de particulas, o que é corroborado pelos perfis de supersatutragao.
Estes perfis indicaram regides de nucleacdo bastante distintas ao se variar a vazdo de
solucdo na camara de precipitacao.

Palavras Chave: Fluido supercritico, Supersaturacdo, Modelagem Matematica,
Fluidodinamica Computacional.
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Study of turbulent flow in capillary supercritical fluid applied to the production of
nanoparticles

ABSTRACT

Processes that employ Supercritical fluid as the SAS technique or Supercritical Antisolvent
using Supercritical CO2 as Antisolvent to the precipitation of particles, in micro and
nanoscales, allow to process a wide variety of high quality products from the
pharmaceutical and food industry. They have advantages over other recrystallization
techniques to produce particles of small size with spherical shapes as precipitation heat
sensitive compounds, which are desirable in many applications and easy to separate of the
organic solvent. However, the guarantee of obtaining particles with beneficial biophysical
characteristics and shapes is related to a combination of operating process parameters of
each solute-organic solvent system under consideration. This combination of parameters
is a great defiance in the process control. It is known that by varying the antisolvent and
solution flow rates, operating pressure and temperature, the chamber geometry and
capillary injection tube is possible to vary properties such as density and solubility in
supercritical conditions of the mixture. Thus, it is feasible to enhance the control over the
precipitated particles’ size and shape. Indeed, the mechanisms of precipitation using
supercritical fluids have not been systematically studied and a little is known about the
fluid dynamic behavior of supercritical mixture and its effects on the particles’ size and
shape. This work proposes a study about flow dynamics in supercritical conditions, in a
SAS - precipitation chamber. The research is based on the solution of a mathematical
model involving the variables that describe the flow in such conditions. The system of
partial and differential equations that model the process is numerically solved by
employing the ANSYS FLUENT commercial code. Four cases of chambers with dimensions
and different injection systems were chosen from the literature: two two-dimensional and
two three-dimensional cases. It was analyzed how the variations, in the operating
conditions (geometry of the chamber, pressure and flow rates of antisolvent), correlate to
the trends of experimental particle size and morphology as reported in the literature. A
comparison among the results has pointed out that two and three dimensional approaches
allow the 2D to answer questions about the influence of the process parameters on the
quality of shaped particles, with few computational efforts. However, the 3D approach has
shown more complex patterns, the influence of the parameters is better detailed in this
case, and this method should be selected when possible. It was observed that the fluid
flows faster along the bottom wall with a greater velocity of gradients, in the shorter
chambers length, and this may explain the formation of larger particles clusters
experimentally observed. The tracking of the jet boundary allowed locating the possible
regions of particle nucleation. This was corroborated by the supersaturation profiles that
revealed very distinct nucleation regions in the precipitation chamber.

Key-words: Supercritical Fluid, Supersaturation, Mathematical Modeling, Computational

Fluid Dynamics.
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Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

1 Introducao

“Nés precisamos saber, e nds iremos saber.”

David Hilbert (1862-1943).

1.1 Apresentacao do Trabalho

O presente trabalho trata da modelagem e simulacdo de um processo de
producdo de nanoparticulas expandidas em condicdes supercriticas. O
relato a seguir é o primeiro a descrever um processo como meio para a formacao

de particulas utilizando um Fuido Supercritico (FSC).

“ We have then, the phenomenon of a solid
with no measurable gaseous pressure,
dissolving in a gas. When the solid is
precipitated by suddenly reducing the
pressure, it is crystalline, and may be brought
down as snow in the gas, or on the glass as a
frost, but it is always easily redissolved by the
gas on increasing the pressure ”.

(HANNAY e HOGARTH, 1879).

Para orientar a leitura do presente trabalho, apresenta-se uma breve
motivacdo e localizacdo do tema no contexto da pesquisa cientifica com as técnicas
utilizadas no que se refere a precipitacdo de particulas em meio supercritico, a
importancia da sua modelagem e simulacdo, e sua relevincia no contexto
econdmico atual no campo da nanotecnologia, bem como os objetivos,

justificativas, e o objeto de estudo do trabalho. Por fim, a disposi¢ao do trabalho.
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1.2 Escoamento Supercritico e Precipitacao de Particulas

Hannay e Hogarth em 1879, a partir da expansdo de solugdes binarias
contendo um solvente como alcool etilico em estado supercritico e um s6lido como
um iodeto de composto metalico, detectaram a formacgdo de “neve”, ou “o fenémeno
de um sdlido com pressdo de vapor baixa se dissolvendo em um gds a alta pressdo
com alto poder de dissolugcdo”. Porém, o procedimento descrito como uma
tecnologia capaz de cominuir materiais s6lidos utilizando um FSC para agir como
solvente é relativamente novo e sé foi realmente desenvolvido e difundido a partir
da década de 1980 (MEZIANI, PATHAK e SUN, 2009).

Desde entdo, as técnicas para a precipitacdo de micro e nanoparticulas em
FSC tém sido modificadas e exploradas nas mais diversas areas, incluindo a
industria farmacéutica, cosmética e alimenticia como alternativa aos processos
tradicionais de producdo de pds finos (FAGES et al, 2004). Aplicagdes atuais no
campo da nanotecnologia destacam-se com o desenvolvimento de materiais
biomédicos, viz. Figura 1.1(a), baseados em mecanismos de liberagdo prolongada
como o nanoencapsulamento, viz. Figura 1.1 (b), e aplicados a producdo de vacinas,
ao tratamento de alergias, e ao tratamento do cancer, por exemplo (SANGUANSRI e

AUGUSTIN, 2006; BALDYGA et al., 2010; CUSHEN et al.,, 2012; BALCAO et al., 2013).

(a) (b)

Figura 1.1: Aplicabilidade de nanomateriais. (a) Nanoparticulas de Lactoferrina bovina liofilizada
usada para controlar os niveis de ferro em fluidos corporais (BALCAO et al, 2013). (b)
Nanoencapsulamento: aprisionamento de moléculas de uma substancia dentro de nanoparticulas

biodegradaveis. Fonte: http://www.usp.br/.
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A industria cosmética também investe largamente em nanotecnologia
aplicada a polimeros como formadores de peliculas, fixadores, agentes espessantes
e emulsificantes na formula¢do de produtos de cuidados pessoais (ROBERT, 2007).
Na industria de alimentos, as maiores areas de investimento sio: novos materiais
funcionais (nanomateriais), processamento em micro e nano escala e nano
sensores para conservacdo alimentar (SANGUANSRI et al, 2006). Diante de tao
diversificadas aplica¢Ges, é de interesse cientifico e industrial o desenvolvimento e
o aprimoramento de técnicas que permitam a obtencdo de particulas de alta
qualidade quanto a forma e tamanho, que é o caso da tecnologia que emprega

fluidos supercriticos na precipitacdo e encapsulamento de nanoparticulas.
1.2.1 Nanotecnologia e Fluidos Supercriticos: Técnicas Empregadas

Existem hoje varias abordagens empregadas na precipitagio de micro e
nanoparticulas utilizando tecnologia supercritica. A escolha da metodologia mais
vidvel para processar uma substancia especifica deve levar em consideracdo a sua
solubilidade em fluidos supercriticos, em emulsdes supercriticas ou em misturas
binarias onde um dos componentes é um fluido supercritico. Pode-se agrupar as

técnicas em duas categorias:
1.Técnica RESS (Rapid Expansion of Supercritical Solution)

A técnica RESS (JUNG e PERRUT, 2001; SATVATI e LOTFOLLAHI, 2011) e
algumas variantes como RESOLV, RESSAS (SANE e LIMTRAKUL, 2009; TURK e
BOLTEN, 2010), caracterizam-se por uma camara de pré-expansao onde a mistura
soluto+FSC é pressurizada e depois expandida através de um bocal convergente-
divergente ocasionando uma queda brusca de pressao e a precipitagdo do soluto.

Na técnica RESS o soluto deve ser soltvel no FSC.

2. Técnica SAS (Supercritical Anti-solvent)

Na técnica SAS (ROSSMANN et al, 2012), a qual é a proposta do presente
trabalho viz. Figura 1.2, e algumas variantes como SEDS, GAS e PCA (MARTfN etal,
2007; FRANCESCHI et al, 2008), sdo mais abrangentes que a primeira e sdo

utilizadas como alternativa quando o soluto de interesse ndo é soluvel no FSC.

PEQ-UEM 3
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Nesse caso, ha necessidade da utilizacdo de um solvente organico no qual o soluto
seja soluvel. A mistura soluto e solvente organico entra através de um capilar em
uma camara de precipitacdo pressurizada e previamente carregada com
antissolvente , interagindo com o antissolvente (em condi¢des supercriticas) que
continua a ser injetado pelo mesmo capilar de forma coaxial, viz. Figura 1.2,
elevando a difusdo de antissolvente na mistura organica e provocando a

precipitacao do soluto.

Capilar de injecdo

AN

Cémara

't‘

o)
T
pyr s 2

o
-
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L L™
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Figura 1.2:Diagrama esquematico do processo de precipitacdo SAS.

A formacao de particulas nos processos de expansao SAS em condi¢des de
temperatura e pressao acima das criticas é fortemente dependente dos parametros

(FRANCESCHI et al,, 2008; SIERRA-PALLARES et al.,, 2009; SATVATI et al., 2011):

Vazao de entrada do fluido na cAmara;
Concentracao inicial do soluto na solugao organica;
Geometria da camara de expansao;

Comprimento, didmetro e posicionamento de capilares de injec¢ao;

N URNEENEENERN

Temperatura e pressdo de pré-expansao.

Dado um sistema solvente organico+soluto em uma camara SAS, para

encontrar a combinagdo de parametros que resulte na obtencao de particulas com
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propriedades mais adequadas a cada aplicacao, é necessario investigar o padrao de
escoamento sujeito as condicdes de temperatura e pressao acima dos valores
criticos e como este padrao influencia a qualidade das particulas obtidas ao final
do processo. Para tanto, técnicas de analises nao intrusivas como PIV1 e PTVZ, ou
seja, que ndo perturbam o escoamento com o posicionamento de algum tipo de
sonda tal qual um anemoémetro de fio quente, por exemplo, se prestam bem as

analises quantitativas para medi¢des dinamicas.

No entanto, sob alta pressdao, o FSC exibe um complexo padrido de
escoamento e, até mesmo em condi¢cbes de precipitacdo mais uniformes com
pressdes mais baixas, o escoamento é acompanhado por gradientes de
temperatura, concentracdo de espécies e grande numero de particulas muito
pequenas, que podem obscurecer medigdes dpticas (JERZY et al., 2004). Isto impde
severas restricdes sobre analises convencionais dos tamanhos de particula, pois a
variacdo de densidade no meio pode interferir no indice de refragdo causando uma
defasagem associada a ndo homogeneidade do meio e mudando o modo como a luz

atravessa o meio e interferindo nas medi¢cdes (REZENDE e OSHIRO, 2010).

Neste contexto, a Fluidodindmica Computacional (CFD), tem sido
empregada como uma alternativa capaz de prever os padrdes de escoamentos em
varias areas da industria de processos quimicos e vem sendo descrita pela
literatura como metodologia adequada para compreender também a dinamica de
escoamentos como o0s observados em processos de producao de micro e
nanoparticulas utilizando FSC (JERZY et al., 2004; CARDOSO et al., 2008; SIERRA-
PALLARES et al, 2012; ERRIGUIBLE, FADLI e SUBRA-PATERNAULT, 2013).

As questdes que norteiam atualmente os mecanismos de precipitacdo
limitando sua producdo e que sdo possiveis de serem resolvidas ou bastante
melhoradas com as metodologias de CFD sdo aquelas que apresentam influéncia
nos mecanismos de precipitacdo, tais como as que envolvem as interacdes entre os

parametros operacionais (descritos acima), com a turbuléncia e o desenvolvimento

1 Particle Tracking Velocimetry
2 Particle Image Velocimetry
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e as caracteristicas da mistura durante o escoamento supercritico dentro da

camara de expansao.

O fluido supercritico empregado nas aplicagdes consideradas neste
trabalho sera o CO;. Este tem vantagens em muitas aplicacdes por apresentar baixa
temperatura critica (31,2 °C), baixa pressao critica (7,4 MPa), baixo custo, é ndo
inflamavel e ndo tdxico, assim, seu uso é favoravel a muitas aplicagdes as quais
incluem produtos farmacéuticos, produtos naturais como pigmentos, precursores

de supercondutores e até explosivos (MARTIN e COCERO, 2008).

1.3 Motivacao e Objetivos

A motivacdo para o tema advém de uma busca particular pela aplicacao de
equacdes diferenciais parciais em problemas envolvendo escoamentos, as quais
foram o objeto de pesquisa de mestrado na area de analise matematica. Tal busca

resultou na andlise do seguinte problema:

Desenvolver um modelo fluido dindmico para quantificar o impacto de certas
varidveis de natureza fisica sobre o rendimento de um processo de precipitacdo de
micro e nanoparticulas a fim de, correlacionar os resultados ao que é reportado pela
literatura para, posteriormente, sugerir as direcoes mais promissoras para sua

exploragdo experimental.

Assim, este trabalho trata da formulacao de um modelo matematico para a
fluido dindmica do processo em questdo (técnica SAS), sua solucao a partir de
simulacdo computacional e subsequentes analises dos resultados obtidos. Por se
tratar de um problema bastante amplo, se espera que a presente formulacdo e as

andlises aqui descritas sirvam como apoio para abordagens subsequentes.
1.3.1 Cientifica

A principal motivacdo cientifica é por tratar o tema de uma técnica
recentemente desenvolvida, a qual é capaz de processar diversos materiais viz.
Figura 1.3 produzindo particulas de pequenos tamanhos como mostra a Tabela 1.1
e formatos variados como se pode ver na Figura 1.3 e na Tabela 1.2, sendo que os

tamanhos e formas das particulas precipitadas sdo extremamente dependentes de
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parametros de operacdo conforme mostrado na Tabela 1.1 e, apresentar ainda
muitas perguntas em aberto a respeito dos fatores que influenciam os mecanismos
de precipitacao e que limitam a producao em larga escala, sendo, portanto, de

grande interesse econdmico para a industria.

Magn wi
8000x 10190 NP

(a) (b)

Figura 1.3 : Diversidade de solutos precipitados. (a) Nanoparticulas de acetato de gadolinio
(Confere resisténcia quimica, mecadnica e térmica a materiais como televisores e telas de
computador) (DE MARCO e REVERCHON, 2011) . (b) Particulas de paracetamol (analgésico)
(BALDYGA et al., 2010).

A industria farmacéutica é um segmento que investe largamente no
aprimoramento de novas técnicas para a producao de medicamentos, visto que
compostos farmacoldgicos em escala nanométrica apresentam propriedades
quimicas e fisicas novas e benéficas quando comparadas com o mesmo material de
tamanho convencional. Seguida pela industria alimenticia que, a partir da
exploracdao das mesmas propriedades disponibilizadas pelo uso de materiais em
nanoescala, muito tem investido em materiais como nanoemulsdes que prometem
a reducdo de gorduras e a reducdo de corantes artificiais em alimentos
industrializados, entre tantos outros. Em ambos os segmentos destaca-se a
necessidade de maiores estudos para o aprimoramento e consequente
regulamentacdo destes novos materiais para o uso na saide humana (FAGES et al,

2004; REVERCHON e DE MARCO, 2011; CUSHEN et al, 2012).
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Tabela 1.1:Morfologias e tamanhos de particulas obtidas pelo processo SAS. Adaptada de
(REVERCHON etal., 2011).

Soluto Morfologia( | P(bar) T(°C) C(wt%) Diam. de Part. (um)
Ampicilina M 150 40 1,95 0,26
Cefuroxima M 150 40 2,28-4,45 0,1-0,9

Paracetamol CTH 80-250 40-85 0,001-1,26 -
B-ciclodextrina M 150 40 0,91-18,2 0,2-5
Fosfato de N 150 40 1,2 0,15-0,2
Dexametasona
Acetato de N 150 40 0.45 0,067
Neodimio
Alcool MPE 120-140 60 0,91-3 -
Polivinilico
Alcool N 150 40 0,91 0,060
Polivinilico

(Y M=Microparticula; N=Nanoparticula; CTH=Cristal Tipo Haste; MPE=Microparticula expandida.

Tabela 1.2: Diversidade de formas de particulas precipitadas a partir do processo SAS
(REVERCHON etal, 2011).
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1.3.2 Tecnoldgica

A utilizacdo de métodos numéricos para a solu¢ao de modelos matematicos
de processos de precipitacdo em condi¢gdes supercriticas ajudam a explicar as
tendéncias experimentais e a responder questdes que surgem ao manipular
compostos sob tais condi¢cdes e que sdo invidveis ou praticamente impossiveis de
serem respondidas com base apenas em experimentos. Analises da solucdo dos
modelos ajudam a tomar decisdes a respeito de faixas de condi¢des de operacdes
que economizem materiais e tempo em laboratério, fatores estes que acabam por
onerar o processo e a contribuir com a demora deste em chegar até a sua producao

em escala industrial.

O aperfeicoamento de modelos ja existentes a partir de c6digos comerciais
como ANSYS FLUENT vem contribuir para a obtencao de solu¢gdes mais acuradas,
uma vez que este software permite a insercao de propriedades fisicas inerentes ao
escoamento em condi¢des supercriticas a partir de sub-rotinas e assim, a obtencao

de uma modelagem adequada a descricao fisica do processo.

Uma vez que a eficacia na descricio do processo reside em sua
caracteristica compressivel, turbulenta, com transferéncia de calor e massa com a
presenca uma fase particulada e, para a modelagem deste conjunto de
caracteristicas se faz necessaria a insercdo de termos fonte e equacgdes
complementares, o que traz dificuldades de estabilizacdo e convergéncia do
sistema linear resultante. De posse dos resultados deste estudo, sua incorporacao
as metodologias existentes contribuird para o melhor entendimento dos
mecanismos que levam a nucleacdo e crescimento de particulas, melhorando as
ferramentas de simulacdo e resultando em melhoria na tecnologia até entdo

disponivel.

1.3.3 Objetivos
O objeto principal deste trabalho é:
Propor e resolver um modelo matematico que descreva a técnica de

precipitacdo SAS, objetivando 0 detalhamento dos padrdes de escoamento inerentes a

esta técnica para, assim, poder melhor avaliar e explicar as tendéncias experimentais a
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respeito das caracteristicas dos materiais precipitados em funcdo dos parametros

operacionais empregados.
Para tanto e como objetivos secundarios propGe-se 0 seguinte:

v' Apresentar uma revisdo bibliografica detalhada a respeito da modelagem e
simulacdo de escoamentos supercriticos que desenvolvem-se na técnica de
precipitacdo SAS.

v Detalhar a modelagem matematica que resultard no sistema de equacbes que
governam O processo proposto.

v' Descrever 0 método numérico utilizado pelo simulador comercial ANSYS
FLUENT na solugéo do sistema de equagdes proposto.

v" Realizar a validagdo do modelo empregado a partir de casos da literatura.

v" A partir das solucOes obtidas, interpretar e apresentar explicacdes para a questdo

de como a dindmica do escoamento influencia a precipitagéo.

1.4 Justificativas

Nas ultimas décadas varios grupos de pesquisa tem utilizado a técnica SAS para
processar inGimeras substancias (MARTIN et al., 2007; FRANCESCHI et al., 2008;
BALDYGA et al., 2010; ERRIGUIBLE et al., 2013). O produto final processado por
tal técnica apresenta tamanhos em escala nanométrica e distribuicao de tamanhos
praticamente uniforme, qualidades que em aplicagbes como a farmacéutica e a
alimenticia melhoram amplamente sua acdo medicamentosa quanto a estabilidade,
solubilidade e consequentemente absorc¢do. A técnica apresenta ainda a vantagem
no processamento de inumeros produtos pela diminuicio do nimero de etapas,
diminuindo assim os custos de producao(BALDYGA et al.,, 2010; REVERCHON et al,
2011).

A utilizacdo da metodologia CFD para descrever a micronizacao de
substancias farmacéuticas e alimenticias a partir de FSC tem sido empregada para
melhorar a andlise do processo (FAGES et al, 2004; SIERRA-PALLARES et al,
2009) e é bastante viavel diante das impossibilidades experimentais impostas pela
alta pressdo na camara de precipitacdo, que causa instabilidades no padrao de
escoamento. E a literatura ainda traz poucos trabalhos numéricos para a descricdo

de tais processos, dos quais poucos sao bem detalhados quanto a metodologia
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empregada e praticamente todos tratam de sistemas de dificil generalizacao com

propriedades fisicas bastante especificas.

1.5 Organizacao do Trabalho
O texto esta organizado em oito capitulos da seguinte maneira:

O Capitulo 1 trata a apresenta¢do do trabalho, a definicdo do problema, a

motivacdo, os objetivos e justificativas que norteiam e orientam esta pesquisa.

O Capitulo 2 trata da revisdao bibliografica e da descricao do problema,
apresentando o estado da arte referente a modelagem do escoamento do processo

SAS, situando-o no contexto desse trabalho.

O Capitulo 3 trata da formulacdo matemadtica onde sdo descritas as
equacdes de conservagdo para o escoamento compressivel, supercritico, nao
isotérmico e turbulento, bem como dos mecanismos de cristalizacdo, crescimento
de particulas e conceitos relacionados que serdo usados nos capitulos posteriores

para a solugdo e analises a partir da metodologia numérica empregada.

Apresenta-se no Capitulo 4 o método numérico utilizado, o qual é baseado
no método dos volumes finitos e suas particularidades aplicadas ao escoamento
em condigdes supercriticas tais como: acoplamento pressdo-velocidade,
discretizacdo espacial e temporal, condi¢des de contorno utilizadas e a

implementacdo das sub-rotinas empregadas.

O Capitulo 5 apresenta casos comparativos com a literatura e os

resultados e discussoes desenvolvidas neste trabalho.

Por ultimo, o Capitulo 6 trata das conclusdes, bem como das sugestdes e

recomendacoOes da presente pesquisa.
O Capitulo 7 traz as referéncias bibliograficas.

Por fim, no Apéndice o leitor encontrard o detalhamento das equacdes

empregadas e as sub-rotinas utilizadas na implementacdao computacional.
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Revisao
Bibliografica

“Na arte da dedugdo é fundamental aprender
a discernir quais dos vdrios fatos sdo
relevantes e quais sdo triviais. Caso
contrdrio, a energia e a atengdo, em vez de se

concentrarem, se dissipam.”

Sherlock Holmes
Sir Arthur Conan Doyle (1859-1930)

2.1 Introducao

ste capitulo apresenta os resultados relevantes de trabalhos da literatura,
situando o estado do conhecimento atual no que se refere a utilizacdo da
metodologia CFD para elucidar questdes inerentes a fluidodindmica do
processo de precipitacdo SAS na formacdo de micro e nanoparticulas. Indicando as
principais abordagens cientificas e tecnoldgicas utilizadas até o momento, levantando
seus conceitos e objetivos, contextualizando cada uma delas quanto a sua relevancia, de
forma a assinalar o ponto de partida e reunir uma fonte de analises para os resultados

obtidos ao final do trabalho.

Neste contexto, inicia-se o presente capitulo situando o problema e as hipdteses
preliminares, em seguida sdo apresentados e discutidos os principais resultados acerca
do estudo da dindmica do escoamento supercritico sob a visdo da literatura até o
momento, com as metodologias empregadas para a sua modelagem matematica e
solucdo numérica, a fim de obter subsidios adequados a avaliacdo de condigdes

operacionais para 0 processo SAS.

2.2 Apresentacao do Problema e Hipoteses Preliminares

O processo de precipitacdo SAS requer que o solvente organico possua uma
afinidade maior pelo antissolvente do que pelo soluto. Desta maneira, quando a

solucao contendo o soluto é posta em contato com o antissolvente, a solubilidade
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do soluto no solvente organico é diminuida levando a precipitagdo do soluto na
forma particulada. Este fendmeno envolve a nucleacao e crescimento de particulas
a partir de uma solugao supersaturada. A supersaturacao S, Equacao(2.1), é a forca
motriz para a precipitacdo e é gerada a partir da variacdo da concentracdo do

soluto na mistura CO; e solvente organico além da sua concentracdo de equilibrio.

S=—s (2.1)

by

A nucleacdo ocorre a partir da geracdo de supersaturacao e a taxa de

nucleacdo ry cresce como funcdo da supersaturacao.

A supersaturacdo S é também dependente da temperatura T, e da pressao
P, de operacao. E, o controle do processo SAS quanto a obtencdo de particulas de
menores tamanhos e formas mais regulares esta relacionado a saber quantificar a
influencia de T,, P,, bem como da concentracdo inicial de soluto na solucao, das
vazdes de CO2 e de solucdo e do comprimento e do diametro de capilares de

injecdo na distribui¢do de supersaturacao.

Outro parametro a ser investigado e que também influencia o
desenvolvimento da supersaturacdo é o padrdo do jato de solucdo dentro da
camara de precipitacdo “dispersdo do jato de solucdo”, pois estd relacionado a
maneira pela qual ocorre a transferéncia de massa entre o CO2 e a solugdo. Tal
padrao depende das condi¢des de operacao do processo, da seguinte maneira:
dependendo da regidao do diagrama de fases em que o sistema se encontra, a
precipitacdo pode se dar por atomizacao (ou pluma de gas) em condi¢des acima do
Ponto Critico da Mistura (PCM), ou pela formacao de minusculas goticulas em
condi¢des abaixo do PCM (REVERCHON et al, 2011). Consideraremos neste
trabalho para o sistema CO2-solvente organico (sem a adicdo do soluto), condi¢coes
de temperatura, pressao e fragdo massica de COz que permitam operar o processo

acima do PCM na regido onde se encontra uma tnica fase.

Assim, a priori, o comportamento de fases do sistema bindario solvente+FSC
deve ser avaliado. Para alguns solventes organicos como o etanol, metanol e

acetona o sistema obedece a um diagrama de fases similar ao da Figura 2.1,

PEQ-UEM 13



Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

(REVERCHON et al, 2011). Com uma temperatura fixa, somente com fra¢des

molares a direita e acima do PCM (regiao A), podem formar mistura supercritica.

140

130 D A

120 B
k

= 110 C

100+

90 ' : :
0.7 0.8 09 1.0
Xco,

Figura 2.1: Diagrama do equilibrio L-V do sistema bindrio CO2-dimethylsulfoxide (DMSO) a
T=398.5[K]. Regides: A=condi¢des supercriticas, B=condicdo de gas supercritico, C =regido de duas
fases, D = liquido expandido (REVERCHON et al., 2011).

Consideremos como se da a interacdo entre os efeitos da dinamica do jato
de solucdo e o processo de precipitagao.

2.3 Efeitos da Hidrodinamica do Jato de Solugao

Estudos numéricos da dindmica do escoamento de processos que utilizam
CO2 como antissolvente tém sido publicados na literatura para predizer variaveis
envolvidas nestes processos e que sdo de dificil obtencdo experimental. Nestes
trabalhos, modelos matematicos sdo empregados para auxiliar a compreensao de
resultados experimentais, avaliar o comportamento de processos e otimizar os
desenhos dos equipamentos. Alguns processos de precipitacao tém sido simulados,
usando CFD com resultados satisfatorios (MARTfN e COCERO, 2004; BALDYGA et
al, 2010; MARRA, DE MARCO e REVERCHON, 2012; SIERRA-PALLARES et al,
2012; ERRIGUIBLE et al,, 2013).
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Nestas condi¢des, muitos autores abordam o problema considerando que
o0 jato de solvente organico comporta-se como um jato liquido injetado em um gas.
Esta hipdtese permite a aplicacdo da classica teoria da quebra de jato, ou jet break-
up, que € a regiao suave do jato que ocorre apds a saida do capilar, viz. Figura 2.2
(c), e tem comprimento de aproximadamente 15do (do é didmetro do capilar),
(BADENS, BOUTIN e CHARBIT, 2005). Tal teoria pode ser aplicada a contento em
condig¢des subcriticas. Em condi¢des acima do PCM, o equilibrio estatico da tensao
superficial entre o jato de solugdo e o antissolvente diminui tendendo a zero a uma
distancia menor que os comprimentos caracteristicos da teoria da quebra de jato e
0 jato expande como uma pluma de gds, a mistura ocorre por camadas de
cisalhamento de gases. Neste caso o nimero de Weber We = pu?d/o que é a razio
entre as forcas inerciais e for¢as de superficie cresce rapidamente e a teoria da
atomizacdo para liquidos injetados em gases prediz a formacdo de pequenos

tamanhos de gotas (JERZY et al.,, 2004; SIERRA-PALLARES et al., 2009).

A intensidade da tensdo superficial depende do solvente liquido utilizado,
do soluto e da concentracdo inicial do soluto, cdlculos aproximados foram
realizados para determinar o tempo caracteristico para o término da tensao
superficial (LENGSFELD et al, 2000). Badens et al. (2005) apresentam uma
correlacdo para a tensdo interfacial (em mN/m) dos solventes etanol e
diclorometano com CO; a 308 K em fung¢do da pressao (em MPa) e apresentam a

seguinte correlacdo:

y=-245P+20.16 (2.2)

concluindo que quando a pressdo aumenta a tensdo interfacial diminui
drasticamente, observe que segundo a Equac¢do (2.2) para uma pressdo de 4 MPa

resulta y =0,01036 N/m, enquanto que para 8MPa resulta y =0,00056 N/m. Assim,

acima do PCM que corresponde a uma regido do diagrama de fases onde a pressao

¢ alta, a tendéncia é realmente o rapido decrécimo da tensao superficial.

Em condi¢des supercriticas, (condi¢oes de completa miscibilidade), é
possivel identificar o nucleo do jato, ou a regiao localizada ao centro do jato logo

apo6s a saida do capilar na qual ainda nao se observa mistura entre o solvente e o
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CO:. Pode-se visualizar tal regido de cor escura na parte inicial do jato na Figura
2.2(a) para o solvente dimetil sulfé6xido (DMSO) e na Figura 2.2(b) para o solvente
acetona (REVERCHON et al, 2010), estas sdo imagens por dispersdao de luz
(Rayleigh scattering) que nesta regido do nucleo detecta somente as bordas do jato
onde localizam-se ndo homogeneidades da composi¢cdo, ou onde se inicia o
entranhamento de CO; pelo jato da solucao. Observa-se que na regido apos o

nucleo, ha formagdo de mistura em toda a regido do desenvolvimento do jato.
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Figura 2.2: Nucleo e quebra do jato: (a) Solvente DMSO. (b) Solvente Acetona. (16 MPa, 316 K)
(REVERCHON et al., 2010. E (c) Jato de diclorometano em CO2 a 308 K e 8MPa (BADNS et. al, 2005).

Um dos primeiros trabalhos envolvendo uma descri¢cao bastante completa
dos fendmenos fisicos relevantes envolvidos no processo SAS a partir de um
modelo matematico bidimensional é apresentado por Martin e Cocero (2004). Este
modelo da especial importancia a hidrodinamica do processo, o qual é modelado
como um processo turbulento de mistura de fluidos completamente misciveis.
Visto que os jatos transicionam do regime laminar ao turbulento a baixos ndmeros

de Reynolds.
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O modelo apresentado é constituido por balangos para conservacdao da
massa, da quantidade de movimento, de espécies, de energia cinética turbulenta e
da taxa de dissipacdo (modelo k-¢) em regime isotérmico, juntamente com uma
expressao para o crescimento de particulas. Para a solugdo foi empregado o
método das diferengas finitas. Martin e Cocero (2004) analisaram o perfil de
supersaturacdo e taxas de nucleagdo a partir das caracteristicas dos perfis de
velocidade e concentragdes no jato. Resultados destas analises sdo apresentados

nas duas figuras a seguir.

u {m/s) wy (mass fraction)
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Figura 2.3: Andlise da dindmica do jato de solucdo. (a) Perfil de velocidade axial. (b) Concentragao
de solvente organico. Para as condicdes : T=308 K, P=15 MPa , ¢,=5g/], n"lco2 =4,5kg/he

Mg, = 0,3Kg / h (MARTIN et al,, 2004).

Como mostra Figura 2.3 (a), o jato se desenvolve alargando-se ao longo da
coordenada axial da cdmara. O jato de solugdo arrasta o CO2 que entra pelo anulo,
este efeito hidrodinamico indica que nas bordas do jato, a qual é a regido de
contato entre os dois fluidos, ha alta supersaturacdo e alta taxa de formacao de

particulas como indica a Figura 2.4 (a) e (b).
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Figura 2.4: (a) Perfil de supersaturagdo. (b) Variacdo do campo de precipitagdo ao longo da
camara (MARTIN et al,, 2004).

A partir da Figura 2.3 (a) e (b), pode-se observar que o perfil de
concentracdo de solvente organico segue o perfil de velocidade, indicando que a
conveccao é o principal mecanismo de transporte de massa. Ainda a partir da
Figura 2.3 e da Figura 2.4 (a) e (b), pode-se observar que a precipitacao se da na
regido entre 10 e 35 mm do precipitador, onde o CO: penetra mais
acentuadamente no jato, apos esta regido S = 1 e a cristalizacdo deixa de ocorrer.
Nesta regido a mistura da solu¢do e do COz é incompleta, portanto a dindmica da

mistura afeta a formagdo de particulas e a precipitacdo ocorre em um ambiente de

grande varia¢do na composicao.

Processos do tipo SEDS (solution enhanced dispersion by supercritical
fluids), sdo uma variacao do processo SAS e possuem uma camara de pré-mistura
acoplada ao capilar coaxial de expansao e portanto, envolvem mistura em dois
extremos de um capilar. Henczka e Shekunov, (2005) apresentam em seu trabalho
a solucdao de um modelo em duas dimensoes para o escoamento turbulento, nao
isotérmico em um processo do tipo SEDS. O modelo de turbuléncia empregado € o
k-¢ e um modelo de micro mistura para a avaliacdo do processo de criacao de
supersaturac¢do para a mistura COz supercritico e etanol a temperatura de 323,1 K
e pressdo Pop de 20MPa. O modelo combina o0 método dos momentos baseado na

funcdo beta densidade de probabilidade (pdf), para a descri¢ao da fase particulada
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de paracetamol (determinacdo do tamanho e da distribuicio de tamanhos de

cristal) (FOX, 2003b).

Como mostra a Figura 2.5, hd uma mistura intensa na camara de mistura
situada antes do capilar coaxial, indicando que ai ha regides de desenvolvimento
de supersaturacdo com valores até maiores que na camara principal, como

confirma a Figura 2.6.

Solution
substrate

scCO,—

Figura 2.5: Padrao de escoamento na camara no aparato SEDS, (HENCZKA et al,, 2005).

Observa-se que na camara de expansdo (ap6s o capilar) a circulagdo na
regido da fronteira do jato resulta em mistura reversa de fluido fresco que sai do

capilar com fluido da camara, reduzindo a supersaturacdao na camara.
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Figura 2.6: Desenvolvimento da supersaturacdo e taxa de nuceag¢do no aparato SEDS (HENCZKA et
al,, 2005).
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Ainda quanto ao desenvolvimento do jato de solugdo, o trabalho conclui que
para escoamentos com numero de Reynolds (Re) altos, a supersaturacao no jato
aumenta com o aumento de Re e isto resulta numa diminuicdo do TP, pois a taxa de
nucleacdo ry é mais sensivel a supersaturacdo que ao crescimento de cristal. Tal
fato resulta na formacao de um grande numero de cristais pequenos (HENCZKA et

al,, 2005).

Sierra-Pallares et al. (2012) propdem também um modelo matematico
bidimensional para o processo SAS, que abrange as equa¢des de balanco de
momento, massa, energia, acoplados com o modelo k-¢ de turbuléncia, um modelo
de micro mistura e de balan¢o populacional, para a precipitagdo de (-caroteno.
Estabelecem como resultados que o padrdo de escoamento proximo a saida do
capilar é determinado pela velocidade de injecao de solugdo que gera vértices que
promovem a formacao de intensa mistura e, é responsavel pela mistura na macro
escala nesta regido.

A modelagem 2D resulta em boa concordancia com dados experimentais e
tem a vantagem de carecer menor esfor¢o computacional. Porém desacordos
experimentais podem ocorrer devido a efeitos tridimensionais do escoamento,
principalmente quando a geometria da cAmara ndo permite a utilizacao de simetria
de eixo (CENGEL, 2008). Assim, estudos a respeito da influencia da consideracado
de dominios 3D nos padrdoes de escoamento e o quanto esta formulacdo é
vantajosa frente a disponibilidade computacional devem ser sistematizados

(ERRIGUIBLE et al., 2013).

O trabalho de CARDOSO et al. (2008) e colaboradores, apresenta simulagdes
de um modelo tridimensional para a dinamica do escoamento e para o
desenvolvimento da supersaturacdo do soluto cloridrato de minociclina com
etanol como solvente acoplado ao modelo de turbuléncia k — w, seus resultados
apontam que a vazdo de solucao pouco afeta o tamanho médio das particulas, mas
aumento-a obtém-se um estreitamento na distribuicdo de tamanhos e um aumento
da homogeneidade das particulas precipitadas, e isto estd relacionado a maneira
pela qual se d4d o entranhamento de antissolvente no jato de solucdo e indica a
necessidade de maiores estudos sobre a posicao de bicos de injecdao de solucao e

de COz dentro da camara para melhorar a dinamica da mistura. Resultados de
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ERRIGUILE, et al. (2013) para o mesmo sistema, apontam que o aumento na
velocidade de injecdo combinado com solu¢des mais concentradas de soluto
resultam em particulas menores e de formas mais regulares. A Figura 2.7 (a)
mostra o resultado da simulacdo do desenvolvimento do jato de etanol e
minociclina. Observa-se areas de supersaturacdo localizadas a partir na periferia
do jato como informa a Figura 2.7 (b) o que esta de acordo com a constatacao
experimental de que nao ha mistura no nucleo do jato por (REVERCHON et al,

2010) conforme pode-se comparar com a Figura 2.2 (a) e (b).

.

0.05 04 015 02 0325 03 5 04 045 O T

8 9 101112 13 14 15 16 17

Figura 2.7: Campos Instantaneos do plano médio central da cdmara de precipitacdo. (a) Fracao
massica de etanol e (b) Taxa de supersaturacdo. Fonte: (ERRIGUIBLE et al., 2013).

A metodologia CFD desenvolvida por (ERRIGUIBLE et al., 2013) emprega o

modelo Large-Eddy Simulation (LES) de turbuléncia e fornece bons resultados,
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mas exige grande esforco computacional. Os calculos foram realizados em 512

processadores em paralelo com protocolo MPI3.

De acordo com as consideragdes acima o estudo do desenvolvimento do jato
de solucao e dos seus padrdes de escoamento muito pode informar a respeito da

dinamica da supersaturacdo e do crescimento de particulas no processo SAS.

2.4 Contribuicoes dos Modelos de Mistura

Os processos de nucleacdo e crescimento de particulas possuem uma
estreita relagdo com a dinamica da mistura. E varios trabalhos reportados pela
literatura consideram em sua modelagem do processo SAS, equagdes para captar
os efeitos da mistura e identificar regides microsegregadas no desenvolvimento da
supersaturacdo. Estas equacOes se prestam a expressar o balanco de espécies
utilizando o conceito de fracdo de mistura e a expressar o desvio da nao idealidade

da mistura a partir do valor local da varidncia da fracdo de mistura.

Henczka et al. (2005) a partir de dados experimentais de tamanhos de
particulas observa que a consideracgdo de equac¢des para descrever a micro mistura
no modelo traz maior acurdcia na predi¢do dos tamanhos de particula quando
comparados com simulagdes sem a consideragdao das mesmas. Sierra-Pallares et al.
(2012), também ao considerar tais equagdes em seu trabalho, identifica regidoes
onde se estabelecem altos valores da variancia da fragdo de mistura na saida do
jato, ou, regides de mistura micro segregada e estas regides sdo maiores quanto
menor € a velocidade de injecdo de solucao. Em condi¢cbes onde o numero de
Reynolds local é mais alto, a mistura é mais rapida, menores tamanhos de particula
sdo obtidos e as predi¢cdes ndo sdo significantemente afetadas pelos modelos de

micromistura.

Assim, é possivel melhorar o nivel de entendimento a respeito dos estados

da mistura na camara de precipitagio quando sdo empregados os chamados

3 MPI - Message Passing Information - é um conjunto de bibliotecas computacionais que
estabelecem um protocolo de gerenciamento de dados para computacdo paralela, sendo
amplamente usada em cluster e workstations.
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modelos de micromistura que serdo descritos aqui para os casos considerados no

capitulo 3.

2.5 Efeitos das Dimensoes de Tubos Capilares

Segundo Sierra-Pallares et al.(2012) a dindmica da mistura é determinante
na obtencdo de particulas pequenas e ha necessidade de maiores estudos numa
gama maior de condi¢cdes de operacdo para melhores conclusoes a respeito do
impacto do padrdo de escoamento na qualidade das particulas, visto que tal padrao
varia bruscamente ao trocar o diametro do capilar de injecao de 1 mm para 0.1
mm. No caso do capilar de 1Imm de didmetro, as particulas comegam a se precipitar
logo que a solucdo entra em contato com CO; e parte do fluido, ainda com uma
certa quantidade de B-caroteno é recirculada para o capilar, se reestabelecendo
uma nova frente de precipitacdo ainda com alta supersaturacao, o que nao ocorre
com o capilar de 100um, em tal condicdo ha maior supersatura¢do, o fluido
recirculante ndo apresenta uma quantidade significativa de soluto para gerar
novamente supersaturacdo, neste caso hd mais nucleos sendo formados e
particulas com menores tamanhos sido obtidas. Os perfis de supersaturacao e
numero de particulas dentro da cdmara para os dois capilares apresentados pelo

autor constam na Figura 2.8 (a) e (b).

O trabalho de Sierra-Pallares (2012) deixa em aberto novos estudos para um
dominio maior de condi¢bes de operacdo e nos casos onde o padrdo da mistura afeta
substancialmente a precipitagdo, bem como estudos do nimero de Reynolds 6timo para
cada geometria, para o qual os efeitos da turbuléncia possam ser administrados
resultando em um produto final de qualidade 6tima. A Tabela 2.1 resume os resultados

obtidos segundo os capilares considerados.
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Tabela 2.1:Resultados de simulagdes para o SAS,T = 308 [K], didmetro de entrada da solugio Ds =

1mm ou Ds = 0.1mm. (adaptado de Sierra-Pallares, et al. 2012).

DnNozzle Diam. Diam. Po [bar] Co Ne Fcoz Fisolugio
Particula Particula (ppm) Reynolds | [Kgh'] | [Kgh']
(experimental) | (calculado) (solugdo)
Imm 80 76 90 750 2400 3 0,34
Imm 100 90 90 1500 2400 3 0,34
100 pm 8 6 100 750 24000 3 0,34
100 pm 20 15 100 750 48000 3 0,68
100 pm 8 23 100 750 17000 4 0,25
100 pm 23 13 100 350 24000 3 0,34
o D

1 o 9w B

I N

i 2=t -  soseer

4 i... E i..

(@)
D D
- 5.80E+01 - 2708409
2 A2 5 2.03E+09
. #EREH 1356400
2 I 14201 2 I 6.76E+08
0.005100 0.00E+00
= L 1
1 1
®)

Figura 2.8: Perfis de Supersaturagdo. (a) Supersaturag¢do e numero de particulas dentro do
precipitador para um capilar de didmetro 100um; (b) Supersaturacdo e nimero de particulas
dentro do precipitador para um capilar de didmetro 1mm. Fonte: Sierra-Pallares, (2012).
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Quanto ao comprimento do tubo capilar, Cardoso et al. (2008) e
colaboradores estudaram o processo SAS sob a influéncia de diferentes pontos de
injecdo através do emprego de capilares de injecdo de solucdo de 1 cm e de 10 cm
de comprimento para investigar a influéncia de zonas de recirculacao dentro da
camara. Obtendo particulas de tamanhos menores e de formas mais regulares com
o capilar de maior comprimento, pois neste caso houve uma mistura mais
uniforme, porém ainda sublinham a necessidade de um sistema adicional para
promover a mistura, ou uma geometria alternativa para melhorar a
homogeneizacdo na camara de precipitacdo, por causa da recirculagao do solvente
dentro da camara e préximo a saida do capilar, dificultando que a solu¢do que

acaba de entrar na camara entre em contato com o COx.

2.6 Geometrias de Algumas Camaras SAS

Apresenta-se a seguir nas Tabela 2.2 até a Tabela 2.6, algumas geometrias
de camaras de precipita¢cdo que foram utilizadas em simulacdes CFD por trabalhos
da literatura revisados. Nem todos apresentam detalhes suficientes como as
dimensdes da propria camara e posicionamento exato de capilares de injecdo de
tal forma que seja possivel sua fiel reproducao, porém a partir do detalhamento
disponibilizado em cada caso, reporta-se aqui tais geometrias para que se verifique
a variedade de aparatos que sdao desenvolvidos com o intuito de precipitar
particulas com distintas caracteristicas fisicas. Visto que tais geometrias
apresentam grandes variagdes de volume interno, com diferentes configuracées de

forma de bicos capilares e posi¢cdes de injecdo da solucao e do antissolvente.
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Tabela 2.2: Dominio 1 bidimensional SEDS.

+ Dominio 1:

co, /_ﬁ\

Substrate
solution

—_—

co,
(a)

A\

Dominio computacional bidimensional para a precipitacao de particulas de
paracetamol empregado por Henczka et al. (2005) para uma camara do tipo SEDS
(b) usando etanol como solvente organico. O sistema de injecao de solucao e de CO>
é coaxial como se vé em (a) e entram numa pré camara de mistura de diametro 75
mm passando entdo a mistura por um capilar de didmtro do=0,2 mm, de onde se

expande para a camara maior observada em (b).

Volume da cAmara: V=50 ml.

Tabela 2.3: Dominio 2 bidimensional SAS.

+ Dominio 2:

Solution inlet
t—— COg inlet

400-

w
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Dominio computacional bidimensional para a precipitacio de f-
caroteno empregado por Sierra-Pallares et al. (2012) usando diclorometano como
solvente organico. As dimensdes estdo em milimetros e o sistema de injecao de
solucao e de COz é coaxial sendo que foram utilizados para comparacdes e
avaliacdo dos resultados, dois capilares de injecdo de solug¢do com diametros:

D=1 mm e D2=0,1 mm. A malha computacional consiste de 1,5x105 elementos.

Volume da cidmara: V=502,64 ml.

Tabela 2.4: Dominio 3 tridimensional SAS.

+ Dominio 3:

Precursor

quimico + 4 | +— co,

Titdnio

200 mm

40 mm

Dominio computacional tridimensional para a precipitacdo de nanoparticulas
de titanio do trabalho de Sierra-Pallares et al, (2009). As dimensdes estdo em
milimetros e o sistema de injecdo de solucdo e de CO2 ndo é coaxial. O CO2 entra
por uma extremidade de um tubo em forma de “T” conectado a cdmara, enquanto
que a solugao de etanol+precursor quimico+soluto entra pela outra extremidade.

Volume da cAmara: V =125ml.
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Tabela 2.5: Dominio 4 tridimensional SAS.

+ Dominio 4:

Entrada de solugdo
D =0.125 mm

(b)

o]

Saida D =25 mm

(a) (c)

Dominio computacional tridimensional e malha para a precipitacao de
nanoparticulas de cloridrato de minociclina do trabalho de Cardoso et al. (2008).
As dimensdes estdo em milimetros e o sistema de injecdo de solugdo e de COz ndo é
coaxial. O CO; entra pela lateral da camara (a), enquanto que a solucdo de
etanol+soluto entra pelo capilar no centro da camara (b). Em (c) observa-se a vista
da malha e geometria completa tridimensional. A malha é composta por 1.4x106
elementos e 6,9x105 noés.

Volume da cAmara: V =~ 255,2 ml.
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Tabela 2.6: Dominio 5 tridimensional para simulacdo do comportamento do jato de solucao.

+ Dominio 5:

neumann 0.03m

neumann

Dominio computacional tridimensional retangular e condi¢cdes de contorno
para a precipitacdo de nanoparticulas de cloridrato de minociclina do trabalho de
Erriguible et al. (2013). O dominio foi confeccionado com tais dimensdes para
avaliar a regido da mistura do jato de solu¢dao com o CO2. A malha utilizada possui

10,5x10¢ nos. O diametro do capilar de injecdo é de 120 um.

Em particular quanto ao dominio 4 os autores concluem fazer-se
necessario um sistema adicional para promover a mistura, ou uma geometria

alternativa para melhorar a mistura dos fluidos na camara de precipitacao.
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2.7 Efeitos da Temperatura e da Pressao de Operacao

Alteracdes na pressao e temperatura de pré expansao tém sido utilizadas
para controlar o tamanho das particulas precipitadas. Estas duas variaveis
apresentam grande influéncia nas mudancas de morfologia das substancias

precipitadas.

No estado supercritico, em muitos casos, uma diminuicio da pressdo
corresponde a um pequeno aumento do tamanho das particulas e um alargamento
da distribui¢cdo de tamanho de particulas. Mantendo a temperatura fixa em 400 C e
a concentracdo inicial do soluto acetato de gadolineo em 60 mg/ml no solvente
DMSO, variando a pressdo em: 90, 120, 180 e 200 bar. A 90 bar foram obtidas
microparticulas expandidas (tipo baldo) de 17,36um . Em pressdes de 120 e 180
bar obtive-se microparticulas de 0,44um e, em 200 bar obteve-se nanopariculas de

0,21pum (DE MARCO e REVERCHON, 2011).

Segundo Imsanguan et al. (2010) que também reporta este efeito de
diminuicdo do tamanho de particulas de andrographolide em etanol com o
aumento da pressdo, este efeito ocorre possivelmente porque a altas pressdes a
densidade do CO; também aumenta resultando em uma melhor mistura da solugao
no FSC e aumentando a difusdo deste para dentro das goticulas de solucao
extraindo mais rapido o solvente e formando particulas menores. Ou seja, neste
caso, ha alta supersaturacdo, formacao de nucleos muito pequenos, rapida
transferéncia de massa entre CO; e solucdo e a formacdo de particulas muito

pequenas.

Porém segundo Franceshi (2009), o aumento na pressdao ocasiona um
aumento no tamanho das particulas. Mantendo a temperatura, a concentracao
inicial de soluto, as vazdes de solucdo e de CO; constantes e elevando a pressao de
80 para 120 bar, resultou um aumento no tamanho médio de particulas de (-
caroteno em diclorometano de 6,2 um para 246,8 uym. E, o aumento mais
pronunciado no tamanho médio das particulas, foi observado quando aumentou a
pressao, mantendo a concentracao inicial de soluto e vazdes de CO; e de solucao
constantes em baixos valores. Para que haja taxa de nucleagdo elevada, é

necessario que haja um conjunto de fatores favoraveis, ou seja, a concentra¢do da
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solucao deve estar proxima a da saturacao e quanto as vazoes, é necessario que
haja anti-solvente na vazdo de entrada o suficiente para a rapida extracdo do
solvente organico da solucdo, o que resulta em alta supersaturagdao. Como no caso
reportado, a concentracao da solu¢do e as vazdes sdo baixas, a supersaturacao e
consequentemente a taxa de nucleacdo sdo baixas, gerando particulas de maiores
tamanhos (FRANCESCHI, 2009). Isto evidencia que para a obtencdo de menores
particulas com formas regulares ndo basta estudar o impacto de uma unica
variavel isoladamente, mas sim avaliar a combinacdo pressdo, vazodes,

concentracao inicial de soluto e temperatura.

Quanto ao efeito da temperatura, um aumento nesta varidvel mantendo
constantes as demais, prevalece a tendéncia a aglomeracgdes, particulas irregulares
e fibras, bem como aumento no tamanho de particulas (BOSCHETTO, 2013).
Reverchon et al. (2011) reporta que ao variar a temperatura de 509C para 60°C

foram obtidas microparticulas e microparticulas expandidas respectivamente.

O uso de menores temperaturas para manter o estado supercritico é
amplamente justificado quando se processa compostos termo sensiveis. No
entanto, também vale notar que o par de parametros, alta pressdo e baixa
temperatura pode ocasionar diminuicio no tamanho das particulas, esta
combinacao produz aumento da densidade do CO2 o que pode influenciar os
mecanismos de precipitacdo(IMSANGUAN et al, 2010). Aumento do tamanho de
particulas com o aumento da temperatura, mantendo os outros parametros de
processo constantes é reportado por outros autores (REVERCHON, DE MARCO e
TORINO, 2007; REVERCHON et al., 2008).

Muitos estudos numéricos do processo SAS da literatura sdo modelados em
regime isotérmico(MARTfN et al, 2004; CARDOSO et al, 2008; ERRIGUIBLE et al.,
2013), mas a variagdo da temperatura na camara de precipitacdo ainda que
pequena como mostra a Figura 2.9, tem seu nivel de influéncia na precipitacdo por
conta da sensibilidade dos mecanismos de nucleacdo a temperatura, assim é
importante levar esta variavel em consideracdo na modelagem do processo para
que se possa melhor avaliar a sua influéncia na qualidade das particulas

precipitadas.
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Figura 2.9: Perfil de temperatura na camara SEDS, (HENCZKA et al,, 2005).

2.8 Efeito da vazao de Antissolvente e de Solucao

Quanto a vazdo de COq, trabalhos da literatura reportam que uma vez
fixadas todas as outras variaveis do processo SAS e, aumentando-se a vazdo de CO>
para dentro da camara de precipitagio hd uma diminuicdo significativa no
tamanho das particulas precipitadas para varios solutos investigados (HE et al.,

2004; FRANCESCHI, 2009; IMSANGUAN et al.,, 2010).

Segundo Francesh (2009), para o soluto $-caroteno, T = 400 C e P = 80 bar
mantendo a vazao de solu¢do constante em 1ml/min e variando a vazdo de CO; de
20 para 40 ml/min, houve diminui¢do no tamanho médio de particulas de 6.2 pm
para 4.6 um, porém os efeitos na morfologia foram pouco significativos. Uma
possivel explicacdo é a de que, maior vazao de COz para dentro da camara, implica
em uma maior quantidade de CO2 na camara e uma transferéncia de massa mais
rapida entre CO2 e solugdo, consequentemente ha uma mais rapida extracdo do
solvente da solucdo gerando maior taxa de nucleagdo resultando em particulas

menores e mais uniformes.

Outro fato observado experimentalmente por Franceshi (2009) e também
reportado por He et al. (2004) (para o soluto efedrina, com T = 400 C, concentracao
inicial co =5 g/ml e vazdo de solugdo, Vs =1.5 ml/min) é o de que uma diminuicdo
da pressao de precipitacio combinada com aumento na vazao de CO; ocasiona
também uma diminui¢do no tamanho médio das particulas. Esta tendéncia pode

ser observada na Figura 2.10 (a).
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Figura 2.10: Influéncia da vazao de CO; (V) e pressdo. (a) e da vazdo de solugdo (V) e pressao (b).
Fonte: (HE et al. 2004).

Quanto a influéncia da vazao de solucdo, para o soluto efedrina, (com T =
400 C, concentracao inicial co =5 g/ml e vazao de COz, V. =20 I/min) até um certo
valor (~3 ml/min) um aumento nesta variavel, resulta em um aumento nos
tamanhos de particulas, ap6s este ponto, aumentando-se a vazdo de solucao ha
diminui¢do nos tamanhos de particulas como observado por He et al. (2004), como

indica a Figura 2.10.

Ja para Franceschi (2009), a variagdo deste parametro nao influencia o
tamanho de particulas, mas tem influéncia com relacao a distribuicdo de tamanho
de particula de B-caroteno, visto que o valor desta varidvel aumenta, aumentando-

se a vazao de solucgao.

2.9 Consideracgodes Finais

A revisao da literatura apresentada revela o destaque e a viabilidade da
producdo de micro e nanoparticulas, a partir de tecnologia supercritica pelo
processo SAS. Assim como a caréncia de estudos mais amplos em busca de uma
melhor compreensao acerca da interacdo entre a qualidade do produto precipitado
e condicoes de operacdo dos parametros fisicos envolvidos nos sistemas. Muitos
trabalhos experimentais tém sido publicados com estudos a respeito da melhor
configuracdo destes parametros quando objetiva-se a precipitacdo de solutos

especificos a determinada aplicacdo. Tais trabalhos apresentam para um
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determinado soluto, faixas de valores apropriados de vazdes de solucdo e de
antissolvente, pressdo e temperatura de operacao em relacdo a uma geometria e um

sistema de injecao.

E o que se percebe é que mesmo havendo concordancias e sendo
reportados alguns padrdes na direcao da otimizacdo dos parametros de processos
do tipo SAS, os resultados ainda sao inerentes a solutos bastante especificos e ha
grandes divergéncias de resultados quando muda-se o soluto a ser precipitado visto
a sua natureza e propriedades fisicas. Esta adequac¢do experimental demanda tempo

em laboratorio e alto custo em material.

Este fato tém levado alguns pesquisadores a estudar a modelagem e a
simulacdo do SAS utilizando técnicas numéricas como a Fluidodinamica
Computacional. O que é uma abordagem menos custosa e vem dando bons
resultados ainda que sejam poucos os trabalhos publicados até o momento e
muitos deles com pouco detalhamento técnico, o que dificulta sobremaneira a

viabilidade de sua reprodugao.

A maioria dos trabalhos publicados apresentam a modelagem com as
equacgoes que descrevem a fluidodindmica acopladas as equagdes da turbuléncia e
a equacgdes para descrever tamanhos de particulas. Entretanto, restam ainda
grandes lacunas no que se refere as interacdes entre turbuléncia e a mistura de
solvente e anti-solvente na regido de uma unica fase. Bem como, a dependéncia
destes aspectos em relacdo a diferentes geometrias (comprimento, diametro e
posicdo de capilar, posicdes de injecdo e dimensdes de camaras de expansao),
condicdes iniciais de operacao To, Po e concentracdes iniciais do soluto por

exemplo.

Neste contexto, o presente trabalho presta-se a contribuir propondo uma
modelagem matematica para a simulagdo do escoamento turbulento de fluidos
supercriticos no processo de precipitacdo de particulas do tipo SAS. Para tanto,
utilizara técnicas de Fluidodindmica Computacional, objetivando prever os perfis
de pressao (P), temperatura (T), velocidade, espécies, relacionando-os ao
desenvolvimento da supersaturacdo e ao crescimento de particulas, visando
esclarecer um pouco mais como se da a interacdo destas variaveis com a dinamica

do escoamento.
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A formulacao proposta utilizara um modelo matematico bidimensional,
que abrange as equacOes de balanco de momento, massa, energia e espécies
acoplados a um modelo de turbuléncia do tipo k-¢ e k-w, para a previsdo do
desenvolvimento do escoamento da mistura supercritica na ciAmara SAS, primeiro
em um dominio bidimensional e depois abrangendo os resultados a um dominio

tridimensional.
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Modelagem
Matematica

“Ndo pode haver uma forma mais universal e
simples, mais apta a expressar as relagbes
invaridveis das coisas  naturais. A
matemdtica parece ser uma faculdade da
mente humana destinada a compensar a
brevidade da vida e a imperfeicdo dos
sentidos”.

Jean-Baptiste Joseph Fourier (1768-1830).

3.1 Introdug¢ao

terceiro capitulo deste trabalho apresenta a fundamentagdo tedrica para o
O escoamento supercritico na sessdo 3.2, para a sua caracteristica
compressivel na sessao 3.3, e turbulenta na sessdo 3.4. Na sessdo 3.5 e 3.6
apresenta-se as equacdes da hidrodinamica governantes que regem o escoamento

no processo SAS de expansao.

A modelagem matematica proposta assume que o escoamento supercritico
da mistura multicomponente monofdsico caracteriza-se como um fluido
Newtoniano, compressivel, ndo isotérmico, subsénico em regime permanente e
turbulento. O modelo matematico é desenvolvido empregando as equacgdes de
balancos de massa, quantidade de movimento, de energia e de espécies acoplando
ao sistema de equacgdes diferenciais parciais (EDPs) resultante um modelo de
turbuléncia a duas equagoes (k-€ ou k- @), visto a natureza turbulenta do jato de
solucao e sabendo-se que a turbuléncia em um fluido contribui para o transporte
de quantidade de movimento, calor e massa, influenciando diretamente nas

distribuicdes destas propriedades no campo do escoamento.

PEQ-UEM 36



Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

Por fim, serdo descritas sucintamente equagdes de cinética de nucleacao e
os mecanismos de nucleacdo do processo SAS. E o sistema de equacgdes diferenciais
resultante sera resolvido empregando o codigo comercial ANSYS FLUENT como

sera detalhado nos capitulos quatro e cinco.

3.2 Escoamentos Supercriticos

Diz-se que uma substdncia encontra-se em estado supercritico (fluido
supercritico) se foi pressurizada e aquecida acima de sua pressao critica (P¢) e de
sua temperatura critica (Tc), tal ponto é denominado ponto critico. Acima deste
ponto, o fluido passa a ter propriedades intermediarias entre um gas e um liquido.
Na regido de fluido supercritico, os materiais apresentam propriedades de
solventes como as dos liquidos e viscosidade, condutividade térmica e difusividade
massica como as dos gases, as quais promovem uma melhor transferéncia de
massa melhorando os processos de extracao (JERZY et al, 2004). O diagrama de

fases da Figura 3.1, indica a regiao na qual o fluido encontra-se na fase supercritica.

I; Regido de Fluido

e e

Iy iti
Ij Supercritico

| I — -

SOLIDO PONTO

LiQuipo CRITICO

Pressao

PONTO TRIPLO

Temperatura T.

Figura 3.1: Diagrama de fases tipo P vs T.
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A tabela Tabela 3.1 mostra valores da pressao e temperatura criticas para

0 CO2 e para o solvente organico utilizados no presente trabalho.

Tabela 3.1: Pressdo e temperatura criticas do CO; e etanol.

Substancia P [bar] T [K]
CO2 73,8 304,2
Etanol 61,4 513,9

A alta compressibilidade dos fluidos na regiao critica oferece a vantagem
de um alto poder solvente em um curto espaco de tempo, tal poder solvente é
ajustavel a partir da modulacao da pressdao e da temperatura, o que é uma
propriedade desejavel em processos de precipitacdo de compostos termo sensiveis
por exemplo. Em particular, o CO2 é bastante utilizado como solvente em processos
de precipitacio de particulas em aplicagbes da indudstria farmacéutica e
alimenticia, por apresentar vantagens como: baixa temperatura e pressao criticas,
baixo custo, ser ndo inflamavel e ndo toxico (JERZY et al, 2004). Porém, a baixa
solubilidade de muitos solutos em CO2 indica a boa aplicabilidade de se utilizar o
CO2 como um antissolvente como ocorre na técnica SAS onde um solvente organico

é usado para dissolver o soluto.

Em condi¢des supercriticas a solubilidade de um soluto sélido em um
solvente organico, geralmente aumenta com a temperatura ou com a densidade,
embora a magnitude do aumento dependa da interagao entre o soluto e o solvente.
A solubilidade também pode diminuir com o aumento da temperatura para um
soluto moderadamente soltvel. Além disto, na cAmara SAS o escoamento envolve
mistura em varias escalas, criacdo de supersaturacao, seguida por rapida

nucleacdo e estagios de crescimento de particulas muito pequenas.

Desta maneira, para melhor entendimento da dindmica do escoamento
utilizando antissolvente supercritico, é importante realizar estudos e andlises a
partir de alguns numeros adimensionais que serdo descritos nos préximos

paragrafos, além do nimero de Reynolds que sera descrito na Secdo 3.4.

Para o escoamento com particulas dispersas de tamanhos muito pequenos
€ necessario saber se a hipdétese de meio continuo ainda tem aplicabilidade

(REZENDE, 2013). O parametro que pode responder a esta questdo é o nimero de
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Knudsen, Kn=A/L, definido como sendo a razio entre o comprimento do caminho

livre médio molecular e uma escala de comprimento fisicamente representativa do
escoamento. E usado para se determinar se a hipdtese do meio continuo pode ser
aplicada e, neste caso se deve ter Kn<1. 0 caminho livre médio pode ser calculado

para uma avaliacdo deste nimero e, a partir de uma aproximacao para gas ideal ,
pela equagio: Kn= kBT/(\/EﬁdEPL) (CUSSLER, 2009). Onde T é a temperatura, P

a pressao, Kp Constante de Boltzmann (aproximadamente 1.38x10-23 ] /K).

A dominancia entre os mecanismos de transporte por difusdo de massa no
interior da cdmara e a importancia deste mecanismo em relacdo ao mecanismo de
transporte por conveccdo é obtida por meio de analises do nimero de Peclet. O

numero de Pecléet Pe=vL/D é um nimero adimensional definido como sendo a

razdo entre a taxa de adveccao e a taxa de difusdo. Sua magnitude mede a
importancia relativa entre o transporte advectivo e difusivo. Onde v é a velocidade,
L é um comprimento relativo. Assim, Pe permite avaliar as regides da camara de
precipitacdo onde hd dominancia do escoamento convectivo sobre o difusivo ou

vice-versa.

O ntimero de Stokes St= TU/dp , mede a razdo entre o tempo de resposta

da particula em relagdo a escala de tempo caracteristica do escoamento, St<1
significa que o tempo de resposta da particula é curto e sua trajetdria segue o
sentido das linhas de corrente do escoamento da fase continua. St > 1 significa que
a particula seguira sua propria trajetéria demorando a responder as mudangas no
padrao do escoamento da fase continua. Na definicdo do niimero de Stokes 7 é o

tempo de relaxagdo da particula e o fator U/d, o tempo caracteristico do

escoamento.

O numero de Stokes e o nimero de Péclet serdo avaliados no Capitulo 5.

3.3 Escoamentos Compressiveis

Sob condi¢des supercriticas tipicas, acima do PCM a mistura de FSC

apresenta-se como um fluido denso, e a densidade local da mistura é fortemente
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dependente da temperatura, da pressdo e da composicdo local p:p(P,T,yi),

onde Y, representa a fracao massica do componente i (JERZY et al., 2004). De modo

I
que para uma boa descrigdo do escoamento no processo SAS é necessaria uma

equacdo de estado, que sera descrita pela equagdo (3.12).

Observemos que para uma composicao fixa:

op op
dpo=| = | dP+| = | dT, 3.1
P (apl (aij G-

assim, a partir da equacdo de estado, conhecendo as variacdes de P e T para uma
determinada composicdo da mistura, é possivel quantificar a dependéncia da

variavel p com P e T. Como sera apresentado no capitulo 5.

3.4 Escoamentos Turbulentos

O fendbmeno da turbuléncia se desenvolve como uma instabilidade do fluxo
laminar e caracteriza-se por ser rotacional, tridimensional , transiente e aumenta a
difusdo de massa, calor e quantidade de movimento (NETO, 2002). A partir da teoria
da turbuléncia, diferentes tipos de escoamentos podem ser caracterizados por diferentes
faixas de valores do nimero de Reynolds:

Re= L2 (3.2)

yri

em que v € a velocidade do fluido, L é um didmetro caracteristico, p a viscosidade e
p a densidade do fluido e, expressa a razdo entre as forcas inerciais e viscosas do
escoamento. Quando Re é alto, as forgas viscosas e entdo a dissipacdo viscosa é
pequena, entdo o escoamento esta propenso a ocorréncia de instabilidades e

turbuléncia.

Uma importante caracteristica do escoamento turbulento é a sua
capacidade de transportar e misturar fluido com maior eficiéncia do que quando
comparado com o escoamento em regime laminar como demonstrado por Osborn
Reynolds em 1883 (REYNOLDS, 1883). Nos experimentos de Reynolds para um
tubo, no fluxo laminar (Re<2300), a velocidade do fluido ndo varia com o tempo e

todas as linhas de corrente sdo paralelas a linha de centro do tubo. No fluxo
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turbulento (Re>4000) por¢des de fluido sao giradas sobre o escoamento
misturando-se mais rapidamente e com maior eficacia. Analogamente a velocidade
de transferéncia de calor e massa em interfaces solido-fluido sdo elevadas em

escoamentos turbulentos.

O fendbmeno da turbuléncia é bastante complexo de ser descrito de forma
completa, pois se caracteriza por violentas flutuagdes no comportamento das
variaveis de interesse, de modo que para muitas aplicacdes é suficiente conhecer o

valor médio de uma determinada variavel ¢ do escoamento (TENNEKES, 1972). A

média de Reynolds, ou Reynolds Averaging, pode assumir uma variedade de
formas, as quais envolvem integrais ou somatdrios. As médias das variaveis
envolvidas na modelagem do escoamento podem ser definidas em relacdo ao
tempo ou ao espacgo, considera-se na modelagem do processo SAS a hipdtese de
escoamento estacionario e entdo médias com relagdo ao tempo podem ser
utilizadas, ou seja, aquelas nas quais o escoamento turbulento na média, ndo varia

com o tempo (WILCOX, 1993). A média no tempo, é definida pela equagao:

t+T

- .1
#(9 = lim— j $(x.7)dz, (3.3)

onde T é denominado periodo da média. Assim, a varidvel ¢ pode ser descrita

como uma superposicao de uma parte média e uma parte flutuante como:

px ) =g () +4 (x.1), (3.4)

onde ¢ representa a flutuacio instantinea de ¢, de modo que ¢ =0, um desenho

esquematico representativo para média temporal da variavel velocidade e para a
sua flutuacdo em torno da média encontra-se na Figura 3.2, onde o tempo T é
considerado como sendo bem mais longo do que em relacdo ao periodo maximo
das flutuagdes turbulentas Ti.

Para um escoamento compressivel, as flutuagdes turbulentas podem levar
a flutuagdes significantes de densidade, temperatura e espécies, assim, indica-se

utilizar a média sugerida por Favre em 1965 (WILCOX, 1993).
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A

u(x,y)

>
t

Figura 3.2: Média temporal G para a variavel velocidade e sua flutuacao u, adaptado de (WILCOX,
1993).

Uma forma apropriada de estabelecer a média temporal é utilizar o
procedimento de média temporal ponderada pela densidade (Favre average)

definida por:

t+T

ﬁx’):élim Ip(x,r)¢(x,r)df, (3.5)
pTaoo "

segue de (3.3) e (3.5)que:

a0 = 22X, (3.6)
Yo,

e analogamente a (3.4) tem-se:

px.) =4 +4'(x1), (3.7)

onde p representa a média de Reynolds temporal para a densidade. Das definicGes

segue que E =0.
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Com a passagem a média, perde-se a informacdo a respeito da

intensidade das flutuacdes de ¢. Para recuperar esta informag¢do define-se a

intensidade das flutuagdes turbulentas como:

o a)
o8)

| = (3.8)

No desenvolvimento de escoamentos de expansao em condigdes
supercriticas como no processo SAS, mesmo a baixos numeros de Reynolds, ha
flutuagdes locais de pressao e concentracdo de espécies ao redor do jato de
solucdo, que levam ao desenvolvimento de estruturas turbulentas (JERZY et al,
2004). Para descrevé-las serdo empregados os modelo de turbuléncia a duas
equacOes k-¢ e k-@w devido a sua aplicabilidade em trabalhos relacionados a
modelagem CFD do processo SAS (MARTfN et al., 2004; HENCZKA et al, 2005;
CARDOSO etal.,, 2008; SIERRA-PALLARES et al,, 2012).

3.4.1 ]Jatos Turbulentos

Pode-se caracterizar os jatos a partir da geometria que os gera. Assim
denomina-se jato plano se este for gerado por uma cavidade retangular e, jato
circular se for gerado por um orificio circular. Em qualquer um deles, a transicao
do regime laminar para o turbulento é caracterizado pela formagdo de
instabilidades primarias e turbilhdes de Kelvin-Helmholts, os quais surgem onde
se enfrentam duas regides com velocidades distintas, ou seja, na interface entre
dois fluidos com velocidades diferentes (NETO, 2002). Estamos considerando em
condigdes supercriticas, um fluido constituido pela solucao do solvente organico
com o soluto dissolvido saindo por um orificio circular e, sendo introduzida numa
camara contendo COz em uma velocidade maior do que aquela na qual a solucdo
estd sendo injetada. Isto causa turbuléncia e mistura dentro da cdmara, pois os
turbilhdes induzem a formacao de filamentos secundarios, que interagem entre si e
se amplificam e acabam por degenerar o escoamento em turbuléncia

tridimensional .

A transicdo de um jato laminar para um jato turbulento se da préximo ao

capilar que lhe deu origem, assim a transicdo dependera da geometria do orificio e
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das vazdes de injecdo dos fluidos e se da a baixos numeros de Reynolds, podendo
ter inicio a Re = 10 (NETO, 2002). Um jato interage com o fluido circundante
arrastando fluido no qual esta sendo injetado para dentro de si aumentando seu
fluxo de massa, este processo é conhecido como entranhamento. Em um jato
laminar o entranhamento é causado por arrasto viscoso enquanto que no caso
turbulento este é resultado da fronteira curvilinea externa do jato que

continuamente traga fluido externo. Entdo o escoamento longe do jato o alimenta,

aumentando sua circunferéncia.

O raio R do jato de solucdo pode ser deduzido a partir da teoria do
entranhamento de um fluido em outro e é proporcional a distancia x a frente da
saida do capilar de injecao viz. Figura 3.3. O angulo de abertura é de

aproximadamente 11,8°, segue que o coeficiente de proporcionalidade ¢é

tg(11,8°) ~1/5. O que resulta em (CUSHMAN-ROISIN, 2013):

1
—X.

R(x) = =

(3.9)

Observagdes a partir da média das flutuagbes turbulentas mostram que a

velocidade no jato obedece a uma lei de similaridade:

_ 2
U(X,T)=Upay exp[ 5(2r j (3.10)
X
5duU . . . ; .
onde u,, =—— , U éavelocidade do fluido na saida do capilar e x >5d/2.
X

O entranhamento de CO; para dentro do jato causa dilui¢do do soluto na
solucdo, assim a concentracdao de soluto na solu¢do diminui com o aumento na
distancia x da saida do capilar. Assumindo que o perfil de concentracdo segue a
forma de uma curva gaussiana, sendo similar ao perfil de velocidade como na
Figura 3.3, considere cmax 0 pico de concentracao ao longo da linha central do jato,

o perfil de concentracao é dado por:
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Plano do orificio

Entranhamento de

fluido ambiente

Figura 3.3: Entranhamento e perfil de velocidade em um jato. Fonte: Adaptado (CUSHMAN-ROISIN,
2013).

2
C(X,T)=Cp exp(—sgzr ] (3.11)

impondo a conservacdo da quantidade total de soluto transportado pelo jato,

chega-se a Cyo =5Co/X (CUSHMAN-ROISIN, 2013) "

Em seguida passa-se a descrever o conjunto de equacdes diferenciais para

a descricao do escoamento no processo SAS.

3.5 Abordagem Termodinamica

Por se tratar de uma fase fluida compressivel é necessaria a utilizacdao de
uma equacdo de estado para o fechamento do sistema de equagdes diferenciais
parciais. Para tanto, propde-se a utilizacdo equagao de estado de Peng-Robinson
para predizer os efeitos de T e P na densidade da fase fluida nas condi¢des da
expansao. A escolha desta equacgdo é devido a sua boa aplicabilidade em calculos
de CFD em processos de precipitacio de microparticulas em condi¢cdes

supercriticas reportadas pela literatura (SIERRA-PALLARES et al., 2009).
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3.5.1 Equacao de Estado PVT

Para a modelagem termodindmica, considerando a caracteristica
compressivel do escoamento supercritico, empregaremos a equacdo de Peng-
Robinson . Considere o sistema CO2 e solvente organico.

A equacdo de Peng-Robinson (POLING et al, 2004) para o sistema
considerado é dada pela seguinte equacao:

RT a

P= - o , 3.12
v—b, v(v+b,)+b,(v-b,) (312)

onde P é a pressdo, v o volume molar, T a temperatura, am e bm, sdo as constantes
da PREOS para o caso de mistura. Para o calculo destes parametros de mistura
serdo utilizadas a regra de mistura quadratica de van der Waals nos parametros a

e b que é expressa pelas equagdes (3.13) a (3.20):

k. = 0.37464+1.54226 .- 0.26993 0 (3.13)

2, (T)=[1+k(l—\/TTi)T (3.14)

0.45723553R"T ¢,
a(T)= — (3.15)

G

neste caso |, j € {1, 2}, w; é o fator acéntrico da espécie i e, a;j obedece a regra de

combinacao:

a; =.Jaa; (1-k;), (3.16)

finalmente am, obedece a regra de mistura:

&y, :aiyi2+2yiyjaij +aij?' (3.17)

Analogamente, bp:

, _ 0-07779607T,
" P

G

(3.18)
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com i, j€{1,2} , by obedece a regra de combinagio:

b — (bi+b;)(1-1;) (3.19)

ij 2 ’

e bm aregra de mistura:

bm — biyi2+2yiyjbij +bjy?, (320)

aqui Yy, representa a fracdo massica de solvente organico*. Os parametros ki e [; de

interacao binaria sdo calculados a partir de dados de equilibrio de fases para o
sistema binario CO; e etanol, que serdo especificados para cada caso de aplicacdo
estudado no Capitulo 5.

3.6 Equacoes de Transporte Governantes

As Equagdes de conservagdo sdo expressas para balangos em um volume de
controle diferencial fixo no espago tridimensional do escoamento. Passar-se-a a
descrever os aspectos necessarios ao desenvolvimento do escoamento no dominio
computacional referente a camara de precipitacao SAS. Como descrito na sessao
3.4, em escoamentos turbulentos as variaveis de campo, sdo expressas como uma
superposicdo de partes médias e flutuantes e a média densidade ponderada sera

empregada, para separar as flutuacoes turbulentas do fluxo médio.

Considere um dominio Q c R’e seja ¢ = ¢(x,t) uma variavel dependente de

XeQ e do tempo t. E sejam ¢ e ¢Z a média de Reynolds e a média de Favre
respectivamente conforme as equacoes (3.4) e (3.7). O campo da variavel pode ser
decomposto como: ¢=¢;+¢" =¢ +¢, trocando as variaveis do escoamento, por

seus equivalentes valor médio e flutuacao, utilizando as propriedades das médias
que podem ser vistas no Anexo 1. Obtém-se assim, as equagdes médias (3.21) a

(3.39) de conservacgdo a seguir, que em regime permanente sao:

*assim, Y, éafracdo massica de COz, dada por 1- Yy,
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= Equacio da Continuidade:

=0. (3.21)

)9 Py (3.22)

onde U, e X, com i€ {1, 2,3} sdo as componentes médias do vetor velocidade U e as
componentes do vetor posicdo respectivamente; x4 e g as viscosidades

dindmica e turbulenta da mistura, respectivamente; 5” o delta de Kronecker; p a

massa especifica da solugdo. O termo —pu’;u’; , representa o tensor tensdo de

Reynolds, resolvido pelo modelo de turbuléncia a duas equagées e, o tensor 7;; €:

fijzlu 2 %4__] _Eé‘ij% .
ox; 0% ) 3 70X

= Equacdo de Estado PVT: Como na sessao 3.5.1,

P=P(pT.%). (3:23)

= Equacdo de conservacao da energia: Considerando a dissipa¢do viscosa,

o(puh) 4 of _— - ou,
= K —+puh->»hnhJ, |+7.—, 3.24
ax axj m axj p j ; k¥ k Tu aXJ ( )

]

onde h é a entalpia, K, sdo a condutividade térmica molecular e J, o fluxo

difusivo da espécie k.

» Equacdo de conservacdo de Espécies: Equagdo de balango material

o (_.~ _— o | _ 8?
—|pl.yv.+pou.y. |=—| pD_—2L |, 3.25
axj( iYitp ,y.) ax_[p maxj] (3.25)

]

onde D, é a difusividade molecular.
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Torna-se necessario fechar o conjunto de equacgdes (3.21)-(3.25) para os
termos desconhecidos que surgiram apos a consideracao das médias, o fechamento
do sistema, consiste em se ter uma quantidade de equagdes igual ao nimero de

variaveis desconhecidas, as quais sao as trés componentes da velocidade, pressao,

temperatura, fracdo massica de solugdo, densidade e —,Eui"u'j', ,Bu'j'h e ,Eu;'yi“ .

Para a equacgdo da quantidade de movimento (3.22), o termo —,5ui"u'j' éo

tensor tensdo de Reynolds e representa a transferéncia de quantidade de
movimento devido as flutuagdes turbulentas, a hipétese de Boussinesq postula que

esse transporte turbulento, pode ser visto como um processo de difusdo de

quantidade de movimento e o traco do tensor —,Bu;'u'j apresenta uma relacao

linear com a taxa de deformacdo do escoamento médio. A constante de

proporcionalidade é denominada viscosidade turbulenta .. Especificamente o

tensor tensao de Reynolds assume a seguinte forma (WILCOX, 1993):
T et y 2
Ty =—pUul; =247 _§Pk5ij : (3.26)

Em (3.26) k é a energia cinética (por unidade de massa) das flutuacdes de
velocidade.

K =%(E+E+E) (3.27)

Assim a partir da equacgao(3.27) e (3.8) é possivel avaliar a intensidade de

turbuléncia:
kY?
[
O termo de fechamento para a equacgao (3.25) é dado por:
“yu =p, I, (3.29)

OX J.
.

em que D, =

o7 D; é a difusividade turbulenta e Sc” é o niimero de Schmidt
C

turbulento Sc' =0,7. E o termo de fechamento para a equacio da energia (3.24) é:
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—~ o7

pu-h=k —, 3.30
p J T aXJ ( )

c
onde k; é a condutividade térmica turbulenta, k; = F‘;—'Lf ,
r

C, o calor especifico da
mistura e Pr' é o ndmero de Prandtl turbulento.

As duas equagdes do modelo diferencial de transporte baseado na

viscosidade turbulenta k-¢ serdo descritas a seguir.

= Equacio da Energia Cinética Turbulenta k:

o( pka,
(o J)ziﬂwﬁ}g_k}pk —pe. (3.31)
X . X o o

J 11 v

= Equacio da Taxa de Dissipacido da Energia Cinética Turbulenta € :

a(pel]j) 0 [[ M]ag} £ &
— = || u+ | = +C, SR —C o, (3.32)
OX; 0X; o, ) OX, k k
1 v

em que € é a dissipacdo por unidade de massa. Nas equacdes o termo I representa o
transporte convectivo de k ou €; o termo II corresponde ao transporte por difusao;
o termo III é a taxa de producdo; e o termo IV a taxa de destruicao.

Nas equacgdes (3.31) e (3.32), P, é um termo de producdo de turbuléncia

devido a forgas viscosas.
P, ZﬂTVﬂZ(Vl]+VDT)—§V-G(3IUTV-CI+ID|(), (3.33)

onde U é o vetor velocidade média. E os coeficientes de fechamento obtidos a partir
de correlagdo de dados experimentais sdo: C_, =144, C_, =192, Cﬂ =0,09, 5, =1,0
e o,=13. Uma descricio mais detalhada do desenvolvimento matematico das

equacdes do do modelo k- pode ser encontrada em Rezende (2008).
Kolmogorov em 1942 propdés um outro modelo a duas equagdes. Em
adicdo, para a equacdo de transporte da energia cinética turbulenta, foi sugerido

como segundo parametro, a taxa de dissipacao de energia por unidade de volume e
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tempo, w, combinando raciocinios fisicos com analise adimensional. Este ultimo
modelo foi utilizado por Cardoso et al. (2008) na modelagem do processo SAS. O

parametro w é uma frequéncia média determinada por

-5 (3.34)

As equagdes de transporte para k e para @ empregadas pelo software
ANSYS FLUENT sao:

ol okd.

apks) _ o pet | ey (3.35)
axj 6Xj o, 8Xj -

%,_/
| il

e

ol pol.

(pot)) o pt |99\ o @q y (3.36)
OX; oX; o, ) OX; L =

e ‘ in

Onde o termo III, G, em (3.35) representa a geracdo de energia cinética

turbulenta devido a gradientes de velocidade média. O termo III em (3.36)
representa a geracdo de . Em (3.35) e (3.36), os termos IV representam a
dissipacdo de k e de wdevido a turbuléncia e as expressdes para estes termos

podem ser consultadas em Wilcox (1993).

0 modelo k- w, incorpora modificagdes para levar em consideragdo os
efeitos de baixos nimeros de Reynolds e da compressibilidade e, prediz com boa
concordancia experimental fluxos de cisalhamento livres como os que ocorrem em
jatos planos e circulares, sendo assim mais indicado na descricdao do escoamento
no processo SAS. O modelo k-€ apesar de apresentar boa proximidade com dados
experimentais em muitas aplicagdes praticas deve se ter cautela em seu uso na
modelagem de escoamentos complexos como o que ocorre no desenvolvimento de
jatos. Como exemplo, segundo Deschamps (2002), o modelo k-¢ prediz um
aumento do espalhamento de jatos circulares, em relacdo a jatos planos, quando
deveria ser 20% menor do que o dos jatos planos. Ainda assim serad considerado

neste trabalho pela sua boa concordancia experimental com a predicdo de
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tamanhos de particulas, como reportado pela literatura (MARTIN et al, 2004;
HENCZKA et al,, 2005).

3.6.1 Equacoes de Transporte para: f e ¢?

O balanco de espécies pode também ser expresso aplicando o conceito de
fracdo de mistura, esta variavel representa a fragdo massica de fluido alimentado
no sistema a partir de um ponto escolhido (FOX, 2003a). Considere o dominio
computacional com as entradas de COz e de solugdo. Denotemos por y.,, a fracao

massica de CO2, Y, a fracdo massica de solugaoe y_ .., Y, ., afracdo massica de

CO2 na entrada de CO2 e a fracdo massica de CO2z na entrada de solucdo

respectivamente. A fracao de mistura f é dada por:

f _ Yooz = Yacor. (3.37)

ya,sol - ya,COZ

neste caso a representa a espécie Co,. A varidncia da fracdo de mistura, o> pode

ser entendida como o afastamento do estado de mistura localmente perfeita e, o
processo de mistura pode ser interpretado como uma dissipacdo desta varidncia
(JERZY et al., 2004).

As equacdes de transporte para estas duas variaveis sdo escolhidas
através da interface do software ANSYS FLUENT como equacdes de transporte de

escalares definidas pelo usuario User-Defined Scalar-UDS (FLUENT, 2010):

» Equacdo de conservacdo para a fracdo de mistura: A fragdo média de

mistura f é calculada pela equacio:

M=§(E(Dﬁ%)i}- (3.38)

= Equacio de conservaciao para a variancia da fracio de mistura:

o(pus®) s 86 F) __z
A ) 9 5(D,+D +2D.5| 2| _RpL s 3.39
ox ox ,0( t m) o TP pko- ( )

i i
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A equacgio (3.39) é valida para nimero de Schmidt Sc<le, R=~2,
D; = C”/SCT e Sc' =0.7. E o termo fonte constituido pelos dois tltimos termos do

lado direito da equacdo (3.39) sdo adicionados a partir de uma Funcao Definida
pelo Usuario (UDF) disponivel no Anexo 2.
A intensidade de segregacdo I; é uma medida da homogeneidade da

mistura na escala molecular (FOX, 2003a), é definida a partir de fede 4 da

seguinte forma:

~2
(o2

|5=m.

(3.40)

E é igual a unidade quando os elementos do fluido ndo estdo bem
misturados na escala molecular e zero quando a mistura na escala molecular é

perfeita (HENCZKA et al., 2005).

3.7 Mecanismos de Nucleacao de Particulas

Em seguida passa-se a definir os mecanismos de cristalizacao que ocorrem
nos processos de expansdo para a precipitacdo de solutos sélidos utilizando

antissolvente supercritico.

Uma solugdo é uma mistura homogénea de um solvente (solvente
organico) e um soluto (sélido a ser cristalizado). A solubilidade é definida como a
quantidade maxima de soluto que pode ser dissolvido em uma dada quantidade
(massa ou moles ou volume) de solvente em uma determinada temperatura e

pressao.

Uma solugao na qual a concentracao do soluto excede a solubilidade de
equilibrio (ou a concentra¢do de saturacdo) a uma dada temperatura é definida
como uma solugdo supersaturada. O processo de cristalizacdo ou precipitacao
envolve nucleacdo e crescimento de cristais, a partir de uma solucao
supersaturada. No caso da técnica SAS, a supersaturagdo é uma quantidade

adimensional definida pela equacao (2.1).
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A Cristalizagdo é um processo associado a mudanca de fase que resulta na
formacao de cristal a partir de uma solucdo supersaturada (JERZY et al, 2004).

Consiste de dois principais eventos: nucleagdo e crescimento de cristais.

A nucleacao é a etapa na qual as moléculas do soluto, dispersas no
solvente, comecam a se juntar em clusters ou niicleos e s6 se tornam estaveis a
partir de um certo tamanho critico que depende das condi¢des de operagdo como
temperatura e supersaturagdo. Se o nucleo nao atinge a estabilidade necessaria, ele
redissolve. E no estagio de nucleacio, que os 4tomos se arranjam de forma definida

e periodica e é definida a estrutura do cristal.

O crescimento de cristal é a propagacdo de longo alcance da estrutura
formada na nucleagdo. Isto é, o subsequente crescimento do nucleo que atingiu o
tamanho critico. A nucleacdo e o crescimento de cristal continuam a ocorrer

simultaneamente enquanto a supersaturacao existir.

3.7.1 Cinéticas de nucleagio

A nucleagdo é considerada o fator que mais influencia a determinacdo do
tamanho de particulas. Porém, os mecanismos que a originam, ainda nao sdo bem
entendidos e sdo de dificil controle devido a pequena escala de tempo na qual

ocorrem. Podemos separar a nucleagdo em trés categorias:

* Nucleacdo homogénea primdria: Sob condi¢des especificas, o proéprio

movimento aleatério como colisdes dos dtomos ou moléculas de soluto
resulta no ordenamento dos mesmos formando clusters. O inicio da
solidificacdo ocorre com a formacao de nucleos sdélidos estaveis que

posteriormente crescem.

* Nucleacdo heterogénea primaria: Quando a solidificagdo ocorre a partir de

superficies pré-existentes, tais como as paredes do reator ou quando da
presenca de particulas solidas no liquido (impurezas). O processo de
ordenamento dos atomos é catalisado pela presenca de heterogeneidades,

as quais podem ser de origem variada.
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®" Nucleacdo secundaria: Formag¢dao de nucleos a partir de pequenos

fragmentos de cristais pré-existentes.

3.7.2 Nucleacdo homogénea primaria

Na teoria classica da nucleagao, na nucleagdo homogénea primaria ha uma
superficie interfacial sendo criada separando o cristal do meio amorfo que o
rodeia. A termodindmica classica de minimizacdo da energia livre é usada para

derivar a expressao da taxa de nucleagdo primaria homogénea.

Assim, a variacdo da energia total AGé dada pela contibuicio de duas

partes: a energia livre em excesso de superficie da nova fase que se forma AG;e a
variacdo da energia livre em excesso de volume AG,em fun¢do da variacdo do

potencial quimico da fase sélida formada (MULLIN, 2001). Considerando a

particula como sendo uma esfera de raio r, tém-se:
2 4 3
AG =4rnr y/+§7rr AG, (3.41)

onde y é a tensdo interfacial entre a superficie cristalina e a solugdo

supersaturada na qual estd imersa. A energia live em (3.41) passa por um ponto de

maximo dado por dAG/dr =0, chamado de raio do nucleo critico e, assim, dado por

r'=-2y/AG, . E:
AG, :M_ (3.42)
%

m

onde K35 é a constante de Boltzmann, v, 0 volume molecular do nucleo (do soluto)
precipitado, T é a temperatura em Kelvin e S a supersaturagdo. Para haver
solidificacao a nucleacdo ocorre a partir da geracao de supersaturacdo e do

rompimento da barreira energética critica AG

crit *

Para obter sua expressao

substitui-se I = 2}/Vm/kBT|n(S) em (3.41):

167y°v, 2

AGy =——— 1,
3k2T2(InS)

(3.43)

crit —
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AG

0 Tamanho do niicleo r
Figura 3.4: Diagrama de Energia Livre vs. r para o raio de um nucleo critico.

A Figura 3.4 ilustra o comportamento da energia livre total e das duas
contribuicdes para a energia livre de formacdo em funcdo do raio do ntcleo. A taxa

de nucleagao r,, nimero de nucleos formados por unidade de tempo por unidade

de volume, é uma funcdo de AG,, dada como:
167y°v°
ry, = Aexp —LZ , (3.44)
3k°T°In(S)

o parametro A depende do sistema considerado e deve ser determinado
experimentalmente. Assim, a equacao (3.44) mostra que as variaveis: temperatura
T, supersaturacdo S e tensao superficial y governam a taxa de nucleagdo, e
predizem um grande aumento da taxa de nuclea¢do para altos valores S, mas
também indica a possibilidade de nucleacdo para qualquer nivel de

supersaturacdo. A Figura 2.6 mostra o desenvolvimento da taxa de nucleacgao.
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A partir da forma matemdatica para o raio do nucleo critico

r*=2yVS/KBT|n(S) explica-se o fato de que a altas supersaturagdoes ocorrem

pequenos tamanhos de nucleos criticos (JERZY et al, 2004). Assume-se a definicao:
a particulas com r < r* convenciona-se chamar de embrido caso contrario, de
nicleo . Particulas definidas como embrides geralmente se dissolvem na solugéo,
enquanto que os nucleos com r > r* geralmente continuam a crescer, visto que
somente desta maneira, a particula podera alcancar uma reducdo em sua energia
livre. (MULLIN, 2001). Assim, qualquer nucleo formado entre r* e R na Figura 3.4

tende a cescer pois neste caso ha redugdo da energia total AG.

3.8 Consideracoes Finais

As equacbes apresentadas na sessdao 3.7 fazem parte do modelo
matematico utilizado para prever o comportamento fluidodinamico do
escoamento supercritico no dominio Q que compreende a camara de precipitacao
do processo SAS. Sendo que as geometrias da camara consideradas neste trabalho
bem como as estratégias de solucdo para o sistema de equagdes em questdo

utilizando CFD, serao apresentadas no préximo capitulo.

As demais sessdes contém expressoes e argumentacdes a serem utilizadas
no capitulo 5, como parte da interpretacdo da solucao do sistema apresentado, com
o intuito de melhorar o entendimento do processo em si e também, elucidar
aspectos até entao ndo abordados pela literatura e melhor detalhar a compreensao
da propria modelagem e simulacdo do processo, pois em trabalhos publicados

muitas vezes, percebe-se a escassez deste detalhamento.

Assim, o presente capitulo foi elaborado com o intuito de proporcionar a
compreensao matematica necessaria ao entendimento dos procedimentos

contidos nos capitulos seguintes.
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4 Método Numeérico

A razdo, por mais que grite, ndo pode negar
que a imaginagdo estabeleceu no homem
uma segunda natureza.

Blaise Pascal (1623-1662)
4.1 Introducao

presenta-se neste capitulo uma breve descricio da metodologia utilizada
na obtencdo da solu¢do do sistema de EDPs obtido no capitulo anterior,
que compreende as equacdoes de conservacao da continuidade, da
quantidade de movimento, da energia e de espécies quimicas. Dada a
impossibilidade de obteng¢do de solucdo analitica para tal sistema, serd empregada

abordagem numérica, a qual permite a solugao discreta do sistema considerado.

O método dos volumes finitos € utilizado para obtencao da solucdo, sendo
que este se encontra implementado no c6digo comercial ANSYS FLUENT 13.0. Tal
software foi escolhido para a solu¢gdo do modelo proposto dentre outros
disponiveis por permitir viabilidade na insercdo de termos fontes e de
propriedades fisicas dependentes da temperatura, pressiao e composicdo da
mistura, como: equac¢des de estado, viscosidade, difusividade massica e
condutividade térmica da mistura, via subrotinas e de facil implementacao.
Empregou-se também o c6digo comercial ANSYS CFX para um caso de estudo da
dinamica de particulas, o qual emprega o método dos volumes finitos baseado em
elementos (EbFVM). Este método ndo serda discutido aqui, mas pode ser

encontrado detalhadamente por exemplo em Maliska (2004).

Assim, o presente capitulo presta-se a descricio dos conceitos basicos
empregados para a solucao do modelo: aspectos numéricos da discretizacdo do
sistema de equagdes diferenciais parciais pelo método dos volumes finitos;

apresentacdo dos dominios computacionais que compreendem as camaras do
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processo SAS consideradas, das malhas empregadas e detalhes da sua geracao;
condi¢cdes de contorno e iniciais empregadas; método de solugcdo do sistema

algébrico obtido; critérios de convergéncia.

Ainda que a base teorica seja conhecida e bem estabelecida na literatura,
serdo indicados os principais aspectos metodolégicos numéricos segundo os quais
o software aqui empregado trata a solucdo do sistema de equagdes. Visto a
dificuldade encontrada no decorrer do presente trabalho em reproduzir resultados

da literatura nos quais muito pouca informacao a este respeito é disponibilizada.

4.2 Método dos Volumes Finitos

0 método dos volumes finitos é um método utilizado para representar e
avaliar equacgdes diferenciais parciais por meio de equacdes algébricas
aproximadas satisfazendo a conservacao das variaveis dependentes a partir de
volumes elementares da seguinte forma: sobre a geometria do dominio de
interesse é gerada uma malha, viz. Figura 4.1 que o divide em subdominios
denominados volumes de controle, nos quais os valores das derivadas das variaveis

em questdo serdo calculados em pontos discretos destes volumes.

Esta é uma aproximacao numérica para equacgdes diferenciais e a solugdo
aproximada é obtida para um numero discreto de pontos, consequentemente certo
erro é obtido, porém, quanto maior for o nimero de pontos considerados na

malha, mais proxima da solugdo exata estara a solu¢do numérica (MALISKA, 2004).

CO,
Solugdo

Figura 4.1: Malha subdividindo um dominio bidimensional da regido de entrada de uma
camara SAS.
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Observando a malha da Figura 4.1, que compreende a regido de entrada de
CO2 e de solugdo pelo capilar coaxial de uma camara SAS bidimensional, nota-se
que ela é composta por quadrilateros. Sao os volumes de controle que também
denominaremos ao longo do texto células ou elementos, os vértices dos elementos
denominam-se nds. Em duas dimensdes, pode-se ter também células triangulares,
em dominios tridimensionais as células podem ser hexaédricas, tetraédricas ou

prismas.

No método dos volumes finitos, as equagdes de conservacao em sua forma
diferencial, como apresentadas na sessdo 3.6 do capitulo anterior, sdo integradas
sobre cada célula e a soma dos fluxos de uma determinada propriedade deve ser
conservada. Como exemplo, integrando-se a equacgdo (3.21), aplicando o teorema

da divergéncia de Gauss se obtém:

[pu-dv =¢pa-nds =0, (4.1)
\% S

onde V representa o volume de integracdo, S a superficie do volume V, n o vetor
normal unitdrio a S, apontando para fora. A forma integral da equac¢do da

conservacao da massa é:

$pa-nds=0. (4.2)

S

Fisicamente, a equacdo (4.2) significa que o fluxo liquido no volume
controle é nulo. Em geral, para um dominio bidimensional, para obter a
aproximacao discreta da equac¢do da conservacao da massa infinitesimal, considere
uma célula como na Figura 4.2 e considere que o fluxo de massa avaliado no centro

da célula seja representativo da variagdo média na célula. Entdo (4.2) se torna:

j(;ax

PUAY| — pUyAy +;ﬁyAx‘ —;GyAx‘ =0.

~ pUx

e

(] i - -

A equacgdo (4.3) é a equagdo aproximada valida para um volume de

controle.
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puAy
Face 4
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PUAY

Figura 4.2:Célula elementar para balancgos de conservagio.

A equacdo da continuidade discreta resolvida pelo ANSYS FLUENT ¢é da

forma:

N faces

> I A =0, (4.4)

onde J; é o fluxo mdssico pu através da face f na dire¢do do escoamento, Njces 0

ndmero de faces e Ay é a area da face. E J; é dado por:

Jo=Ji+d (R -P), (4.5)

onde PCO, F’cl sdo as pressoes no centro (¢, e c,) das duas células separadas pela

face f e, dr é uma funcdo do coeficiente linearizado para u. E Jfcontém a

influéncia das velocidades nestas células.

Assim realizando a integracdao para todos os volumes de controle, se
obtém uma equacgao algébrica como a de (4.3) para cada volume. Em geral, se pode
aplicar a equacdo discretizada as células do interior do dominio. Para células
adjacentes a fronteira, ou préximas a fronteira, se pode aplicar uma combinagao de
equagoes discretas e de valores de contorno. Ao final, um sistema de equagdes

algébricas com o numero de equacgdes igual ao numero de variaveis discretas

independentes da forma [A]{¢} = {b} sera obtido.
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4.2.1 Discretizacao de uma Equacao Geral de Transporte

Em geral, dada certa variavel ¢, uma equacao de transporte como (3.24)

definida no capitulo 3, é discretizada pelo ANSYS FLUENT em regime permanente
da seguinte maneira: para cada volume de controle ou célula no dominio

computacional, a partir da forma integral dada pela equacao (4.6) a baixo,

[pgu-ndA=[T,v§-ndA+[s,dv, (4.6)
A A \%

onde V¢ é o vetor gradiente de ¢, I'; é o coeficiente de difusdo para ¢ e S, é o

termo fonte para ¢ por unidade de volume e n é o vetor normal unitario a

superficie do volume de controle com sentido apontando para fora do mesmo . A

equacdo (4.6) discretizada para uma célula qualquer é:

N faces N faces

Z pf&afoAf = z F¢V&df A +S,V, (4.7)
f f

onde, &af é o valor de @ advectado pela face f, &df é o valor de & difundido pela face

f pid.us éofluxo massico pela face f, A; é a drea da face e V o volume da célula.

A equacdo (4.7) é resolvida para duas ou trés dimensdes tanto para malha
estruturada (aquela na qual hd uma ordem pré-definida entre os volumes no espago
discretizado e compostas por quadrilateros ou hexaedros), quanto para malhas ndo
estruturadas onde nao a tal ordem, e estas podem ser compostas por elementos

mais gerais como poliedros.

Caso a equacdo (4.7) seja nao linear em relacdo aos valores discretos do
campo escalar ¢ no centro do volume de controle em suas células vizinhas deve

ser linearizada. Uma forma linearizada é dada por:
a,6= 2,0, +b, (4-8)
nb

onde, o sub escrito nb refere-se a células vizinhas, ap, an sdo coeficientes

linearizados para ¢ e anb respectivamente, b é a contribuicdo da parte constante S,
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da linearizag¢do do termo fonte S =S, +}/3SP e das condi¢oes de contorno (FLUENT,
2010). Caso o termo fonte S possua termos com potencias de ordem maior que um

em ¢, 0 mesmo necessitara interagdes para ser linearizado.

4.3 Discretiza¢ao Espacial

Os valores discretos para (;5 sdo obtidos no centro das células, mas valores
desta variavel sdo necessarios nas faces das células para os termos advectivos de
(4.7) e devem ser interpolados a partir dos volumes centrais, isto é feito utilizando
esquemas upwind (ou seja, o valor de % na face de uma célula é obtido dos seus

valores nas células a montante relativamente a direcdo da velocidade principal do
escoamento). Neste trabalho foram utilizados esquemas upwind de primeira

ordem tanto para os casos bidimensionais quanto para os tridimensionais.

Para os termos difusivos sao utilizados esquemas de diferenga central de
segunda ordem, baseados em expansao em série de Taylor apresentando segunda

ordem de precisao.

4.3.1 Esquema Upwind de Primeira ordem

O esquema upwind é baseado no fato de que as variaveis transportadas

sdo convectadas na direcio do escoamento, isto é, o valor de ¢ na face é obtido

através do valor de ¢ que se encontra a montante relativamente a direcio

principal da velocidade do escoamento. No esquema upwind de primeira ordem,
supde-se que o valor de qualquer variavel no centro da célula representa um valor

médio na célula. Indicado para escoamento que é dominado pela convecgao.

Uma precisdo de maior ordem pode ser obtida utilizando-se funcoes de
interpolacdo que dependam de um maior nimero de nés, porém ao se utilizar este
esquema nos casos estudados neste trabalho, observou-se uma convergéncia mais

dificil (FLUENT, 2010).
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4.4 Métodos de Acoplamento Pressao - Velocidade

No presente trabalho o objetivo é resolver as equagdes de conservacao de
massa, da quantidade de movimento, da energia e espécies para obter os campos
das variaveis: pressdo (P), massa especifica (p), trés componentes de velocidade
(u1, uz us), temperatura (7T) e fracao massica de solvente (yso1), pOiS Ycoz=1-Ysol.

O software FLUENT permite fazer a escolha entre dois algoritmos de
solucdo: o método segregado (ou método de correcdo de pressdo) e o método
acoplado. A solugdo segregada consiste em resolver os sistemas lineares de cada
equacdo um a um, atualizando seus coeficientes devido as ndo linearidades e ao
acoplamento entre as variaveis. A solu¢do acoplada, por sua vez, cria uma Unica
matriz envolvendo todos os coeficientes e resolvendo todas as incoégnitas
simultaneamente.

Acoplamento pressao-velocidade é obtido a partir de uma equacgdo para o

fluxo de massa J; na face da célula, para derivar uma condi¢do adicional para a

pressdo, reformulando a equagao da continuidade. O solver baseado na pressao
permite resolver problema de maneira segregada com os algoritmos SIMPLE,
SIMPLEC ou PISO, ou de maneira acoplada com o algoritmo Acoplado.

Passaremos a descrever os algoritmos SIMPLE, SIMPLEC e Acoplado, os

quais foram utilizados neste trabalho.

4.4.1 SIMPLE

O algoritmo SIMPLE (Semi Implicit Linked Equations) usa uma relagao
entre a velocidade e pressdo para impor conservacao de massa e obter o campo de

pressdo. A equa¢do da quantidade de movimento é resolvida pela melhor

estimativa disponivel para a pressdo, P e o fluxo J; na face é obtido a partir da

equacdo (4.5), o qual ndo satisfaz a equagdo da continuidade. Entdo uma correcdo

J; é adicionada:

J, =31+, (4.9)

de tal maneira que J; satisfaca a equagio da continuidade (4.4).

O método SIMPLE postula que:
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Ji=d (P, -R,), (4.10)

onde P’ é uma corregdo para a pressao, e substitui a equacdo (4.10) em (4.9) e esta
na equacdo da continuidade (4.4), se obtem uma equacao discreta para P na célula.
A qual é resolvida usando o método algébrico multigrid (AMG). Uma vez obtida a

solucdo, a pressao na célula e o fluxo na face sdo correlacionados:

P=P +q,P

3 =37+d, (P -P)),

(4.11)

onde em (4.11), &, é um fator de relaxagdo para a pressdo e J; satisfaz a equagao

para a continuidade para cada interagao.

4.4.2 SIMPLEC

O procedimento SIMPLEC é semelhante ao procedimento SIMPLE descrito

acima. A Unica diferenca reside na expressido usada para a corregio de fluxo J, em

(4.11), no qual o coeficiente dr é agora uma fun¢do de ap e anp, (coeficientes
linearizados para u e para unp nas células vizinhas respectivamente). O uso desta
correcdo modificada mostrou acelerar a convergéncia em problemas onde o
acoplamento pressdo-velocidade é o principal impedimento para a obtencao de

uma solugao.

Para malhas com algum grau de inclinacao “skewness”, a relacdo
aproximada entre a correcao de fluxo de massa para a face da célula e a diferenca
das correcoes de pressdao nas células adjacentes é dificil, o algoritmo SIMPLEC
disponibiliza uma corre¢do para tal assimetria que permite obter uma solucdo
mesmo sobre uma malha altamente enviesada com aproximadamente o mesmo
numero de iteragdes necessarias que quando se utiliza uma malha com elementos

com pequenos desvios da ortogonalidade.

Na Figura 4.3 consta um diagrama esquematico de como é o esquema de

solucao pelo solver segregado do software ANSYS FLUENT.
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v

Resolver demais
variaveis
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C p e fluxos.
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Figura 4.3: Esquema de solucao empregado pelo solver Segregado (FLUENT, 2010).

. Resolver Resolver Correcao
Atualizar i
Prooriedades sequencialmente deP
B U, v, W (SIMPLE)

4.4.3 Solucdo Acoplada

Como mencionado, a partir da discretizacao das equagdes governantes nao
lineares, estas sdo linearizadas, formando um sistema de equag¢des para cada
variavel em cada volume de controle. A forma pela qual se faz a linearizacdo pode

ser implicita ou explicita.

Na formulagdo implicita, o valor desconhecido de uma variavel em cada
célula é calculado usando uma relacdo entre os seus valores desconhecidos e
conhecidos nas células vizinhas. Assim, cada valor desconhecido aparece mais de
uma vez no sistema de equacdes, e essas equacdes devem ser resolvidas

simultaneamente para obter as quantidades desconhecidas.

Na formulacdo explicita sao utilizados somente os valores conhecidos de
certa variavel, consequentemente, cada incégnita aparece somente em uma
equacdo do sistema e para obté-la, as equagbes podem ser resolvidas

sequencialmente.
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A abordagem acoplada oferece vantagens como execuc¢ao mais robusta e
eficiente sobre a abordagem segregada. Os métodos segregados resolvem as
equacdes para a quantidade de movimento e para a corre¢do da pressao

separadamente e de forma semi-implicita, isto resulta em convergéncia lenta.

O algoritmo acoplado resolve junto: a equagcdo para a quantidade de
movimento e a equagdo da continuidade baseada na pressdo. O acoplamento
implicito integral é obtido através de uma discretizacdao implicita dos termos do
gradiente de pressao nas equagoes da conservacao da quantidade de movimento e

também uma discretizacdo implicita do fluxo de massa na face da célula.

Devido a nao linearidade do conjunto de equagdes a ser resolvido se faz
necessario controlar a variagdo das variaveis. Isso é feito através da sub-relaxacdo
de variaveis (under-relaxation factors), também referido como o relaxamento

explicito, o qual reduz a variacdo de uma variavel produzida durante cada iteragao.
De forma geral, o valor atual da varidvel dentro de uma determinada célula, ¢,

depende do valor desta na interagdo anterior, ¢4, a variacdo calculada Ag, e o

fator de sub-relaxacdo «, sao relacionados da seguinte forma:

b=,y + 0. (4.12)

A sub-relaxacdo das equagdes, também conhecida como relaxacao
implicita, é usada para estabilizar a convergéncia das iteracdes exteriores,
particularmente nos casos de equagdes ndo lineares, ao introduzir variagdes
controladas das quantidades ;75 no sistema de equacgdes discretizadas. A equacgao

discretizada é dada por:

@\m

~Ya, nb+b+1a v (4.13)

nb

onde o numero & é um parametro de solugao do algoritmo acoplado e é dado por:
l-a 1

a &
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A versdo 13.0 do programa ANSYS FLUENT, disponibiliza para o algoritmo
acoplado a formulacdo falso transiente (pseudo transient), que é um método de sub
relaxacdo em regime permanente. Em alguns casos onde se experimentou dificil
convergéncia, o algoritmo acoplado com o método falso transiente resultou em

convergéncia, ainda que com um niimero bem maior de interacdes.

Na Figura 4.4 consta um diagrama esquematico de como € o esquema de

solucdo pelo solver acoplado do software ANSYS FLUENT.

Atualizar . Heselier AtualizarU, V, W, P
Propriedades S T TETHE e fluxos
P U ,V,WeP P '

\ 4

Resolver demais
variaveis

Convergiu
?

Figura 4.4: Esquema de convergéncia empregado pelo solver Acoplado (FLUENT, 2010).

4.5 Gerag¢ao de Malha

Conforme a terminologia descrita acima, a unidade fundamental da malha
gerada a partir da geometria é denominada célula ou elemento. Cada célula possui
como limites as faces em cujos vértices encontram-se os nds. Como ja mencionado
na sessdo 4.2.1 uma malha pode ser classificada segundo duas categorias: malha
estruturada ou ndo estruturada, sendo que, o que confere a caracteristica de

estrutura é a ordem existente entre todas as células do dominio.
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Esta ordem permite que a construcdo da matriz dos coeficientes seja mais
simples, porém o emprego de malhas estruturadas e regulares pode nao
representar adequadamente regides onde a geometria é complexa, sendo dificil

adapta-las a contornos irregulares ou a regides que requerem refinamento local.

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas malhas nao
estruturadas: bidimensionais com células quadrangulares e tridimensionais com
células tetraédricas. Pelo fato de sua adaptabilidade aos contornos dos bicos
capilares das camaras SAS estudadas. Visto que nestes locais, os pontos de calculo
sucessivos devem estar tdo proximos quanto o possivel, pois as variaveis do escoamento
como velocidade e concentracdo de espécies variam ali rapidamente. Para as outras

regibes ha menor variagdo e, 0s pontos podem estar mais espacados.

4.5.1 Malhas 2D

As malhas utilizadas neste trabalho foram confeccionadas no software

ICEM CFD 13.0. A primeira malha, Malha 1, a ser criada e testada foi gerada a
partir da geometria da Figura 4.5 (constando um capilar de 20 mm de
comprimento), adaptada para o caso bidimensional com a saida pelo fundo da
camara, do trabalho de Franceschi (2009). Considerou-se apenas meia geometria a

fim de utilizar a opgao simetria de eixo.

120 mm
ya
N
N
10 mm
<> 40 mm
Co, —| : 1 0,7935 3.45 mm$ s
SO]__"% mm \/ﬁ —
N
P18 mu |—'

Eixo de simetria

Figura 4.5: Geometria bidimensional da Camara SAS.

A malha 1 foi gerada de modo a obter uma distribuicdo relativamente

homogénea de elementos, com regides mais refinadas a partir da linha de simetria
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na direcdo radial, abrangendo a regiao do capilar coaxial de inje¢do como mostra a

Figura 4.6 e Figura 4.7.

Como testes preliminares, para a malha 1, quatro malhas foram
confeccionadas e testadas a fim de encontrar uma relacdo razoavel entre a
exatiddo dos resultados e o tempo de simulagdo. O nimero de volumes de
controles para cada uma das trés malhas foi de: 1,72x103 malha mais grosseira,
7,73x103 e 18,0x103 e 115,5x103, a distribuicao de nds na direcdo axial versus
dire¢do radial para cada uma das malhas geradas foi de aproximadamente: 80x22,

145x55, 200x90 e 660x175 respectivamente.

Figura 4.6: Vista da malha 1 da camara SAS com 18,0x103 elementos.

A malha 1 na Figura 4.6, possui 115,5x103 elementos ou células e se
mostrou mais adequada para representar as variaveis: magnitude de velocidade e
fracdo massica de COz, sendo que um maior refino nas duas direcoes resulta em
pouquissimas variacdes destas variaveis, e convergéncia mais dificil. Na regiao de
entrada o espacamento foi 0,004 mm e aproximadamente 0,026 mm para as outras
regides. Foi usada esta disposi¢do de modo a privilegiar o refino na regido da saida
do capilar onde ha propagacao do jato de solugdo, mantendo a homogeneidade dos
elementos da malha tanto quanto possivel, viz. Figura 4.7.

Baseando-se nos parametros descritos para a malha 1 da Figura 4.6, foram
geradas mais trés malhas bidimensionais baseadas na geometria da Figura 4.5,
como descritas a seguir:

= Malha 2: Gerada sobre a geometria da Figura 4.5 agora com um capilar de
98 mm de comprimento e nas demais regides, com o mesmo numero de

células que a malha 1.
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Figura 4.7: Regido de refino para a malha 1 na saida do capilar de injecdo.

» Malha 3: Gerada sobre uma geometria da forma apresentada na Figura 4.5,
porém de menor volume, também adaptada do trabalho de Franceschi
(2009), com as dimensdes: 49 mm de comprimento e 40 mm de diametro

interno, com um capilar de 20 mm de comprimento, composta por

13,14x103 células.

Regido da saidado capilar

"""" e o T e I e e e s e e i

-

Figura 4.8: Malha 4 da camara bidimensional e capilar de 98mm com detalhe da regido da saida do
capilar.
» Malha 4: Gerada sobre uma geometria da forma da apresentada na Figura 4.5,
porém com dimensdes 49 mm de comprimento e 40 mm de didmetro
interno, com um capilar de 98 mm de comprimento composta pelo mesmo

numero de elementos na camara que a malha 3, viz. Figura 4.8.
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4.5.2 Malhas 3D
Para as analises em trés dimensdes sdo propostas duas camaras obtidas de

D~

trabalhos da literatura. Denominaremos Camara 1 aquela cuja geometria

mostrada na Figura 4.9 com dimensdes baseadas no trabalho numérico e

D~

experimental de Cardoso et al. (2008) e Camara 2 aquela cuja geometria
mostrada na Figura 4.11 e confeccionada a partir do trabalho experimental de
Franceschi (2009).

Assim como para os casos bidimensionais, procurou-se refinar tanto
quanto possivel as regides da saida de CO; e de solucao para dentro da camara, de

modo a assegurar um tempo de calculo admissivel.

4.5.2.1 Malha Para a CAmara 1

A primeira malha tridimensional foi confeccionada a parir da geometria
obtida do trabalho de Cardoso et al. (2008) e, é como na da Figura 4.9. A malha
possui regides mais refinadas na regido das entradas de solucdo e de CO2 como se
pode ver na Figura 4.10 que mostra o detalhe da malha das regides de entrada de

CO2e

Entrada de
Solucio

(a) (b)

Figura 4.9: Camara 1 tridimensional. (a) Geometria; (b) Malha.
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de solugdo na tampa da camara (a). Em (b) detalhe da malha por um plano de corte
pelo centro da camara e em (c) a malha na regiao da saida do capilar pelo mesmo
plano de corte que em (b). A partir de tal geometria, cujas dimensdes encontram-se
detalhadas na Tabela 2.5 do capitulo 2. Foi gerada uma malha tetraédrica com

1,2x106 células, a qual pode ser vista na Figura 4.9 (b) e na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Malha da Camara 1. (a) Regido da tampa; (b) Regido do Centro por um Plano de Corte
Central; (c) Detalhe da Saida do Capilar por um plano de corte.
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4.5.2.2 Malha para a Camara 2

A segunda malha tridimensional a ser utilizada nas simulacdes deste
trabalho é com base no trabalho experimental de Franceschi (2009) e trata-se de
uma malha mista com elementos tetraédricos e elementos hexaédricos, e a
geometria a ela associada é apresentada na Figura 4.11 (a), quanto as suas
dimensodes: a cAmara apresenta didmetro interno de 80mm e comprimento interno
de 120mm, capilar de injecdo coaxial de comprimento 98mm sendo que o
diametro da entrada de CO; é de 0,9779 mm e o didmetro de entrada de solugdo é
de 0,1mm e, o tubo capilar inicia-se a 10mm dentro da camara. A cimara possui
saida pela tampa, sendo esta um tubo de comprimento 164mm como na Figura
4.12 (c) e diametro interno 6,34mm iniciando-se a 35mm do fundo da camara,

sendo que o diametro final do tubo de saida é de 3,87mm.

Entrada de Solucao Entrada de CO:

Saida

\ SR

e,
5V ¥
RN

<L

-
o

R

Ly

a.u*"

Ak

S
SR
miﬁv

4§§

AL
S
4»%

2]

_,.,
RIS,

(a) (b)

Figura 4.11: Camara 2. (a) Geometria com entrada coaxial de CO; e Solucdo; (b) Malha.

A malha apresenta numero total de células: 1,028x106. Os detalhes da

distribuicao interior das células e regides de refino na saida do capilar e préximo
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ao tubo da saida da mistura, podem ser vistos na Figura 4.12 que apresenta um
plano de corte (cut plane) pelo centro da camara. Observa-se os elementos

hexaédricos no tubo de saida Figura 4.12 (c) e no capilar de injecao na Figura 4.12

(b).

()

Figura 4.12: Aspectos dos elementos internos da malha. (a) Vista da malha da cdmara por um
plano de corte central; (b)Vista da malha da regido da saida do capilar por um plano de corte
central; (c) Vista da malha do tubo de saida por um plano de corte central.
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4.6 Especificacoes do Problema e Hardware Utilizados

O modelo matematico proposto é resolvido pelo codigo comercial ANSYS
FLUENT, segundo a metodologia dos volumes finitos, rapidamente descrita acima e
pode ser consultada na integra no manual do usuario. A seguir serao descritas as
especificacbes do problema na sequencia requerida pelo software, tais como:

modelos de turbuléncia e condi¢gdes de contorno e iniciais empregadas.
Os computadores utilizados para a solu¢ao dos casos propostos foram:

v Computador 1 (notebook): Processador: Intel(R) Core(TM) i5-2450M CPU
@2.5GHz com velocidade de 2.50 GHz, memoria (RAM) de 4Gb com sistema

operacional Windows 7, 64 bits.
v" Computador 2 (desktop): Processador: Intel(R) Core(TM) i7-2450M CPU
@2.5GHz com velocidade de 2,93 GHz, meméria (RAM) de 16,0 GB com

sistema operacional Windows 7, 64 bits.

4.6.1 Especificacao dos Modelos

Como ja indicado no capitulo 3 foram utilizados os modelos de turbuléncia
k-¢ e k-we, em alguns caso o modelo laminar. Os resultados de cada modelo
matematico foram analisados com o objetivo de conhecer a influéncia deles sobre
os padrdes do escoamento, e foram empregados naqueles casos nos quais a

convergéncia ndo era obtida com o modelo em regime laminar.

4.6.2 Materiais Utilizados

Os materiais: COz, e o solvente organico CH3CH20H (Etanol) foram usados
neste trabalho e sdo disponibilizados pelo banco de dados do programa, bem como
muitas de suas propriedades fisicas. Foram implementadas equag¢des para
descrever a densidade e a viscosidade da mistura por meio de sub-rotinas
definidas pelo usuario. Em seguida interpretadas pelo ANSYS FLUENT, as quais se
encontram detalhadas no Apéndice 2, pois o programa nao disponibiliza regras de
mistura requeridas para a adequada modelagem destas caracteristicas fisicas da

mistura.
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4.7 Condicoes de Contorno e Iniciais

As simulacbes da camara SAS, as condi¢des de contorno que se mostraram

estaveis para as entradas da camara foram aquelas nas quais se especifica vazao ou

velocidade e condicao de pressdo para a saida. As condi¢gdes de contorno bem

como as iniciais sdo baseadas em dados experimentais e em simula¢des

disponiveis na literatura. Segue um detalhamento de como estao disponibilizadas

no software e de como foram empregadas.

4.7.1

Condicdo de Entrada

Foram utilizadas as condigdes:

v Velocidade de entrada (Velocity Inlet): E possivel definir as condigdes de

4.7.2

contorno para a zona de entrada como sendo de velocidade prescrita.
Permite especificar a magnitude e a direcao da velocidade do fluido em
uma determinada entrada; Assim como também os parametros de
turbuléncia os quais foram usados: Intensidade (magnitude da intensidade
de turbuléncia na entrada considerada) e diametro hidraulico (Didmetro
da entrada considerada). Permite também especificacio da temperatura
estatica na entrada, condi¢des de entrada para as espécies quimicas: fragao
molar ou fragdo massica. E condi¢coes de entrada para escalares definidos
pelo usuario (UDS) onde podem ser especificadas a magnitude do valor ou

do fluxo para determinada equacdo adicional de transporte.

Fluxo de massa de entrada (Mass flow inlet): E possivel definir as condi¢ées

de contorno para a zona de entrada de fluxo de massa. Permitindo
especificar a taxa de fluxo de massa ou vazdo em massa, é também
possivel definir a pressao estatica que vai ser usada para inicializar o
campo de escoamento. As condi¢cdes de contorno para as outras variaveis

podem ser especificadas como na condicao de velocidade de entrada.

Condicao de Saida

Condicdo de saida de pressdo (Pressure Outlet): E permitido definir as

condi¢cdes de contorno de pressdo para uma zona de saida. Define-se

parametros para quantidade de movimento com valor para a pressao
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manométrica, gauge pressure Pgauge, € 0S parametros de turbuléncia, os
quais foram de Intensidade (magnitude da intensidade de turbuléncia na
saida considerada) e diametro hidraulico (Didmetro da saida
considerada). E condi¢cdes de contorno para as outras variaveis como na

condicao de velocidade de entrada.

Ressalte-se aqui que o escoamento no processo SAS se da a baixo nimero
de Mach (o qual é definido pela razdo entre a velocidade do escoamento e a

velocidade do som neste mesmo meio, M =v/v_,_ ). Para baixo nimero de Mach em

um escoamento compressivel, a queda de pressao total é pequena em comparacao
com a pressdo estatica absoluta, e pode ser significativamente afetada por
arredondamentos numéricos. Entdo, para o calculo da pressao, afim de evitar tais
erros de arredondamento, o ANSYS FLUENT adiciona uma pressao de operagao Pop

a pressdo manométrica. Esta é a pressao absoluta Pgps:

P,.=P +P (4.14)

abs — op gauge "

4.7.3 Condicao de Parede

Permite definir condi¢des de contorno para uma zona de parede para as
equacdes de quantidade de movimento, que foram de ndo deslizamento. Para a
energia se especificou fluxo nulo (simplesmente a condicdo adiabatica, sem
transferéncia de calor) e também para espécies, fluxo nulo (Zero Diffusive Flux).
Assim também as condicdo de parede para escalares definidos pelo usuario (UDS),
valor ou do fluxo. Para os modelos de turbuléncia sdo empregadas as leis de

parede (k-€) ou especificadas (k-w).

4.7.4 Condic¢ao de Simetria

Quando a geometria fisica possui simetria em espelho (simetria axial) com
um padrao esperado de escoamento simétrico em relacdo a uma determinada linha
de centro, pode ser empregada uma condicao de contorno de eixo, disponivel para
casos bidimensionais. Para determinar o valor fisico apropriado de uma

determinada variavel em um ponto no eixo, o ANSYS FLUENT usa o valor da célula
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desta variavel na célula adjacente. Para dominios tridimensionais especifica-se a

condicao de simetria.

Como exemplo, na geometria da Figura 4.5, foi aplicada condicdo de eixo
de simetria na linha central da cdmara, podendo assim ser modelada somente meia

geometria.

4.7.5 Inicializagao

As condic¢des de inicializagdo da solu¢do permitem definir valores para as
variaveis do fluxo e inicializar o campo de fluxo para esses valores. E uma lista de
locais disponiveis da geometria, onde os valores para varidavel podem ser
calculados. O cdlculo ira ocorrer ao ser selecionada a zona pretendida e, os valores
de todas as variaveis serdo exibidos como valores iniciais. Para as simula¢des do
processo SAS a condi¢do de inicializacdo que se mostrou mais estavel foi aquela
obtida a partir da entrada de CO, tentou-se esta possibilidade, baseando-se no fato
de que, experimentalmente, ao iniciar a injecdo de solucdo a camara encontra-se

cheia com COx.

4.8 Critérios de Convergéncia

Como descrito acima, as equac¢des de transporte discretizadas em cada
célula da malha formam um conjunto de equacgdes algébricas que constituem um
sistema linear. O ANSYS FLUENT resolve este sistema linear usando o método de
Gauss-Seidel em conjunto com um método algébrico de multimalha (AMG -
algebraic multigrid). Ao fim de cada itera¢do, a soma residual para cada uma das

variaveis conservadas é calculada e armazenada. A soma residual é definida como:

R;}:Cémzaspnzbaanﬁnﬁb—amp, (4.15)

onde os indices foram definidos na sessdo 4.2.1 para uma variavel ¢ e, ¢, é o valor

da variavel no centro da célula. O operador 2 significa que o valor dentro do
células P

modulo estd sendo somado sobre todos os volumes de controle.
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Através da equacdo (4.15), neste trabalho para todas as simulagdes o

critério de convergéncia adotado foi de R;B <107, pois se verificou que obedecido

este critério, também resulta estabelecido o fechamento do balan¢o de massa, de

modo que foi imposto a todos os casos: M, +M, —m_, |<10™,

Saida

Muitos casos se mostraram de dificil convergéncia ao tentar-se resolver o
sistema de equag¢des completo simultaneamente. A maneira pela qual foi possivel
obter a estabilidade da solucdao em todos os casos foi a seguinte: resolver
inicialmente as equacdes da continuidade, quantidade de movimento e de
transporte de espécies; em seguida ativar as equagdes de turbuléncia; alcancada a
convergéncia destes campos ativar a equacdo da energia; obtida a convergéncia
resolver para as outras variaveis (fracdo de mistura, variancia da fracao de mistura

e equacdo de transporte para o soluto quando for o caso).

Resolver
uv WeP
e Espécies
(Etanol + CO2)

Ativar Turbuléncia Ativar Energia

Convergiu
?

@ NAO
/ Ativar UDF’s \
e resolver todas as

Variaveis:
uUvw, p
Turbuléncia
(Etanol+ CO2+ Soluto)
Fragdao de Mistura
Variancia

. /

Figura 4.13:Diagrama esquematico do protocolo de simula¢do aplicado aos os casos resolvidos
neste trabalho.
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Caso a solucao divirja em um dos estagios anteriores a ativacdo da
equacdo da energia ou ao ativa-la, fez-se uma pequena diminui¢do nos fatores de
relaxacdo e/ou uma mudanca de solver e entdo, nova inicializacao seguindo o

protocolo descrito e que consta na Figura 4.13.

4.9 Conclusoes

A partir da teoria acima descrita referente a obtencdo da solugdo do
sistema do equacgdes diferenciais a partir do método dos volumes finitos pelo
ANSYS FLUENT, segue um roteiro de procedimentos que abrange desde a geracao
da geometria, até a exportacdo dos dados obtidos da solu¢do para o software de
pds-processamento, o qual, neste trabalho foi utilizado o ANSYS CFD-Post 13.0.

Assim, considera-se os passos seguintes:

Geracdo da geometria pelo software SolidWorks ou ICEM-CFD;
Geragdo da Malha pelo software ICEM-CFD;
Leitura da Malha pelo programa ANSYS FLUENT;

D N N NN

Escolha do Solver adequado a cada caso: Baseado na Pressao

(Pressure-Based);

<

Escolha do Regime: Estacionario (Steady);

<

Escolha do Modelo: Turbulento/laminar, energia, espécies;

v’ Definicdo dos materiais e propriedades fisicas disponiveis para a
mistura;

v Definicio de propriedades fisicas nido disponiveis, a partir de

fungdes definidas pelo usuario (UDF) via sub-rotinas em linguagem

de programacado C, em seguida interpretadas pelo ANSYS FLUENT;

Especificacdo das condi¢des de contorno;

Escolha do Método e Parametros de solugdo;

Calculo das Condigdes Iniciais;

Especificacdo dos critérios de convergéncia e calculo da solugao;

AN N N RN

Exportacdo dos dados da solucdo para o software de Pos-
Processamento;

v" Andlise dos resultados.
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Assim, apo6s definidos os métodos, esquemas numéricos e procedimentos
descritos e consequentemente a obtencao e andlises da solugdo numérica contendo
as variaveis de interesse e especificadas no Capitulo 3, os resultados obtidos serao

detalhados caso a caso no préximo capitulo.
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Resultados e
Discussao

“A verdadeira viagem de descoberta ndo estd
em procurar novas paisagens, mas em
adquirir novos olhos.”

Marcel Proust (1871-1922)
Em busca do tempo perdido.

5.1 Introducao

presentar-se-a neste quinto capitulo, os resultados obtidos da solug¢ao do
modelo matemadtico para as camaras SAS dadas pelas geometrias e malhas

detalhadas no capitulo quatro.

Inicialmente faz-se uma analise a respeito da densidade da mistura e sua
dependéncia em relacdo a T e P fixando a composicdo da mistura. A seguir passar-
se-a a uma analise da dependéncia do escoamento com a resolu¢do da malha 2D
empregada. Na sequéncia a exposicdo dos resultados e o detalhamento dos
aspectos relevantes obtidos a partir dos padrdes fluidodindmicos empregando
abordagens bi e tridimensionais e o que estes padrdes podem indicar em relagdo
ao comportamento da fase particulada. Ao final do capitulo é apresentado um caso
envolvendo a dinamica da particula propriamente dita segundo a abordagem

Lagrangeana.

Para as condig¢des supercriticas empregadas neste trabalho, o nimero de
Knudsen, é da ordem de 1x10-10<<1 para particulas de diametros de particulas, dy,

caracteristicos de dp= 1 nm, assim a hipdtese do continuo pode ser considerada.
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5.2 Dependéncia da Densidade com a Temperatura, Pressio e a

Composicao da Mistura

A dependéncia do tamanho de particulas precipitadas com a densidade da
mistura (COz e Etanol) supercritica na camara SAS, bem como a consideragdo de
escoamento isotérmico na modelagem do processo SAS por alguns trabalhos da
literatura (MARTIN et al., 2004; CARDOSO et al., 2008; ERRIGUIBLE et al, 2013),
motivaram um estudo preliminar a respeito da variacdo da densidade com

incrementos de P, T para valores fixos da composicdao da mistura.

A equacdo de estado cubica de Peng-Robinson, definida pelas equagdes
(3.12) a (3.20), aplicada ao sistema binario COz e Etanol é empregada com o

intuito de prever o quanto o (densidade da mistura binaria) é sensivel a variagdes

incrementais de pressdo e de temperatura em torno de seus valores de operacao,

(Poe To) os quais foram fixados nas condi¢des Po =130 bar e To =313 K.

Préximo ao ponto critico da mistura, goticulas formadas na camara SAS
exibem alta sensibilidade a variacdes de temperatura e de pressio (WERLING e
DEBENEDETTI, 2000). A dimensdo dos tamanhos das particulas precipitadas, pode
ser modulada a partir da diferenca de densidade entre regides ricas em solvente
organico e regides ricas em COz (IMSANGUAN et al, 2010). Na condi¢do de alta
pressdo a densidade do CO; é alta e a diferenca entre a densidade do COz puro e a
densidade do etanol puro diminui, e ainda, calculos com Tolueno como solvente
organico e CO2 como antissolvente mostram que as gotas precipitadas aumentam
de tamanho quando o solvente é mais denso que o antissolvente e diminuem caso
contrario (WERLING et al, 2000). Isto resulta em pequeno raio maximo de
goticulas e pequenos tempos de vida média. Mais precisamente, neste caso ha mais
rapida tranferencia de massa, alta supersaturacao, rapida nucleacgado e crescimento

de cristal e, consequentemente pequenos tamanhos de particulas.

Considerando-se que pequenas variacdes de T e P durante o processo de

precipitacdo influem na densidade da mistura da maneira seguinte:

p(P+dP,T+dT,y,)= p(P,T,y,)+dp, (5.1)
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foi avaliado o termo dp (diferencial de p) como segue. Fixada uma composicao para

a mistura, se obtém p(P,T) dada pela solucao da equacgdo cubica de estado e

entao calcula-se as derivadas 2—'_1'_) e 2—'3, avaliando-as em To, Po e para a

composicdo previamente fixada. Em seguida, a partir da equacdo (3.1),
dp=(0p/0P), dP+(0p/dT),dT, se obtém d p. Para os célculos, foi empregado o

software Maple 15.

5.2.1 Variacao de dp com a Composicdo da Mistura

A Figura 5.1 mostra a diferencial de p para COz puro relativa aos acrécimos
dP =+10bare dT =410 Kem torno de Py e To respectivamente fixadas acima.
Neste caso observa-se uma variagdo de dp = +100 kg / m®.

Agora, ao considerar a adi¢do do solvente etanol em CO; fixando a fragao
massica de etanol em y;=0,17 sob os mesmos incrementos dP e dT, ou seja, se a
pressdo variar de 120 bar até 140 bar e a temperatura variar de 303 K até 323 K,
se observa uma diminuicdo acentuada no valor absoluto de dp em relacdo ao seu

valor quando se considera o COz puro. Neste caso, d p = +36,3 kg/m® como mostra

a Figura 5.2.

AN !

"o

IEU T

Figura 5.1: Diferencial de p para CO; puro.
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-10

1010

Figura 5.2:Diferencial de p para y1=0,17 de etanol.

5.2.2 Variacdo de dp com Acréscimos de Temperatura

Quanto a acrécimos de temperatura, dp varia como segue: mantendo fixas:
To=313K, Po=130 bar, considerando fixa dP=#10 bar com y;=0,17, para um
incremento dT=+5K, se obtém dp=+21,7 kg/m3 e para dT=+15K, se obtém dp=%50,8
kg/m3 como mostra a Figura 5.3. E sob as mesmas condi¢des diminuindo a
quantidade de solvente na camara o valor |dp| aumenta consideravelmente como

descrito no préximo paragrafo.

Para y;=0,01 e dP=+10 bar, com incrementos de dT: dT=+210 K, se obtém
dp=490,5 kg/m3, e para dT=+£15K se obtém dp=+122,3kg/m3 como mostra a Figura
5.3. Uma vez que durante o processo de precipitacio na camara SAS a fracdo
massica de etanol é mantida em baixos valores (até aproximadamente y; =0,3), a

contribuicao da temperatura para a densidade da mistura p é importante.

Pode-se observar a variagdo de dp para incrementos positivos de dT com
dP=10bar e fracdo de etanol y;=0,01 no grafico apresentado na Figura 5.6,
resultando em incrementos positivos consideraveis na densidade da mistura que
podem ser importantes principalmente em casos nos quais objetiva-se precipitar

compostos termosensiveis.
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Figura 5.3: Variacdo de dp com dT. (a) dT=+5k; (b) dT=+10K.

Assim ap6s as consideragdes acima, sob as condi¢des consideradas, se
pode considerar pertinente a hipdtese de ser resolvida a equacao da energia nos

calculos CFD.

5.2.3 Variacdo de dp com Acréscimos de Pressio

Quanto a variagdo de dp com a pressdo, ha variacdo, porém, menos
pronunciada do que aquelas com a temperatura. Mantendo fixos nos valores de
dT=+10 K e y;=0,17 com um incremento dP=+5 bar, se obtém dp=+32,6 kg/m?3 e
com dP=+10 bar, se obtém dp=#36 kg/m3 como mostra a Figura 5.4. Para varia¢des
maiores de dP, mantendo os outros parametros fixos nos valores acima, observa-se
menores variacoes de dp que se mantém em torno de +50 kg/m3, viz. O grafico da

Figura 5.6.

A pouca variacdo de dp com a pressao em relagdo a variagdes de temperatura pode
ser melhor vizualizada observando que o angulo de inclinagdo da superficie dp em

relagdo ao eixo dT, 6, é maior que aquele em relagdo ao eixo dP, 6, em todos os

casos nas figuras acima, em particular como se observa a partir superficie da
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Figura 5.3 (a) , 6; > 6,. Sendo assim bem maior em mddulo a contribuicdo da

temperatura na variagdo de dp do que a contribuicao da pressao.

&
o
N
SRR
LG :‘:33:‘ “\ &
RIS \: :‘\\

38
SRS
et

1 10

(@) (b)
Figura 5.4:Variacdo de dp com a pressdo para P0=130 bar e T0=313 K e y;=0,17. (a) dP=+10K; (b)
dP=130K

O grafico da Figura 5.6, permite avaliar a magnitude do decréscimo da
densidade com aumentos incrementais gradativos de pressio durante o
escoamento na camara SAS. Ou seja, aumentos gradativos de pressdo de 5 a 25 bar
irdo resultar decrécimos de densidade de -60 a 0 kg/m3.

Se y1=0,01, fixando dP~0 bar e atribuindo dT= +5 K (isto equivale a 1,6%
da temperatura de operacao), obtém-se dp=+40kg/m3. Por outro lado, fixando
dT~0 K e atribuindo dP=+5 bar (isto equivale a 3,8% da pressdao de operacgdo),
obtém-se dp=+15 kg/m3. Assim, dp apresenta menor variacdo com a pressdo, ou
ainda, quando se considera apenas variagdes de temperatura, dp varia duas vezes a
mais do que quando se considera apenas variacdes de pressdo, como mostra a
Figura 5.5. Se y;=0,17 por exemplo dp varia ainda menos com a pressao do que

com a temperatura.
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Figura 5.5:Diferencial de p paray1~0,01 de etanol e: (a)dT=+5 K e dP~0 bar; (b) dT=+0 K e dP~0
bar.
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Figura 5.6: Variacdo de dp com dT para dP=10 [bar] fixa; e variagcdo de dp com dP para dT=10 [K]
fixa, ambas para a fracdo massica fixa de etanol y;=0,01.

Esta avaliagdo é particularmente importante pois como constatado
adiante, as variacoes de pressao no interior da camara SAS sdo pequenas
(consequente menor variacdo da densidade) e entdo a priori maiores valores para
a pressao de operacdo resultam menores TP (LENGSFELD et al, 2000;
FRANCESCHI, 2009; IMSANGUAN et al,, 2010).
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Outras condicoes de operacgao To, Po foram testadas:

v Fixando To=313,15 K e y;=0,3 e acréscimos dT=+10 K e dP=+10 bar.
Variando a condicdo de operacdo de pressao em Po=62 bar, 80 bar, 150 bar

e 200 bar, se observa acentuado acréscimo em dp com o decréscimo de Po

(grandezas inversamente proporcionais). Porém 6, se mantém pequeno

para todas as pressoes testadas e a relacdo entre os angulos da superficie de

resposta se mantém: 6, < @, . Agora fixando y;=0,1, se percebe um pequeno
aumento em 6, mas ainda assim 6, < ;.

v" Fixando P¢=130 bar e y;=0,3 e acréscimos dT=+10 K e dP=+10 bar.
Variando a condicao de operacdo de temperatura em To=280,15 K, 323,15
K, e 353,15 K, se observa acentuado acréscimo em dp com o acréscimo de
To (sdo grandezas diretamente proporcionais). Se observa também um

aumento na inclinagdo das superficies de resposta em relagdo a dP (6,)

conforme se aumenta To, 0 mesmo ocorrendo quando se fixa y;=0,1 sendo

este aumento um pouco mais acentuado neste caso para To>323,15 K.

Neste trabalho considerou-se a compressibilidade do escoamento dada
pela densidade da mistura dependente das trés variaveis: temperatura, pressao e
composicdo. Porém, a partir das observagdes acima, se a condicdo para a
precipitacdo de um determinado soluto for de baixa temperatura, digamos To<320
K, mesmo sendo requerida alta pressio de operagio (65-220 [bar]), a
consideracdao de uma formulacao para a densidade na qual esta possa depender
somente da temperatura e da composicdo da mistura seria uma boa aproximacao
para a modelagem do escoamento na camara SAS. Visto que nestas condic¢Ges,
mesmo para muito pequenas fracdes massicas do solvente etanol, as contribuicdes
da variacdo da pressdo serdo pouco significativas. Contudo estas analises devem

ser testadas para uso com outros solventes.
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5.3 Modelagem Bidimensional

Seguem os resultados do estudo dos casos bidimensionais considerados
neste trabalho, para tanto emprega-se a geometria como na Figura 5.7 (b), ou seja,

um semiplano extraido do centro da geometria tridimensional da cdmara SAS (a).

(b)

Figura 5.7: Simulacdo bidimensional: A partir da geometria 3D é gerado um semiplano central para
a geracdo da geometria 2D. (a) Camara tridimensional; (b) Geometria bidimensional da camara SAS.

5.3.1 Influéncia da Malha

Um estudo inicial sobre a influéncia da resolu¢do da malha na solug¢ao do
escoamento na camara SAS foi feito. A geometria utilizada consta na Figura 4.5 para
um capilar de 20mm de comprimento. As resolu¢des das quatro malhas utilizadas
constam na Sec¢ao 4.5.1 do Capitulo 4 e o aspecto das malhas da regiao da saida de

fluidos do capilar de injecdo pode ser visualizado na Figura 5.9.

Para as simula¢des com as malhas testadas os critérios de convergéncia

descritos no Capitulo 4 foram obedecidos, o modelo de turbuléncia usado foi o k-¢.
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O solver baseado na pressdo foi empregado e o acoplamento pressao velocidade foi
resolvido pelo método SIMPLE com esquemas de discretizacao de 12 ordem. As
condi¢des de operacdo foram de Ty=313K e P9=80bar (e Py foi selecionada como
pressdo de operacao P,, no ANSYS FLUENT) e as condi¢coes de contorno estao

dispostas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Condi¢oes de Contorno para estudo de malhas (FRANCESCHI, 2009).

Local Condicao de Contorno
Vazao massica: 20ml/min
Entrada de CO; y1=0 (fragdo massica de solvente)
Turbuléncia: Intensidade = 5%

Diametro hidraulico = 0,9779mm
Vazdo massica: 1ml/min

Entrada de Solucdo | y;=1 (fracdo massica de solvente)

Turbuléncia: Intensidade = 5%

Diametro hidraulico = 0,1 mm

Pressio nula
Saida

Turbuléncia: Intensidade = 5%
Diametro hidraulico = 6,34 mm

A mistura consta de COz e de Etanol como solvente organico, os
parametros de interacao binaria para a densidade da mistura sdo: k;=0,0703 e
[;=-0,0262 (FRANCESCHI, 2009). O coeficiente de difusdo molecular e a
condutividade térmica da mistura foram considerados constantes
respectivamente: D,=2,88x10> m?2/s, k= 0,0454 w/m-K disponibilizados pelo
banco de dados do programa. O calor especifico é calculado pelo programa

FLUENT segundo uma lei de mistura linear que varia com a composicdao da
mistura: C;, = Y,C, o) + Y,C, .02, ONde Cpsol = 2407 J/kg-K e cpeoz= 840,37 J/kg-K, sdo

valores disponibilizados pelo banco de dados do programa. A equacao de estado de
Peng-Robinson foi empregada via subrotina, bem como uma expressdo para a
viscosidade dinamica da mistura dada pela expressdo a seguir (CARDOSO et al,

2008):

My = exp(Yl In(zuEtanol )+Y2 In (/uco2 ))v (5.2)

onde a viscosidade dos componentes puros foram calculadas pelo método de

Chung  (POLING et al, 2004) Mo, =2,69x10°kg/m=s, e

e net = 2,3%x107%kg /m—s.
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v’ Malha 1 (composta de 1,72x103 elementos): Houve convergéncia com
1595 interagdes, o perfil de velocidade da mistura na saida do capilar

consta na figura Figura 5.8. O tempo de computacgao foi de 0,5 horas.

Malha 1 Malha 2 Malha 3 Malha 4

I

P @ 2 D D @ PO R P AL

fl/, ('b,
Il Il 1 1 1 L

Velocity Axial [m s*-1]

Figura 5.8: Perfis da magnitude da velocidade da mistura para as quatro malhas empregadas.

Malha 1 Malha 2 Malha 3 Malha 4

Figura 5.9: Aspecto das malhas na regido de desenvolvimento do jato de solugdo.
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v' Malha 2 (composta de 7,73x103 elementos): Houve convergéncia
com 4491 interagdes viz. Figura 5.8. O tempo de computagdo foi de 1
hora.

v' Malha 3 (composta de 18,0x103 elementos): Houve convergéncia
com 12499 intera¢des. Para que a simulacao fosse adiante foi
necessario diminuir o critério de relaxacao da quantidade de
movimento de 0,7 que é o padrao, para 0,5. E o da energia cinética
turbulenta de 0,8 que é o valor padrdo para 0.6. O tempo de
computacao foi de 2,5 horas.

v' Malha 4 (composta de 115,5x103 elementos): Houve convergéncia
com 17338 interagdes. Para que a simulacdo fosse adiante foi
necessario diminuir o critério de relaxacdo da quantidade de
movimento de 0,7 que é o padrao, para 0,5. E o da energia cinética
turbulenta de 0,8 que é o valor padrao para 0,6. E apés 12 mil
iteracoes modificou-se o método de acoplamento pressao
velocidade para Acoplado para que pudessem ser respeitados os

critérios de convergéncia. O tempo de computacao foi de 8,5 horas.

Para as quatro simulac¢des foi utilizado o Computador 1. De maneira geral
o refino da malha influencia os perfis de todas as varidveis de forma bastante
acentuada. Porém como se pode visualisar na Figura 5.8 e na Figura 5.9, o refino da
malha na regido do desenvolvimento do jato de solucdo influencia o perfil do jato
no interior da camara de modo que as malhas mais grossas resultam em um maior
espalhamento radial bem como maior comprimento do jato (direcdo axial). Assim,
frente ao tempo de calculo e ao esfor¢o computacional, optou-se por empregar a
Malha 4 para as simulacdes subsequentes visto que um refino maior nao tras

modificagdes nos campos das variaveis.

5.4 Abertura do Jato de Soluc¢ao: Caso Bidimensional

A partir da camara dada pela geometria da Figura 4.5, e da malha da segdo
anterior gerada sobre ela, foi analisado o desenvolvimento do jato de solugdo e
comparada a sua abertura com aquela dada pela solucao analitica descrita na secdo
3.4.1, a qual descreve uma abertura de 11,8° (graus) para jatos circulares. Foi

medida a abertura do jato para a camara descrita acima acoplada com dois
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capilares de comprimentos diferentes, o primeiro com 20mm de comprimento e o
segundo com 98 mm de comprimento. As condi¢des de operacgdo foram To=313 K,
Po=80 bar, vazao de entrada de CO2 de 6 ml/min e vazdo de entrada de solu¢do de

1 ml/min.

11,8°

0.108 0.1 0.112 0.114 0.116 0.118 0.12 0.122
X

Figura 5.10: Abertura do jato de solucdo para o capilar de 20 mm de comprimento.

Os resultados obtidos neste trabalho e constantes na Figura 5.10 e na
Figura 5.11 ilustram o perfil de velocidade na saida do capilar e o angulo de
abertura do jato para os capilares, 20mm e 98mm dois respectivamente, bem
como a concordancia de tais resultados com a solugdo dada na literatura pela
Equacgdo (3.10) para o perfil de velocidade e com o angulo de abertura do jato de

solucdo o qual foi de aproximadamente 120 para ambos os casos.
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11,8°

0.108 0.11 0.112 0.114 0.116 0.118 . 0.12
X

Figura 5.11: Abertura do jato de solugdo para o capilar de 98 mm de comprimento.

5.5 Abertura do Jato de Solug¢ao: Caso Tridimensional

Em trés dimensdes o comportamento da forma do jato quanto a sua
abertura e perfil de velocidade segue também a tendéncia descrita na se¢ao 3.4.1
como pode ser visto na Figura 5.12. A cadmara analisada foi aquela dada pela
geometria da Figura 4.9 (a). As condi¢des foram To=308 K, Po= 130 bar, vazao de
entrada de CO2 de 19,6 ml/min e vazado de entrada de solucdo de 1 ml/min.

Na camara analisada a distancia de 5d/2 corresponde a 3,1mm a partir da
saida do capilar (onde d é o didmetro do capilar). Pela solucdo analitica o angulo de
abertura nesta altura da linha central do escoamento deveria ser de 11,89, porém
como pode ser visto na Figura 5.12, a abertura segue um angulo de
aproximadamente 159 ap6s uma distancia de 5 mm a partir da saida do capilar
pela linha de centro da camara. Ainda assim, o perfil de velocidade e o angulo de
abertura, apresentam uma boa aproximacao com aquela descrita na teoria do

entranhamento de jatos.
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Figura 5.12: Perfil de velocidade e angulo de abertura (~15° ) do jato de solugdo para uma camara
tridimensional.

5.6 Caso 1: Analise Bidimensional da Influéncia da Pressao e Vazio de
COa..

A fim de investigar a influéncia da variagdo da pressdo e da razdo R entre
as vazodes de solvente e de antissolvente no tamanho de particulas de (-caroteno,
foram consideradas geometrias bidimensionais dos dois precipitadores tubulares
ja descritos no Capitulo 4 de dimensdes: 49 mm de comprimento e 40 mm de
diametro interno (o qual denominaremos camara 1 com volume de 62 mL) e 120
mm de comprimento e 80 mm de didmetro interno (o qual denominaremos
camara 2 com volume de 600 mL) como na Figura 4.5, com capilares de 20 mm e

de 98 mm, para as quais foram geradas as quatro malhas bidimensionais descritas

na secdo 4.5.1.
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O solvente organico usado foi o etanol, Franceshi, (2009) comparou dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor para o sistema ternario COz + etanol + 3-
caroteno com dados da literatura, observando que a temperatura 313,15 K, a
presenca do soluto nao modifica o comportamento de fases do sistema binario na

selecdo de condi¢des para a precipitacao de (3-caroteno.

Foram analisadas a temperatura de To= 313,15 K, as seguintes variaveis de
processo: pressdo de precipitagcdo Po (80 e 120 bar), razdo entre as vazdes entre o
solvente e o antissolvente (R =1/20 e R = 1/40), comprimento de bico capilar (20
mm e 98 mm) e o diametro do capilar utilizado (100 um e de 240 um). O
procedimento numérico é como o descrito na se¢ao 5.3 e as condi¢des de contorno,

como as dadas na Tabela 5.1. O sistema foi resolvido empregando o computador 2.

5.6.1 Calculo do Niimero de Stokes

O numero de Stokes é utilizado para verificar se é possivel considerar se as
particulas precipitadas seguem a trajetoéria das linhas de corrente da fase continua.
A partir de uma avaliagdo do nimero de Reynolds baseado no didmetro da

particula (Rep), caso o Rep seja baixo o suficiente, pode-se avaliar o niumero de
Stokes usando a seguinte relagio: St =,0dd§/18,ug onde pgq € a densidade do solido,

dp é 0 didametro da particula, e g é a viscosidade da mistura.

Como o numero de Re,, foi alto para todos os casos e, entdo, foi empregada

a escala caracteristica dissipativa de Kolmogorov:

7 = (ﬂj (5.3)
Pré

para avaliar u/d, , onde x4, € p, sdo a viscosidade dindmica e a densidade da

mistura respectivamente. E o tempo de relaxacao da particula dado por:

4
RN (5.4)
3meD|VR|

onde CD=0,44 é o coeficiente de arrasto, dp=3,9x10°[m] é o diametro

caracteristico de particula médio observado por Franceshi (2009) a Po=80 bar e
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To=313,15 K com R=1/40 pq=940 kg/m3 é a densidade do [-caroteno |v:| é a
velocidade relativa a qual é dada pela diferenga entre a velocidade do fluido e a

velocidade da particula. O numero de Stokes na escala de tempo de Kolmogorov é

dado por (ROPELATO et al, 2010):

Tt
_ d
St, =—. (5.5)
Tk
Em todos os casos de pressdo de operacao e razao entre vazoes simulados,
observa-se que no interior das camaras o numero de Stokes mantém-se menor que
a unidade. As regides das duas camaras de precipitacao onde o niimero de Stokes,
Str € menor que a unidade para duas condi¢des especificas e representadivas das

demais estao destacadas na Figura 5.13.

Stokes Kolmogorov

e

©.0.0.00.0.0,0.0.0.0.0.0.0.0
DU % W SO0 D

(a) (b)

Figura 5.13: Regides das Camaras de Precipitagdo onde Stx<<1 para as condig¢des To=313 K, Pp=120
bar e R=1/20. (a) CAmara 1 e; (b) Camara 2.

E entdo, as mudangas no escoamento comandam a trajetéria das particulas

nucleadas ou que que por ali se deslocam no sentido das linhas de corrente. Ou
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seja, as particulas precipitadas naquela regido (a qual compreende uma grande
parte de ambas as camaras) serdo arrastadas segundo as trajetorias das linhas de
corrente do escoamento.

Ainda, na regido da saida do capilar, onde se tem Stx>>1, pode-se dizer que
as particulas tendem a seguir as linhas de corrente do escoamento pois se sabe que
as zonas de nucleacdo sdao aquelas das fronteiras do jato, a regido do
entranhamento do CO2 no jato de solugdo. Ou seja, no interior do jato na regido de
saida do capilar de injecdo (antes da quebra) se pode dizer que hd somente

solucdo, como pode ser observado na Figura 2.2 (a) e (b).

Fronteira do

Figura 5.14: Linhas de Corrente na Camara 2-Delimita¢do da Fronteira do Jato de Solugao.

Entdo ainda ndo ha precipitagdo ali. Na Figura 5.14, a fronteira do jato de
solucdo se encontra destacada pelas linhas pontilhadas e, as particulas nucleadas
no interior do jato e um pouco a diante da saida do capilar (apds a quebra do jato)

dentro desta fronteira, serdao levadas ao fundo da cadmara pelas linhas de corrente
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do centro do escoamento com a velocidde herdada do escoamento pois as

particulas estdo sendo precipitadas segundo a velocidade do escoamento.

5.7 Influéncia da Pressao e da Vazao de CO2z no Tamanho de Particulas

A Figura 5.15 mostra que diminuindo-se a pressdo de precipitacdo na
cimara 1 de 120 para 80 bar, mantendo-se a razao R=1/20 entre as vazdes
constante, ha ligeiro aumento da velocidade na linha de centro da geometria apos a
saida do capilar. O mesmo fato é observado mantendo a razdo entre as vazdes em
R=1/40. Porém, aumentando-se a razdo entre as vazdes de R=1/20 para R= 1/40,
mantendo Po constante, a velocidade aumenta para as duas pressoes consideradas,
assim com aumento na vazdo de CO2 como mostra a Figura 5.15, hd um aumento
significativo da velocidade no interior da camara, bem como um aumento na
intensidade de turbuléncia como pode ser visto na Figura 5.16, a qual toma valores

bastante altos logo na saida do tubo capilar.

16 Velocidade-Camara 1 --@--P=120 [bar]- R= 1/20

14

—Y— P=80 [bar]- R=1/20

12 ++9+« P=120 [bar]- R=1/40

10 —O— P=80 [bar]- R=1/40

Velocidade [m/s]
(o]

0 0,2 04 0,6 0,8 1 12 1,4 1,6

Figura 5.15: Variacdo da velocidades pela linha central da geometria da caimara 1, onde X/L>1éa
regido da camara.

Estas sdo condi¢cdes que proporcionam mais rapida transferéncia de massa
entre o COz e o solvente podendo resultar em menores tamanhos de particulas. E
segundo as constata¢des experimentais de Franceshi, (2009) esta variacdo de 20
ml/min para 40 ml/min na vazdo de CO realmente causa diminuicao no

tamannho de particulas.
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Para a camara 1, com a combinag¢do: menor pressdo e maior vazao de COy,
foram observados experimentalmente menores tamanhos de particulas, porém se
observou mais aglomeracdo das particulas precipitadas (FRANCESCHI, 2009). A
partir da hipotese de que tal fato se deve a pouca profundidade da camara 1, o
grande numero de aglomerados nesta camara seria devido a alta velocidade
desenvolvida nestas condi¢cGes e o tempo de queda das particulas até o fundo da

camara pode nao ser suficiente para a completa extra¢do do solvente pelo COx.

Intensidade de Turbuléncia

() (b)

Figura 5.16: Intensidade de Turbuléncia para Po=80 bar. (a) R=1/20; (b) R=1/40.

Assim, particulas parcialmente solidificadas se depositariam no fundo da
camara (que contém um filtro para aparar as particulas), assim elas podem
interagir entre si e se aglomerar devido ao solvente residual. Para a camara 1 a
simulacdo revela (viz. Figura 5.15) que a velocidade pela linha de centro é alta (a
Po=80 bar e R= 1/40), e as particulas que seguem tal linha, chegam ao fundo em t

=0,012 s que é o tempo médio para a camara 1 pela linha central.

Este fato motivou a consideracdo de outra camara, aquela com as
dimensdes da camara 2 descritas acima e, cujos perfis de velocidade para as
mesmas condicdes que aquelas da camara 1 pela linha de centro da geometria se

encontram na Figura 5.17 , agora para esta camara, (a Po=80 bar e R= 1/40), a
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velocidade em sua linha central é ainda muito alta e t=0,03 s é o tempo médio que

uma particula de fluido leva para atingir o fundo da camara 2 pela linha central.

A partir da camara 2, experimentalmente foram obtidos menores
tamanhos de particulas que em relacdo a camara 1 sob as mesmas condi¢des,

Po=80 bar e R=1/40.

21 . a
Velocidade- camara 2

18 «« @+ P=120[bar] -R=1/20

—\— P=80 [bar]- R=1/20
15
==>=-P=120 [bar]-R=1/40

12 —O— P= 80 [bar]- R=1/40

velocidade [m/s]

0 05 1 xn 15 2 25

Figura 5.17: Comparacdo dos perfis de velocidades pela linha central da geometria da cimara 2,
onde X/L>1 éaregido da camara.

Observando o tempo segundo o qual uma particula de fluido permanece
sobre uma linha de corrente como mostra a Figura 5.18 para as duas camaras,
percebe-se que no interior da cimara menor, existe um nimero maior de linhas
de corrente rapidas a partir da regido de entranhamento do jato e que terminam
por colidir com a parede do fundo da camara ou que estejam muito préximas
desta. Assim ja que ali (na fronteira do jato) ha maior probabilidade de nucleacdo
como sugere Reverchon et al, (2010), grande parte das particulas ali formadas sdo
rapidamente arrastadas em direcdo a parede do fundo da camara (a uma
velocidade alta), que se encontra a uma distincia de menos que 4 cm
aproximadamente, havendo sob este aspecto, mais chance de ocorrerem
aglomerados nesta camara do que na camara maior, na qual as linhas de corrente
mais rapidas se encontram mais regularmente distribuidas pelo interior da camara
(mais distantes das paredes do fundo da camara) e aquelas linhas de corrente que

terminam no fundo da cadmara ou nas paredes sio em bem menor nimero que

quando se compara com as da camara menor.
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Camara 1:

Figura 5.18: Trajetdrias de linhas de corrente para as Camaras 1 e 2 coloridas pelo tempo.
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5.7.1 Fracgao de Mistura

A distribuicido da fracdo de mistura f mostra que existe uma mistura mais

rapida entre etanol e di6xido de carbono supercritico quando a razao entre as
vazdes é maior conforme mostra a Figura 5.19 para a camara 2 para Po=120 bar,
abrangendo uma regido maior da cidmara em (b). O mesmo padrao ocorre para a

condic¢do de Po=80 bar.

Fragio de Mistura

00000000000
D% P %P D 0D

(a) ()

Figura 5.19: Distribuicdo de fragdo de Mistura na cdmara 2 em P0=120 bar. (a) Razdo entre vazdes
R=1/20; (b) Razdo entre vazodes R=1/40.

~2
A intensidade de segregacdo I, | | -2 ¢ igual a unidade quando

©of(-f)
os elementos do fluido ndo estdo bem misturados na escala molecular e é igual a
zero quando a mistura na escala molecular é perfeita (HENCZKA et al, 2005). Em
todas as simulagdes, Is apresenta valores préximos de zero, indicando que a

mistura na escala molecular é quase perfeita, a ndo ser para uma pequena regiao
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na saida do tubo capilar e na saida da camara, como mostra a Figura 5.20 para a

camara 2.

() (b)

Figura 5.20: Intensidade de Segregacao Po=120 bar. a) Distribui¢do de I;; b) Contornos de Is na
regido do capilar.

O comportamento da variancia da fracao de mistura indica que sob uma
pressdo menor ha maiores regides micro segregadas na regido da saida do capilar
(altos valores da variancia), o mesmo comportamento ocorre para vazoes.
Aumentando a pressdo tais regioes diminuem na regido da saida do capilar Figura
5.21 (b) e duas areas onde esta variavel é diferente de zero aumentam em pontos
das laterais superiores da camara como mostra a Figura 5.21 (a) com as linhas de
corrente que circundam tais regides. Particulas que porventura entrem nestas
regides terdo um maior tempo de residéncia na camara. Indicando mistura mais

lenta.
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Variancia F. M.
. 0.003
0.003
r0.003
r0.002
r0.002
r0.002
r0.002
r0.001
r0.001
r 0.001
r0.001

0.000
0.000
0.000

(a) (b)

Figura 5.21: Varidncia da Fracdo de Mistura. (a) Po=120 bar, R = 1/40; (b) Zoom da regido do
Capilar.

Porém, como a regido da saida do capilar é a de interesse na qual ocorre a
precipitacdo e, a condicdo com menor valor da variancia nesta regido foi em
Po=120 bar e R=1/40 indicando boas condi¢des de mistura pode-se dizer que estas
condi¢des sdo favoraveia a precipitacdo de particulas de pequenos diametros. E
como reportado experimentalmente, sob tais condicdo observou-se menores

tamanhos de particulas (FRANCESCHI, 2009).

5.7.2 Influéncia das Dimensdes do Capilar de Injecio no Padrido do
Escoamento

Influéncia do Comprimento do Capilar:

Quanto a influéncia do comprimento do capilar de expansao, foi fixada a
pressdo de operacdo 130 bar e temperatura de 313,5K. Foram feitas simulacdes
com um capilar de comprimento 20 mm e de 98 mm para a cdmara 2 . Observa-se

que no caso do capilar de menor comprimento, o escoamento da mistura apresenta
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menor velocidade no interior da camara (4,0 m/s), do que quando comparada com
valores da magnitude da velocidade no interior da mesma camara para o capilar de
98 mm (4,8 m/s). A Figura 5.22 e Figura 5.23 apresentam os perfis de velocidade na
camara e vetores velocidade no capilar e na regido do desenvolvimento do jato,
para a camara 2 para os dois capilares considerados. Os padrdes de escoamento
mostram um maior achatamento nas linhas de corrente no sentido axial quando
utilizado o capilar de maior comprimento, gerando neste caso mais zonas de
recirculagdo préximas a juncao da parede da tampa com a parede lateral da

camara.

Perfis de Velocidade

Recirculagao

0112 0114 xOJ‘Ié 0.118 ]

v oynfifey v
¥ Teftimy ¢

Velocidade [m/s]: 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Capilar
Camara: Campo de Velocidade

Figura 5.22: Padrdo de escoamento na cimara 2 e perfil de velocidade para capilar de 20 mm,
Py=130 bar.

Porém, foram observadas utilizando o capilar de 98 mm de comprimento

menores valores da variancia da fragdo de mistura.
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E as maiores varia¢des observadas ao se variar o comprimento do bico
capilar de injecao foram nas distribui¢des de densidade (os valores da densidade
sao maiores no interior da camara com capilar de 20 mm, aproximadamente 140
kg/m3 a mais ao longo da linha central da camara). Foi observado também um
aumento de 5% na intensidade de turbuléncia no interior da camara com o capilar
de maior comprimento e um aumento na velocidade, o que aumenta o nimero de
Reynolds local, melhorando o processo de mistura. Assim, andlises a respeito do
comprimento do capilar podem ser realizadas a priori objetivando promover

melhor mistura na cAmara.

Perfis de Velocidade

Recirculacao

Velocidade [m/s]: 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Capilar
Camara: Campo de Velocidade

Figura 5.23: Padrdo de escoamento na camara 2 e perfil de velocidade para capilar de 98 mm.
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Influéncia do Diametro do Capilar:

Sob as condi¢des To=313 K e Po=120 bar, também para a camara 2 foram
considerados capilares de 100pum e de 240pum de diametro.

Observou-se no caso do capilar de menor diametro, maior velocidade na
saida do capilar, maior intensidade de turbuléncia no interior da camara, bem
como maior regido rica em CO2 como mostra a Figura 5.24 o que pode melhorar o

processo de extracdo e ainda, menores valores da variavel fragdo de mistura, em

torno de 30% a menos que quando comparado ao capilar de 240um.

C2h5oh.Mass Fraction

o, o, © )

% B % % B Y e

Figura 5.24: Comparacdo do jato de sol¢do empregando capilares de: (a) 100um ; (b) 240 um.

Este conjunto de fatos sugere um melhor processo de mistura entre as
espécies na camara SAS, assim, capilares de didmetros menores podem ajudar no
processo de precipitacdo. Porém observa-se com o capilar de 240pum menos
recirculagdes no interior da cdmara, de modo que neste caso pode-se obter menor
numero de aglomerados do material precipitado, sendo portanto, necessario

simular mais casos com uma variacdo maior de didmetros de capilares para
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chegar-se a uma configuracdo 6tima desta variavel que influi diretamente na

dindmica do escoamento.

5.7.3 Variacdo de Temperatura na Camara SAS

A variagdo de temperatura na camara é pequena para todos os casos
simulados e fica em torno de 1 K para ambas as camaras e a a Figura 5.25 ilustra

tal fato para as quatro condi¢des de P e R estudadas.

Temperature [K]

Figura 5.25: Variacdo da temperatura na cimara 2 para quatro condi¢des de pressio e razio entre
vazdes estudadas.

Foi entdo implementado um termo fonte para o calor de mistura na
equacdo da energia como detalhado na préxima sessdo e sugerido por Baldyga

(2010).
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5.7.4 Influéncia do Termo Calor de Mistura

Quando inserido na equacgao da energia (3.24) o termo calor de mistura
dado por:

I NPT
Sy = pui[ 5 +Qmj -~ (5.6)

tal termo é inserido a partir de uma UDF como um termo fonte, onde

Qp _ R

=—"V, +Q, . Observa-se que ha uma diminui¢do de T em média de 3 K na

Y, 1

camara logo ap6s a saida do capilar como na Figura 5.26 o que ndo ocorre ou
ocorre de maneira bem menos pronunciada quando nao se considera o termo (5.6)

como pode ser visto nos padrdes dos campos de temperatura da Figura 5.25.

LI “ L

Temperature [K]
3 3 3 3 3
A
% % 77 % <

Figura 5.26: Campo de temperatura apoés inserido o termo calor de mistura To= 313 K, Pp=130 bar
e R=1/40.

Esta variacdo apesar de pequena pode interferir no campo de densidade e
nos mecanismos de precipitagdo pois ocorre na regidao do entranhamento do CO>

no jato de solugao.

PEQ-UEM 112



Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

5.7.5 Variacao de Pressdo na Camara SAS

Os campos de pressdo se mantém praticamente constantes no interior das
camaras, como pode ser visto na Figura 5.27 para a camara 2 e para a variavel

Pressdo Absoluta dada pela equacdo (4.14):

-L-L
-L-L

Absolute Pressure [Pa]
& e O s s s 7
CURC A T T

@X x
[ [ [#] [#] [2] [2] a
% % Y b b b D

Figura 5.27: Campos de pressdo no interior da cAmara 2 para quatro condi¢des de Py e R simuladas
com T,=313 K.
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5.7.6 Variacao de Densidade na Camara SAS

A variacdo da variavel densidade para as duas camaras estudadas, sob as
quatro condi¢des de operacdo consideradas encontan-se dispostas na Figura 5.28 e

Figura 5.29.

120 bar/ R=1/20

L= .
L= 5

Density [kg m*-3]

< fu) ) - &
B, % % % %, 5, %
> o % o % D %
Figura 5.28: Variacdo de densidade para a camara 1 para quatro condi¢des de Py e R simuladas e
com T,=313 K.

Nota-se um aumento na densidade da mistura na regido situada apods a
saida do capilar para todas as condi¢des e para ambas as camaras. As condi¢des
nas quais se observa menor diferenca entre as densidades do solvente organico e a
do COz sdo em Po=120bar com R=1/20 e também Po=120 bar com R=1/40,

observadas na camara 1.
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120 bar / R=1/20

Density [kg m*-3]

%, In T % &
£ 5
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Figura 5.29: Variacdo de densidade para a cdmara 2 para quatro condi¢des de PO e R simuladas e
com To=313 K.

Para a camara 2 a diferen¢a entre as densidades é pequena para as quatro
condig¢des. Assim, sob estas condi¢cdes a cdmara 2 oferece condi¢do mais favoraveis

a precipitacdo de pequenas particulas (WERLING et al., 2000).

5.7.7 Consideracoes Finais para o Caso Bidimensional

Diante das considera¢des acima, a partir da modelagem bidimensional do
processo SAS é possivel prever padrdes sobre os campos de escoamento:
velocidade, temperatura, densidade, pressao, fracdo de mistura, varidncia da fracao
de mistura e avaliar o tempo de permanéncia de particulas de fluidos em linhas de
corrente sobre regides de interesse e regioes de recirculacao. Padroes estes que
estdo diretamente ligados ao comportamento da mistura na camara e sua analise
pode auxiliar na procura de condi¢cdes favoraveis (de temperatura e pressiao de

operacdo, intensidade da vazdo de antissolvente e desenhos de camara e de bicos
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capilares) a obtencdo de menores tamanhos de particulas empregando pouco

tempo e custo computacional.

Em seguida passa-se a detalhar a abordagem tridimensional.

5.8 Caso 2: Camara Tridimensional 1.

A partir da geometria da camara com diametro de entrada de COz de 2,5 mm e
diametro de entrada de solug¢do de 0,125 mm, ilustrada na Figura 4.9(a), foi gerada a
malha da Figura 4.9 (b). As condi¢des de contorno foram de vazdo massica na
entrada de solucao e de COz e na saida da camara e foi utilizada condicdo de
pressdo, conforme disposto na Tabela 5.2, e condi¢coes de intensidade de turbuléncia

de 1%.

Tabela 5.2: Condi¢des de contorno para a camara tridimensional 1.

Entrada da Camara Saida Camara Ne¢ de Reynolds na entrada
Camara
Condicio | {coz[ml/min] | gso;[ml/min] Pressao Re,, Reg,;
estatica
Caso 1 6,56 1,00 p=0 657,89 140,70
Caso 2 6,56 5,00 1973,67 703,46

A viscosidade da mistura foi calculada pela Equagao (5.2), onde

Heo, =6,21x10°kg /m—s, s . . =7,94x10“kg/m—s. E o coeficiente de difusdo

foi considerado constante Dn=1,69%x10-8 m?2/s. (CARDOSO et al., 2008)

A Figura 5.30 mostra uma comparacdo entre o perfil de fracdo massica de
etanol do trabalho de Erriguible et al. (2013), (a), o qual usa o modelo de
turbuléncia LES, sob as mesmas condicdes de temperatura e pressdo que este

trabalho (b), porém ele considera a geometria dada na Tabela 2.6 do Capitulo 2.
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Figura 5.30: Comparac¢do da distribuicdo de fracdo massica de Etanol velocidade de injecdo de
4m/s. a) Erriguile et al. (2013); b) Este trabalho.

A partir da figura acima pode-se observar em (a) as instabilidades, isto é,
as estruturas do desenvolvimento do jato que sdo captadas pela modelagem LES>
frente ao resultado do campo médio de fragdo massica de solvente dado pelo
modelo de turbuléncia k- @ empregado no presente trabalho. Porém quanto a
penetracdo do jato, ambas as abordagens apresentam a mesma escala de valores
mostrando ser esta uma boa abordagem quando ndo se dispde de estrutura e o

esfor¢co computacional requeridas pela modelagem LES.

Para os dois casos da Tabela 5.2, as regides onde o nimero de Stokes
calculado segundo a equacgao (5.5) é menor que a unidade por um plano de corte

central da geometria, encontram-se na Figura 5.31.

5 Simulacdo de grandes escalas, as estruturas turbulentas transportadoras de energia e quantidade
de movimento sio resolvidas diretamente da solugido das equagdes filtradas, enquanto que apenas
as menores estruturas sdo modeladas (TENNEKES, 1972).
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Figura 5.31: Regides da Camara de precipitacdo dadas por planos de corte centrais onde o numero
de Stokes é menor que a unidade para os dois casos da Tabela 5.2.

5.8.1 Dinamica do Jato de Solucao: Influéncia na vazao de solucio.

Analisando os graficos de contornos do plano que passa pelo centro da
cadmara, conforme o que mostra a Figura 5.32, se observa a intera¢do do jato de
solucao com o jato de COz para as duas condi¢des da Tabela 5.2. O aumento da
vazao de solucdo de 1 ml/min para 5 ml/min faz com que o jato de solucao se
espalhe mais dentro da camara, que haja maior velocidde de entrada e, que o jato
de CO2 vindo da outra entrada se desenvolva menos. Isto pode resultar em
transferéncia de massa mais lenta entre o CO e as goticulas de soluto+solvente

organico, pois o impacto do gas denso na solu¢do que entra é fraco.
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Figura 5.32: Contornos de velocidade por um plano central.

Experimentalmente, ao aumentar a vazao de solugdo ocorre que a energia
por unidade de massa do liquido que entra ultrapassa o poder do impacto do CO2
em desintegrar o jato liquido em goticulas, podendo resultar num aumento do
tamanho das gotas e consequentemente, aumento do tamanho de particulas (HE et
al., 2004).

Assim, procurando delimitar a regido no interior da camara onde a
velocidade assume valores até u= 0,03 m/s com a vazdo de COz em 6,56 ml/min
se observa que aumentando a vazdo de etanol, o jato mantém-se ao centro quase
que simétrico em relacdo a linha de centro da camara, e ha suc¢do do jato de CO>

pelo jato de solugdo sendo que este efeito é contrario para o Caso 1. Franceshi,
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(2009) observa que o aumento na vazdo de solucdo pode causar um alargamento

na distribui¢do de tamanhos de particulas como pode ser visto na Figura 5.33.

50

45}

40 |

35

30

Numero de observagdes (%)
[}

0.1 1 10 100

Figura 5.33: Distribuicdo de tamanho de particula do -caroteno precipitado nas vazodes de solucao
de 1 ml/min e 4 mL/min para Po=80 bar, To=313,15 K (FRANCESCHI, 2009).

Agora a Figura 5.34 e a Figura 5.35 mostram a delimitacao das fronteiras do
jato de solucdo a partir das inclinagdes das linhas de corrente, ou seja, uma
vizualiza¢cdo de como se da o entranhamento do CO2 pelo jato de solucdo em trés
dimensodes. Nas figuras se observa ainda distintas regides de recirculacdo por um
plano de corte ao centro da geometria. A isosuperficie nas figuras para a

velocidade foi calculada em u= 0,00345 m/s para o Caso 1 e em u= 0,0131 m/s

para o Caso 2, para que fosse observada a forma do jato. Lembrando que para estes
casos a solucao entra na camara com velocidade de 1,38 m/s para o Caso 1 e de

6,94 m/s para o Caso 2.
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Figura 5.34: Delimitacdo do jato de solu¢do a partir das linhas de corrente, Caso 1.

Pode-se observar a partir da Figura 5.34 e da Figura 5.35 o maior
espalhamento do jato para o Caso 2, que é a mesma tendéncia que aquela
apresentada pelo plano central da Figura 5.32. A partir das consideracdes sobre
nucleo e quebra do jato do Capitulo 2, é possivel dizer que a regido inicial da
fronteira do jato de solucdo é de provavel desenvolvimento de maior taxa de
nucleacgdo. Esta afirmacdo é feita a partir da observacao de que a distribuicdo de
etanol segue a distribuicdo de velocidade viz. Figura 5.40 e pode ser observado

pela distribuicdo de supersaturacdo como discutido no paragrafo 5.8.3.
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Figura 5.35: Delimitacdo do jato de solugdo a partir das linhas de corrente, Caso 2.

A Figura 5.36 e Figura 5.37 mostram graficos de contornos 3D com vetores
velocidade no interior da cdmara, onde se observa o padrdo do escoamento para o
Caso 1 e Caso 2 da Tabela 5.2 a partir de um plano radial passando a 30 mm do
inicio da camara (tal plano apresenta-se deformado e colorido pela variavel
magnitude de velocidade). Observa-se que o jato de CO; interage com o jato de
solucao por convecgdo e difusao empurrando a mistura para o fundo da camara,
porém do lado da camara oposto a saida de CO, ha recirculacao de fluido que volta
do fundo e é succionado novamente pelo jato de solu¢do, como pode ser visto
também nos graficos de vetores da Figura 5.38 para os dois casos considerados,

havendo assim, nesta regido um maior tempo de residéncia da mistura.

PEQ-UEM 122



Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

Velocity
Wector 1 [m s*-1]

o_.\': ! . 1
By ta, e, e, e,

Figura 5.36: Vetores e Contorno 3D colorido pela velocidade para o Caso 1.

Velocity
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Figura 5.37: Vetores e Contorno 3D colorido pela velocidade para o Caso 2.
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Figura 5.38: Padrdo do escoamento vetorial e superficie de contorno de velocidade.

A Figura 5.38 mostra superficies elevadas pela magnitude da velocidade,
bem como, linhas de corrente coloridas pela fragdo massica de CO; (observa-se
maior quantidade de CO2 na camara para o caso 1) e os padrdes do escoamento
por vetores para as duas condi¢des num plano de corte do centro da camara,
representativos do padrao do escoamento na parte posterior a distancia de 30 mm

da tampa da camara (a partir da saida dos capilares de injecao).

A parir da Figura 5.39, é possivel visualizar o padrao do escoamento que
ocorre na parte inicial da cdmara, regido préxima as entradas de CO2 e de solvente
para os dois casos simulados. Para o Caso 1: O CO; que entra e é levado em direcao
ao fundo da camara, interage com o jato de solu¢do aproximadamente no meio da
camara, viz. Figura 5.38 caso 1. A mistura recircula e volta a entrar em contato com
o0 jato de solucdo. Para o Caso 2: O COz que entra é levado em direcao a tampa pela

mistura que ja esta na cimara. Pouco CO; fresco interage com o jato de solugao.
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Figura 5.39: Padrdo de escoamento da parte superior da cimara para os casos 1 e 2.
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5.8.2 Numero de Péclet

Se observa a partir da analise do desenvolvimento do jato pelos perfis de
velocidade e pelos perfis de distribuicdo de espécies, que o perfil de velocidade
pela linha central da camara, (como observado na Se¢ao anterior) segue o perfil de
fracdo massica de etanol, como mostra o grafico da Figura 5.40, indicando uma
predominancia da transferéncia de massa convectiva nesta regido. Esta tendéncia

pode ser confirmada a partir da analise do niimero de Péclet.
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Figura 5.40: Perfil de velocidade normalizada pelo seu valor maximo v/vmax e de fragdo massica
de etanol pela linha central da camara.

Com o intuito de analisar a influéncia da vazao de solu¢do e de COz nas
caracteristicas do jato e no processo de mistura no interior da camara SAS e a
influéncia destes parametros na transferéncia de massa. Analisou-se o nimero de

Péclet: Pe=vL/D,, , aqui v é a variavel “magnitude da velocidade”, Lé um

eff ’
comprimento caracteristico que foi considerado como a raiz cubica da variavel

“cell volume”, o volume de controle, e D, € a variavel “difusividade efetiva”.

Na Figura 5.41 é possivel observar as regides coloridas dos contornos de
um plano central da camara para cada condi¢ao das simulag¢des, Casos 1 e 2, onde
Pe«<1 , ou seja, onde ha dominancia do transporte difusivo. Observa-se que
mantendo-se fixa a vazdo de COz em 6,56 ml/min e aumentando a vazao de etanol
de 1 para 5 ml/min, a regido de transporte convectivo dominante é observada fora
da area de desenvolvimento do jato para os dois casos e se estabelece um pouco
mais ao fundo da camara. Porém na regiao da saida do capilar em torno do jato de
solucdo ainda ha uma pequena regido onde ha transporte de massa é difusivo,
indicando que as propriedades da mistura: viscosidade e difusividade moleculares
e condutividade térmica devem ser levadas em consideragdo para uma boa
descricdo do fendomeno de nucleacdo e crescimento de particulas no processo SAS.

Assim, a partir do nimero adimensional de Péclet, pode-se dizer que no interior da
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camara na sua parte inicial apés as entradas em torno do jato, o transporte de
massa dominante é convectivo, Peé>1 (pare em branco nas figuras), e que as

condi¢des de injecdo de solucdo consideradas determinam regides distintas da

camara onde esta dominancia ocorre.

Pe
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]
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Figura 5.41: Numero de Péclet Pe<1. (a) Caso 1; (b) Caso 2.

Ao fundo da camara o mecanismo dominante é a difusao.
5.8.3 Supersaturacao
Como detalhado no Capitulo 2 e 3, o processo de precipitagdo envolve

nucleacdo e crescimento de particulas a partir de uma solug¢do supersaturada.

Considerando a supersaturagdo dada pela equacdo (2.1) em fracdo massica:
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s=t, (5.7)

onde ¢ . € a fragdo massica de equilibrio do soluto na mistura

minociclina+etanol+ CO2, ajustada numericamente a partir de dados experimentais

(CARDOSO et al, 2008), dada por:

¢s,eq = 1X1O_5 EXp (251 8¢etanol )l (58)

a equacao (5.8) é valida para fragdes massicas de etanol assumindo valores entre 0
e 0,17, para tal intervalo de valores foram considerados pontos experimentais que
expressam a concentracdo massica de equilibrio de minociclina na mistura

terndria.

Nas simula¢des da Tabela 5.2 foi considerada uma equacao de transporte
para o soluto:

V-((plig,~D,,,V-¢,)=0. (5.9)

Em (5.7) e (5.9) ¢, é a variavel fragdo massica de cloridrato de minociclina

e considera-se apenas o fluxo convectivo, isto é, o coeficiente de difusdo do sélido

na mistura D,_, =0, baseado na hipdtese de que o soluto praticamente ndo é

soluvel na mistura solvente-antisolvente (REVERCHON et al.,, 2010).

Como consideragdes iniciais a respeito do desenvolvimento da
supersaturacdo nos dois casos estudados, se observa na camara a partir da Figura
5.42 (a) que a maior concentracdo de CO2 desde as entradas, o qual envolve o jato
de solugao, neste caso se a vazao de solugdo for adequada ha um ambiente propicio
a nucleacdo em todo o interior da camara. O que ndo ocorre no Caso 2 no qual o
jato de CO; é desestabilizado ja proximo as entradas (viz. Figura 5.42 (b)) pelo jato
de solucdo oferecendo indicagdes de que nesta regido pode haver maior taxa de
nucleagdo. O perfil de supersaturacao da Figura 5.43 (b) confirmam esta hipétese

mostrando que ha alta supersaturacdo na regido proxima a entrada de CO-.
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Figura 5.42: Linhas de corrente coloridas pela fragdo massica de CO.. (a) Caso 1; (b) Caso 2.

Os perfis de S para os Casos 1 e 2 na Figura 5.43, mostram a influéncia da

vazao de solugdo sobre o processo de nucleacdo de particulas.

Pode ser observado a partir do perfil do Caso 1 que a supersaturagdo ira
assumir valores mais altos no interior da cAmara se desenvolvendo como um filete
em torno da linha central da camara do lado oposto a saida de antissolvente, pois o
CO2 vindo da entrada lateral se desenvolve como um jato em dire¢do ao fundo da
camara (viz. Figura 5.36 e Figura 5.42 (a)) enquanto se entranha envolvendo o jato
de solucdo (e fazendo a extracdo de solvente das goticulas que estdo sendo
nucleadas), vai discretamente empurrando o jato de solucdo na direcao radial para
a direita (viz. Figura 5.34 e Figura 5.38), e assim, a mistura sobe em direcdo a
tampa ainda altamente supersaturada na regido préxima a parede da tampa. Para

o caso 1 o valor maximo da supersaturacao é de 56,46.

PEQ-UEM 129



Regiani Aparecida de Almeida: Tese de Doutorado em Engenharia Quimica.

Supersaturation
77.92

69.26
60.60
51.94
43.29
34.63
25.97
17.31
8.66

0.00

2

4

(a) (b)

Figura 5.43: Supersaturagdo. (a) Caso 1; (b) Caso 2.

No Caso 2, ou seja, aumentando-se a vazao de solugdo, a taxa de nucleagdo
sera maior visto que neste caso a supersaturagdo foi maior e entao como mostram
as equacgodes (3.43) e (3.44) fornece maior nucleacao que no Caso 1. Porém neste
caso, o jato de solucdo entra na camara com uma alta velocidade e interage com o
jato de CO2 de modo a desestabiliza-lo (viz. Figura 5.35), tragando o mesmo para o
centro da camara (viz. Figura 5.42 (b)) logo na parte superior inicial desta. Ha
assim, uma maxima supersaturagdo nesta regido (préoxima a tampa e ao redor das
entradas dos jatos). Muito embora se observe nos dois casos uma grande regido de
alta supersaturacgdo no interior da camara. Observa-se também regidoes do nucleo
do jato onde ndo ha supersaturacdo e nem nucleagdo, como observado

anteriormente.
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Assim, os padrdes revelados pela hidrodinamica do modelo podem ajudar
a identificar regides nas quais ocorre maiores taxas de nucleacdo. Neste sentido,
ainda a maior nucleagdo no inicio da camara para o Caso 2 pode ser favorecida
pelo transporte de massa convectivo dominante Figura 5.41 (b) nesta regido. E a
abordagem 3D fornece um maior nimero de informacdo a respeito de padrdes do
escoamento como as zonas de recirculacdo, as quais sdo bastante complexas e

dependentes das condi¢cdes de vazao.
Em seguida passa-se a analizar a dinamica de particulas no processo SAS.

5.9 Caso 3: Camara Tridimensional 2 com Injecao coaxial.

O ultimo caso a ser analizado é o de uma camara SAS com capilar de
injecdo coaxial a qual consta na Figura 4.11 sua geometria, malha e detalhes da
malha estdo na Figura 4.12. As condi¢cdes de operacao foram Po=120 bar e
To=313,15 K. As condi¢cdes de contorno empregadas foram como as do caso

anterior e seus valores sdo mostrados na Tabela 5.2 nas quais

Uoo, =0.00044374Kg /'S, e, = 4.65586° kg /5.

Foi realizada uma simula¢do no software comercial ANSYS CFX 13.0, com o
modelo Lagrangeano de uma via como caso de teste inicial para avaliar o
comportamento das particulas na camara e o impacto de tal acoplamento na

convergéncia do modelo.

A abordagem lagrangeana objetiva o estudo do comportamento de um
conjunto de particulas resolvendo um numero finito de trajetérias julgadas
estatisticamente representativas das particulas que se deslocam pelo dominio de
calculo para obter informac¢des pontuais, como: tempo de residéncia, distancia
percorrida e diametro médio, ou seja, o comportamento dinamico de tal conjunto
quando se impoem a fase particulada a hipotese de que as particulas praticamente
ndo ocupam um volume no meio fluido, ou seja, elas sdo tratadas como pontos

moveis apesar de possuirem um diametro.

No caso simulado, se considerou um ponto de injecdo de particulas na

saida do capilar de solucdo, viz. Figura 5.44 (a), no centro do capilar com
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velocidade de injecio de 10 m/s previamente avaliada como sendo
aproximadamente a mesma da fase fluida na saida do capilar. Pelo método de
injecdo escolhido é criado um cone oco a frente do ponto de injecdo, com um
angulo de abertura que foi escolhido como sendo de @ = 25° (vinte e cinco graus),
visto ser este aproximadamente o angulo de abertura do jato para uma cdmara
tridimensional como mostrado na Figura 5.12. A partir da superficie do cone é

criada uma regido de dispersdo de particulas com um angulo de dispersiao de
7 =5" (cinco graus) como mostra a Figura 5.44 (b). Tal forma de injecio foi

escolhida, assumindo a hipdtese de que a regido de nucleagdo ocorre na fronteira

do jato de solugao.

Figura 5.44: Injecdo de Particulas. (a) Ponto de injegdo de Particulas. (b) Angulo de abertura do
cone de injecdo e angulo de dispersao (REZENDE, 2008).

Foi escolhida uma distribuicdo de tamanhos de particulas uniforme, a qual
produz um igual nimero de particulas para todos os didmetros entre o minimo e o
maximo diametro especificado, tais extremos foram escolhidos: 150x10° m e

1x10® m e vazdo de particulas de 1x10-> kg/s. Para a transferéncia de momento

o

linear foi especificado o modelo de arrasto de Schiller Naumann Tal correlacao

D~

derivada para um fluxo passando por uma unica particula de forma esférica e

valida somente para pequenas fracdes volumétricas da fase particulada.

Quanto a solucdo, inicialmente foi especificado o modelo da fase fluida a
partir do sistema de equacgdes (3.21) a (3.23) em regime isotérmico e (3.38)-(3.39)
com o modelo de turbuléncia k-¢ e com intensidade de turbuléncia de 5% como
condi¢do de contorno. Apés alcancada a convergéncia destes campos, a qual foi

obtida com residuos a baixo de 2,5x10-5 para a equa¢do da continuidade e
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quantidade de movimento, espécies a baixo de 1x10-, e a baixo de 1x10-7 para a

fracdo de mistura e sua variancia, foi resolvido o campo da fase particulada.

5.9.1 Numero de Stokes

O calculo do nimero de Stokes como na equacao (5.5) resulta menor que a
unidade no interior da camara, como mostra a Figura 5.45 e assim as particulas

devem seguir aproximadamente as linhas de corrente do escoamento.

Numero de Stokes
Contour 1

O @ DA D D D oD ) 0
SRR N AL A A

Figura 5.45: Numero de Stokes em um plano de cote central da cAmara de precipitacao.

Um resultado inicial a respeito do diametro médio de particulas esta
disposto na Figura 5.46. Na figura em (a) aparecem as trajetorias das particulas a
partir dos pontos de injecdo coloridas pelo seu didmetro médio e se percebe o
padrdao um tanto complexo que segue aproximadamente o mesmo padrdo das
linhas de corrente, saidas da mesma regido e coloridas pela velocidade média das
particulas, como se pode verificar Figura 5.46 (b), comparando as figuras se nota

pequenas diferencas entre os padroes indicando que a estimativa inicial para o
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namero de Stokes feitas na secdo 5.6.1 sdo boas. Ainda, hd maior velocidade das
particulas na linha central da camara e baixa velocidade em regides de recirculacao
nas laterais e proximas a tampa, indicando que possa haver nestas regidoes maior

tempo de residéncia destas particulas.

Al l\.]

Diametro Medio de Particulas Velocidade Media das Particulas - —
' 1.000e-006 . 1.000e-001

- 7.875e-007 7.500e-002
| 5.750e-007 [ | 5.000e-002

- 3.625e-007 2.500e-002

1.501e-007 0.000e+000
[m] [m s™-1]
(a) (b)

Figura 5.46: Padrdes para particulas e linhas de corrente. (a)Trajetérias de particulas coloridas
pelo didmetro médio; (b) Linhas de corrente coloridas pela velocidade média das particulas.
Quanto aos tamanhos de particula, sdo observados menores tamanhos em
algumas regides das paredes da camara, como aquela do fundo como mostra a
Figura 5.47 (a). Pode-se notar nesta regido também um menor tempo de percursos
das particulas sobre estas trajetorias como se vé na Figura 5.47 (b) sendo, assim,
esta uma regido com maior tendéncia a quebra ou aglomerados de particulas
(dependendo das condi¢des de vazao, To e Po), visto que estas chegam ao fundo da
camara ainda com alta velocidade e sdo arremessadas para a as paredes subindo
em dire¢do a tampa sendo novamente arremessadas para o interior da camara.

Estas sdo as tendéncias sugeridas pelo presente modelo.
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DmmalmMndnuanmmlas/ / J 1 ] Tempo de Percurso das Particulas
' R TiTe-007 / 8.895e+001

| 7.712e-007

6.671e+001

5.706e-007

3.701e-007

4.447e+001

1.6962-007
[m]

2.224e+001

0.000e+000

(a) (b)

Figura 5.47: Particulas. (a) Didmetro médio; (b) Tempo de percurso.

Os resultados mostram que o padrdo de escoamento é bastante complexo
e algumas particulas chegam a percorrer até 1,91 m dentro da camara, uma vez
que o comprimento da cdmara é de 12 cm. Como pode ser observado na Figura

5.48.

1.429e+000

1.0726+000  firt
7.144e-001
3.572¢-001

0.000e+000
[m]

Figura 5.48: Distancia de Percurso das particulas.

O modelo apresentou concordancias quanto as conclusdes a partir da

abordagem bidimensional em relagdo ao tempo de residéncia e regides de
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recirculacdo, assim ressalta-se ser a abordagem em duas dimensdes plausivel
quando se necessita de resultados rapidos. Porém a simula¢do tridimensional
muito pode agregar em termos de detalhamento do escoamento, principalmente
quando se trata de uma cdmara que nao apresenta simetria como € o caso

presente.

bY

Quanto a estabilidade numérica, o modelo apresentou convergéncia
utilizando o procedimento acima descrito e quando se tentou resolver as equagoes
para ambas as fases ao mesmo tempo, nao foi obtida estabilidade suficiente para
que fosse alcangada convergéncia. Esta é uma abordagem inicial para a predicdo
dos tamanhos de particulas, servindo de base para a formulagdo de modelos mais

completos.

5.10 Consideracoes Finais

Analises bidimensionais com simetria de eixo para camaras de duas
dimensdes e capilares de dois comprimentos e de dois didmetros, bem como
analises tridimensionais para outras duas camaras de dimensdes e sistemas de
injecdo distintos foram realizadas, com o inttito de obter o impacto destes fatores

sobre o escoamento.

Com relacdo aos casos bidimensionais, a delimitacao das fronteiras do jato
de solucdo foi bem resolvida com a malha mais fina (ver Secdo 5.3). Isto é
corroborado pela comparacao do angulo de abertura do jato com o valor dado pela
solucdo analitica disponivel na literatura (~12°) bem como o perfil gaussiano de

velocidade.

Quanto a geometria da camara, fixando as variaveis Py, To e R (razao entre
a vazao de solucdo e de CO), para as camaras de volumes 62 ml e 600 ml, observa-
se que a camara de maior volume apresenta menor concentracdo de linhas de
corrente rapidas préximas das paredes do fundo e das laterais. Este fato indica,
para particulas com o niumero de Stokes menor que a unidade, menores taxas de
colisdes das particulas entre si e com as paredes, além de gradientes de velocidade
mais suaves. Apesar de nao haver na literatura correlagdes entre o campo de

velocidade e a morfologia das particulas, pode-se afirmar que as constata¢des
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acima irdo impactar neste aspecto, ou por ocorréncia de quebras, ou por formacao

de aglomerados (clusters).

Mudangas na pressao de operacdao (80 e 120 bar) ndo afetaram
significativamente os campos de velocidade nem de temperatura, excetuando-se a
regido da saida do capilar. Ha variacdo nos campos de densidade, porém, no
interior da camara estes se mantém praticamente constantes com uma menor
variacdo sob a pressdo de 120 bar. Isto esta de acordo com a analise do diferencial
de densidade que apontou menor influéncia da pressdo. As varidveis afetadas
significativamente pelo aumento de pressio foram a fracdo de mistura e sua
variancia. Fixando a vazao de COz em seu valor mais alto (40 ml/min), observa-se
uma mistura mais rapida (menores valores da fracdo de mistura) e uma
diminuicdo de regides micro segregadas na saida do capilar (altos valores da
variancia da fracdo de mistura). Conforme observacdes experimentais, estes
resultados indicam a possibilidade de obten¢do de menores tamanhos de

particulas.

O campo de temperatura aproximadamente constante para os casos 2D e
3D favorece a simplificagdo das analises, permitindo uma aproximacao isotérmica
sem prejuizos aos resultados, simula¢des preliminares bidimensionais mostraram
que o termo calor de mistura adicionado a equacao da energia altera o campo de
temperatura em ~3°C (To=313 K, Po=130 bar), este termo é pouco relatado na
literatura mas para To= 323 K e Po= 200 bar é de cerca de 7°C (HENCZKA et al,
2005). Sendo necessarios estudos adicionais quando a influéncia deste termo no
campo de temperatura para outras condi¢cdes de operagdo, bem como seu impacto
nos esquemas de convergéncia visto que o modelo se mostrou instavel ao

emprega-lo para os casos tridimensionais.

O mesmo raciocicio pode ser estendido a pressao, pois ela praticamente
ndo é afetada, praticamente nao varia no interior da camara e o uso de uma
abordagem compressiva complexa e detalhada como a utilizada no trabalho nao se
justifica neste cenario analisado. Em uma aproximacdo extrema, tendo de posse a
pressdo e temperatura da camara, uma abordagem incompressiva é passivel de ser

empregada.
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Estes resultados trazem vantagens no uso da equacdo de estado uma vez
que se pode ou fixar a pressao ou a temperatura nas subrotinas, o que facilita o
desempenho do solver em relacdo ao tratamento do acoplamento pressao-
velocidade com abordagem compressiva. Obviamente, estas assertivas devem ser
bem pensadas de acordo com o caso. Mas os resultados demonstram serem viaveis

dentro de certos limites.

No capilar com maior comprimento (98 mm), o escoamento apresenta
maior velocidde da mistura na camara, menores valores da variancia da fracao de
mistura na regiao da saida do capilar e intensidade de turbuléncia 5% a maior do
que a observada com o capilar de 20 mm, fatores que experimentalmente
corroboram a obtencdo de menores tamanhos de particulas para condicdes de
operacado similares (SIERRA-PALLARES et al., 2012). E, apesar de apresentar mais
zonas de recirculacdo préximas a tampa, observa-se que as linhas de corrente
rapidas sdo melhor distribuidas no interior da cdmara. Estas constatagdes sugerem
que ha melhor mistura quando é empregado o capilar de maior comprimento, e
como uma mistura mais homogénea promove a formacdo de particulas de
tamanhos menores, este capilar deve ser preferido. Fatores favoraveis a obtencao
de menores tamanhos de particulas como maior intensidade de turbuléncia e
menores valores da varidncia da fracdo de mistura sao observados também

quando utiliza-se o capilar de menor diametro.

Em relacdo aos casos tridimensionais, constata-se que apesar da simetria
geométrica no plano longitudinal permitir uma simulacao com simetrias de 180° -
o que foi efetuado em andlises prévias -, os resultados considerando o dominio
completo (360°) se mostram distintos, tais como os campos de densidade e
pressdo. A magnitude da velocidade é ligeiramente maior no 3D com simetria.
Consequentemente, com maiores magnitudes de velocidade, a distribuicdo da
fracdo massica de etanol também é bem distinta dada a dominancia advectiva
neste caso. Embora as linhas de corrente sejam muito similares. O campo de

temperatura se mantém praticamente constante.

A delimitacdo das fronteiras do jato de solucdo, bem como os perfis de

velocidade, também apresentaram boa aproximagdo com as respectivas descri¢des dadas
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pela teoria do entranhamento de jatos com uma abertura ligeiramente maior (~15°). O
perfil de etanol apresentou boa concordancia quando comparado a literatura. A
influéncia da pressio de operacdo ndo foi efetivada dado o maior custo
computacional de uma simulacao tridimentsional. Isto deve ser levado em conta

em trabalhos futuros.

Com o aumento da vazdo de solugdo, na camara com entradas separadas
de CO; e de solugdo, foi possivel visualizar o maior espalhamento do jato de
solucao e a maior dificuldade do COz em entranhar no jato, sendo que a maior
interacao entre os jatos é observada na entrada da camara. Assim, com o aumento
na vazdo de solucdo, a mistura mais homogénea ocorre nessa regido. Neste caso, o
perfil de supersaturacdao revela que as maiores taxas de nucleagdo ocorrem na
regido da entrada da camara, préxima a tampa. Jd para menor vazao de solugdo a
regido de maior taxa de nucleacdo fica ao centro da camara, em torno da sua linha
de centro e do lado oposto a saida de CO,. Entdo, a variagcdo da intensidade das
vazoes de solvente e de antissolvente determina regides de nucleacdo bastante

distintas.

Na abordagem 3D Euler-Lagrange do ANSYS CFX 13.0, foi empregada a
regra de mistura ideal para a densidade em regime isotérmico e ainda assim se
mostrou eficaz, corroborando a constata¢do de que nas situacdes analisadas, uma
modelagem termodinamica complexa pode ser substituida por uma mais simples

sem perda de generalidade do modelo.

Os resultados revelaram um complexo padrdo das trajetérias das
particulas. E boa concorddncia quanto ao tempo de trajetdria e regides de
recirculacdo das particulas quando comparado com as simula¢des bidimensionais
sem a consideracdo da injecdo de particulas. Porém, ao observar a dinamica das
particulas em 3D, percebe-se o detalhamento quanto a complexidade de
trajetorias, distancias percorridas, tempo de percurso e segregacao das classes de

particulas nucleadas na regido escolhida para sua injecao (na saida do capilar).

Em relacdo a convergéncia, as condi¢des de operacdo com alta pressido
constituem um obstaculo. Ainda, a alta pressdao combinada com alta vazdo de

solvente e/ou de antissolvente, remete a uma maior dificuldade para a estabilidade
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principalmente nos casos 3D devido ao aumento do numero de Reynolds. Convém
observar, que nos casos 3D o tratamento do acoplamento pressao-velocidade que
se mostrou mais estavel foi o método acoplado com formulacdo pseudotransiente e
com falso passo de tempo de 0,01s. Ainda assim, em alguns casos (por exemplo o
Caso 2 da Tabela 5.2), a convergéncia se mostrou bastante lenta e os residuos
estacionaram em torno do valor 1x10-4 para a equacao da continuidade, e para as
componentes radiais e axiais da velocidade, os residuos das outras variaveis se

mantiveram abaixo de 1x10-.
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6 Conclusoes

As coisas tangiveis
tornam-se insensiveis
a palma da mdo.

Mas as coisas findas
muito mais que lindas,
essas ficardo.

Carlos Drummond de Andrade (1902-1987).

O processo SAS (Supercritical Antissolvent) de producdo de
nanoparticulas foi analizado a partir do ponto de vista fluidodindmico. Para isto,
um modelo matematico do escoamento compressivel que leva em conta as
equacdes de conservacdo de massa, quantidade de movimento, energia, espécies
quimicas e variancia de fracdo de mistura em regime permanente foi proposto.
Dado o carater turbulento do processo, a abordagem RANS considerando os
modelos de turbuléncia k-¢ e k-w foram empregados. Soma-se a isto a escolha
adequada da equacdo de estado cubica de Peng-Robinson multicomponente com
regra de mistura de Van der Waals, um modelo para a viscosidade da mistura e um
termo fonte para a variancia da fracdo de mistura e termo fonte para o calor de
mistura. O modelo proposto foi resolvido numericamente no simulador comercial
ANSYS FLUENT 13.0 o qual permite a insercao das subrotinas desenvolvidas para a

equacdo de estado, viscosidade e termos fonte.

Uma abordagem Euler-Lagrange com acoplamento de uma via foi
considerada prescrevendo uma distribuicao de diametros de particulas e
assumindo valores dentro de faixas especificadas experimentalmente com o intuito
de analisar tajetorias, zonas de recirculacdo e tempos de trajetéria das particulas

na camara de precipitacao.
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Os resultados contemplaram os seguintes aspectos:
Casos 2D:

v Desenvolvimento do Jato: A delimitagio das fronteiras é corroborada pela
solucao analitica por comparacdo do angulo de abertura e do perfil

gaussiano de velocidade.

v' Camaras de volumes 62 ml e 600 ml : A cimara maior apresentou menor
concentracdo de linhas de corrente rapidas préximas das paredes do fundo

e das laterais. [sto sugere menores taxas de colisdes.

v Pressdo: Houve pouca variagdo no interior da ciAmara e, Po (para 80 bar e
120 bar) e pouco efeito nos campos de velocidade, para Po = 120 bar houve

menor variacdo da densidade e melhor mistura.

v" Vazio de CO2: Maior vazido de CO2 implicou em uma mistura mais intensa,
menores regides micro segregadas na saida do capilar indicando condi¢ao

favoravel a menores tamanhos de particulas.

v" Temperatura: Varia ~1 K na saida do capilar. Adicionando o termo Calor
de Mistura ha variacdo de ~3 K. Houve pouca variacao na temperatura no

interior da cdmara, porém uma maior variacao que a da pressao.

v" Comprimento do Capilar: O capilar de maior comprimento apresentou
maior velocidade, menores valores da variancia da fracao de mistura, linhas
de corrente rapidas melhores distribuidas, intensidade de turbuléncia 5%

maior que para o capilar de 2 cm.

v' Didmetro do Capilar: O capilar de didmetro D=100um promove melhor
mistura, 2x mais COz na camara e maior variacdo de temperatura que em

relacdo ao D=240um .
Casos 3D:

v Jato: A delimitacio das fronteiras do jato apresenta boa concordancia com a

solucdo analitica.
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v' Vazio de solugdao: Aumentando esta varidvel aumentou a supersaturacio
ocorrendo na regido da entrada da camara. Havendo maior dificuldade de

contato do COz com solugdo fresca que entra na camara.

v' Abordagem Euler-Lagrange: Revelou um complexo padrio das trajetérias
das particulas. Boa concordancia quanto ao tempo de trajetéria e regioes de
recirculagdo quando comparado com a situa¢do sob as mesmas condi¢cdes

sem injecao de pariculas.

Os resultados bi e tridimensionais apresentados neste trabalho indicam
que o modelo matematico proposto para simular o padrdo de escoamento de uma
mistura supercritica na camara SAS é capaz de explicar a relacdo entre os
tamanhos de particulas e os importantes parametros de processo como a pressao
de operacgao, razao entre vazdes solucdo e antissolvente e a geometria das cimaras
consideradas. Pois tais relagdes foram corroboradas qualitativamente por
resultados experimentais da literatura, mostrando a boa fundamentacdo do
modelo e a versatilidade deste como um método computacionalmente eficiente
para selecionar condi¢bes que promovam maior controle sobre tamanho de

particulas, de forma pouco exaustiva e econémica.

Diante dos resultados apresentados, uma combina¢do de parametros que
consiste indicada como condig¢des propicias a formacdo de nanoparticulas esféricas

sdo:
e alta pressado de operacao;
e alta vazao de antissolvente;
e capilar de injecdo de maior comprimento e menor diametro; e

e geometrias que promovam pouca recirculacio de solvente na
regido de entrada de CO2, permitindo que este esteja sempre em
contato com a solu¢do fresca que entra na camara (o sistema de
injecdo coaxial ajuda a promog¢ao de melhor mistura na saida do

jato).
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Seria o caso de propor uma camara de formato abaolado sem quinas na
tampa e no fundo, podendo resultar em menos regides de segregacao como as

obervadas nos cantos superiores e inferiores.

Portanto, é possivel a partir do modelo de uma camara em particular,
antes da execucdao de uma série de experimentos no laboratério em busca de
condig¢des favoraveis a obtencdo de pequenas particulas, proceder com simula¢des
como as apresentadas neste trabalho para encontrar uma combinacdo de
parametros satisfatoria, e se possivel, com alguma abordagem de otimizacao
acoplada. Assim, do presente estudo resulta que a fluidodinamica do escoamento
ajuda a explicar tendéncias experimentais sobre a influéncia das condicdes de

operacgdo na precipitacdo de particulas no processo SAS.
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6.1 Sujestoes para Trabalhos Futuros

A partir de constatag¢des feitas no decorrer do presente estudo, sugerem-
se:

» Validacdo experimental e numérica mais amplas;

» Investigar especificamente a sensibilidade das propriedades da mistura
como a viscosidade dindmica, condutividade térmica e difusividade

massica, sobre o processo de precipitacao;

*» Estudo do modelo mais adequado para a predicdo do tamanho de

particulas, com a adicdo de um modelo de nucleacdo adequado;

» Uso de modelos de turbuléncia mais avangados como SST, SAS, e LES;

= Acoplamento a rotinas de otimizagdo multiobjetivo;

» Parelelizacdo do cédigo para o uso de malhas mais refinadas;

= Andlises transientes.

Como consideragdo final, destaca-se que as condi¢cbes de operagdo
consideradas afetam fortemente os padrdes do escoamento na camara de
precipitacdo. Isto é um indicativo da necessidade de estudos numa ampla gama de
condi¢cdes de operacao, de forma a otimizar as faixas de operacdo permitindo o

aumento na eficiéncia do processo.
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8

Apéndice

8.1 APENDICE 1

Detalhamento Matematico

Segue uma breve descricdo da notacao e de algumas das regras da notacgao

indicial elementar.

8.1.1
1.

Definicoes
Dois indices repetidos indicam uma soma para os indices. Assumindo o

espaco R3 os indices variam de um a trés, ou seja,

ab =ab +a,b, +ab, (A1.2)
Indices repetidos podem ser trocados por qualquer outro indice, assim,
ab, =a;b; =ab, =ab, +a,b, +a;b, (A1.2)

Nao é permitido mais de dois indices repetidos em uma dada

representacdo, pois ela é ambigua,

3 (A13)

Indices repetidos sdao chamados de indices mudos; e indices nao repetidos,

de indices livres,

3
ab;c; =2 4 (b +b,c, +byc,) (A1.4)

i=1

Delta de Kronecker:
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0—>i#]
J; o
: {l—>l=j

(A1.7)
com a seguinte propriedade: 8; =0, + 08y +83 = 3.
5. Operacdo de contragao de indices:
5ijaj = 511a1 +52282 +533ae =a +a,+a,
(A1.8)
5058 =a,.

Quanto ao procedimento de médias, as variaveis instantaneas podem ser

escritas como uma superposicdo de um campo médio mais uma flutuacao:

Assim,

(A1.9)
T=T+T =T+T"
P=P+P =P+P"
Yi=JY; +y,-'=}~/,- +yf"
E relevante neste ponto assinalar algumas propriedades de interesse,
usando as defini¢oes:
X=X
X=X+X =X+X =X+ X =X, pois X' =0
Xy=Xy=XY
Xy' =Xy =Xy =0, pois y' =0 (A1.10)
XY =(X+X)(V+Y)=XY+ % + ¥ +xy' =X §+xY'.
Relacdes envolvendo média de Reynolds e Favre:
p$ =0 e pé=pd=pb, pp =pd (AL11)
P =0=¢" masp #0, ¢’ #0, d=¢ (A1.12)
PEQ-UEM
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b=h, b1, =0, p1+d; = b1 + ¢, . (A1.13)

Produtos entre as médias:

Produto triplo misto de médias

wtyuz = (ug +u') g +u"y) Uz +u'3) =

(WTE + u_lunz + ullfig + ullu,’z)(lﬂig + u"3) = u_1ﬁ2ﬁ3 + u_luuzu":; (A1.14)
as relacdes acima sdo obtidas observando as defini¢des, propriedades e:

s = 7w G DU (@) BT = T, = 0 (A115)

8.1.2 Equacdo média da continuidade

Usando as propriedades (A1.10) a (A1.15). E substituindo as variaveis

meédias na equacdo da continuidade:

ap , opr | a(m) | d(prm) | d(w)) | d(prw) _
6t+6t+ dx; + dx; + ax; + ax; =0

0p , 0GFm) _
T ot =0 (A1.16)

8.1.3 Equacao da Conserva¢ao do movimento
Para a equagdo média (de Favre) da conserva¢dao do movimento, fazemos:

p=p+p,u =1 +w", p=p+p Substituindo na equagido da quantidade de

movimento, tomando a média de Reynolds em ambos os lados:

%(ﬁ 0@+ ") + 5[0+ p) @+ ) (@ + )] =

n n a - n
ax] [M( (ul +u, ) + (u] u, ) — ga_xk(uk + Uy )611)]

0 primeiro termo da esquerda:

d ,_ ~ " 0 ,_~
5P+ )@ +u") = —(piL) (A1.17)

para o segundo termo da esquerda:

d
5 (6 + o) (@ + w) (@+u)| =
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0
£ [pid, + puu”, + pu™ @, + pu”u”, + p'U G, + pau”, + plun i, + putu,
j

juntando os termos destacados dois a dois e como:

t+T 1 t+T
pu,ti, = TJ; p(x, T) @; ()T () dt = 1 (x) T (x) ?]t p(x,7) dt = pil;ii;

e p—ulllun] + plullluu] — pulllun] — p—ulllull] , ainda palun] — 0 — pullla] ,

obtém-se:

0 = ~ " ~ " ad e~ o~ ]
E[(p + )@ +uw") (@ +y, )] = E[puiuj + pu’,u ]].
J j

Também,

Para as demais equagoes médias, segue-se 0s mesmos argumentos.

8.1.4 Tensoes tangenciais

T11 T12 Ti3 Txx Txy Txz
T=71;;=|T21 T2z T23|=|Tyx Tyy Tyz (A1.18)
T31 T32 T33 Tzx Tzy Tzz

2 3
T11 = —ZpuVu+t 2”0_:
2 Ju
Too = —;uVu+ Z‘Ua_xz (A1.19)
2 3
T3z = — VU + 2/16—?:
C ous
Se i#j = T;=1;= M(?-Z}%—’;’) (A1.20)
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8.2 APENDICE 2

Subrotinas para Compilagdo via User Defined Function no Software

ANSYS FLUENT

8.2.1 Equacao de Estado

Retorna a densidade da mistura a partir da equacdo de estado ctbica de
Peng-Robinson.

#include "udf.h"
#include "mem.h"

DEFINE_PROPERTY(cell_density, cell, thread)
{

/*definicao de variaveis locais */

real ro;

real al, bl; /*parametros da EDE para etanol*/

real a2, b2; /*parametros da EDE para cO2*/

realal2, b12; /*parametros da regra de mistura quadratica de van der
Waals*/

real am, bm; /*parametros da EDE para mistura*/

real A, B; /*termos para os coeficientes da equagao cibica no fator de
compressibilidade*/

real alfal, k1; /*alfal é parametro em fungao de tr1 k1 é funcao do fator

acentrico do etanol*/

real alfa2, k2;

real pc2 =7380000.; /*Pa*/
real tc2 = 304.2; /*K*/

real omega2 =0.228; /* fator acentrico CO2*/
real mwl =46 /* peso molecular do etanol kg/kmol*/
real mw2 = 44.; /* peso molecular do CO2  kg/kmol*/

real pc1=6140000.; /*Pa*/
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real tc1=513.9; /*K*/

real omegal=0.644;

/* fator acentrico CO2*/

real Y1 = C_YI(cell, thread, 0); /* mass frac ethanol */

real r=8314.; /*Pal/(mol.K)*/  /* constante dos gases*/

realu = 2.0;

real w=-1.0;

real tril;

real pril;

real tr2;

real pr2;

real Q,R,S,T;

real bb,cc,dd,rr,term1;
real discrim,q;

real z,z1,z2,z3;

real duml, r13;

real pi = 3.14159265;
real k12 =0.0967;
real 112 =-0.000966;
real Y2 =1.0-Y1;

/* escolhendo a EDE P-R*/

/*constantes auxiliares para obter a raiz cubica*/

/* mass frac CO2 */

real p = C_P(cell, thread)+13000000.0; /*13000000.0 [Pa] pressao de

operacao*/

realt = C_T(cell, thread);

Y1=(Y1l/mwl)/((Y1/mw1)+(Y2/mw2));

Y2=1.0-Y1;

*propriedades reduzidas*/

trl =t/tcl;

prl =p/pcl;

tr2 =t/tc2;
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pr2 =p/pc2;
/* Calculo das constantes am e bm das equagdes cubicas*/

if( (u==0. && w==0.) ) /* Equacgao de van der Waals*/
{
am = 27.0*pow(r,2.)*pow(tc1,2.)/(64.0*pcl);
bm =r*tc1/(8.*pcl);
}

else if ( (u==1. && w==0.) ) /* Equac¢ao de Redlich-Kwong*/
{
am = 0.42748*pow(r,2.)*pow(tc1,2.5)/(sqrt(t)*pcl) ;
bm = 0.08664*r*tc1/(pcl);
}

else /* Equacdo de Peng-Robinson*/
{
k1l =0.37464+1.54226*omegal-0.26993*pow(omegal,2.0);
alfal = pow( 1.0 + k1*(1.0-pow(tr1,0.5)),2.0);
al =0.45723553*pow(r,2.)*pow(tcl,2.)*alfal/pcl;
bl = 0.07779607*r*tc1/(pcl);
k2 =0.37464+1.54226*omega2-0.26993*pow(omega2,2.0);
alfa2 = pow(1.0+k2*(1-pow(tr2,0.5)),2.0);
a2 = 0.45723553*pow(r,2.)*pow(tc2,2.)*alfa2 /pc2;
b2 = 0.07779607*r*tc2/(pc2);
al2 =pow(al*a2, 0.5)*(1.0-k12);
b12 = (b1+b2)*(1.0-112)/2.0;
am = al*pow(Y1,2.)+2.*Y1*Y2*al2+a2*pow(Y2,2.);
bm = b1*pow(Y1,2.)+2.¥*Y1*Y2*b12+b2*pow(Y2,2.);
}

A =am*p/(pow(r*t,2));

B = bm*p/(r*t);
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dd = -A*B - w*pow(B,2.)-w*pow(B,3.);

cc = A + w*pow(B,2.) - u*B -u*pow(B,2.);

bb = -(1. + B - u*B);

q = (3.0*cc - (bb*bb))/9.0;

rr = -(27.0*dd) + bb*(9.0*cc - 2.0*(bb*bb));

T /= 54.0;

discrim = q*q*q + rr*rr;

term1 = (bb/3.0);

if (discrim > 0)

/*uma raiz real, duas imaginarias*/

S =rr + sqrt(discrim);

if(S<0)
{
S =-pow(-S, (1.0/3.0));
}
else
{
S =pow(S, (1.0/3.0));
} /* End if (S<0)*/
T =rr - sqrt(discrim);
if (T<0)
{
T = -pow(-T, (1.0/3.0));
}
else
{

T = pow(T,(1.0/3.0));
} /*End if (T<0) */

zZz=-terml+S+T;
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} /* End if (discrim >0) */

q=-q;

dum1l = q*q*q;

dum1 = acos(rr/sqrt(dum1));

r13 = 2.0*sqrt(q);

z1 = -term1 + r13*cos(dum1/3.0);

z2 =r13*cos((dum1 + 2.0*pi)/3.0)-term1 ;
z3 =r13*cos((dum1 + 4.0*pi)/3.0)-term1 ;

if (z1>z2)

if (z1>23)
z=21;
else

7=23;

else

if (z2>z3)
Z=72;
else

7=73;

}
ro = (YI*mw1+Y2*mw2)*p/(z*r*t);
return ro;

}

/* g/1=kg/m"3*/
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8.2.2 Variancia da Fracao de Mistura

Retorna a Variancia da Fracdo de mistura.

DEFINE_SOURCE(UDS_source,c,t,ds,eqn)
{
real Dens = C_R(c,t);
real DiffT = C_MU_T(c,t)/0.7;
real Gradfx = C_UDSI_G(c,t,0)[0];
real Gradfy = C_UDSI_G(c,t,0)[1];
real Gradfz = C_UDSI_G(c,t,0)[2];
real DissT = C_D(c,t);
real EnerT = C_K(c,t);
real Vari = C_UDSI(c,t,1);
real source;

source = 2.*DiffT*(Gradfx*Gradfx+Gradfy*Gradfy+Gradfz*Gradfz)-
2.*Dens*(DissT/EnerT)*Vari;

ds[eqn] = -2.*Dens*(DissT/EnerT);

return source;

}
8.2.3 Difusividade Turbulenta

Retorna a difusividade turbulenta.

DEFINE_DIFFUSIVITY(UDS_diffu,c,t,i)

{
return C_R(c,t)*1.67e-8+C_MU_T(c,t)/0.7;

}
8.2.4 Viscosidde

Retorna a viscosidade dindmica.
DEFINE_PROPERTY(cell_viscosity, cell, thread)
{
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real mu_mix;

real mu_y1;

real mu_y2;

real mwl =46 /* peso molecular do ETANOL kg/kmol*/
real mw2 =44; /* peso molecular do CO2 kg/kmol*/

real Y1 = C_YI(cell, thread, 0); /*fracao massica ETANOL*/
real Y2 =1.0-Y1; /*fracao massica CO2*/
mu_y2 = 0.0000621;
mu_y1 =0.000794;
mu_mix = exp(Y2*log(mu_y2)+Y1*log(mu_y1));
return mu_mix;

}
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