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RESUMO

Uma aplicacdo importante na micro fluidica € a sintese de biodiesel em micro reatores. Estes
micro dispositivos garantem vantagens em tal processo, uma vez que, por meio deles, pode-se
produzir o biocombustivel continuamente, a altas taxas de conversdo, ja que permitem o alto
nivel de contato entre as duas fases reagentes. Neste contexto, este trabalho consiste da
aplicacdo de um modelo numérico baseado no método volume de fluido (VOF), implementado
no software OpenFOAM® para simular a sintese de biodiesel em micro reatores com elementos
estaticos. Foram avaliados os micro reatores de geometria em chicanas — micromixer with static
elements — (MSE), e os micro reatores com obstéaculos circulares — micromixer with circular
obstructions — (MCQO). Foram desenvolvidas simulagdes numéricas para investigar a
transesterificacdo do 6leo de girassol com etanol e catalisador alcalino. As simulacdes de
mistura de fluidos, transferéncia de massa sem reacdo quimica, foi desenvolvida variando-se o
namero de Reynolds de 0,01 a 100, para 0 MSE. Também foi aplicado um planejamento
experimental Box-Behnken para investigar a conversao de 6leo para as condi¢fes operacionais:
temperatura (25°C - 75°C); razdo molar etanol/6leo (6:1 — 12:1) e concentracdo massica de
catalisador (0,75% - 1,25%), todos 0s experimentos para 0 micro reator MSE. Com os
resultados obtidos foi desenvolvida uma analise estatistica a fim de obter um modelo de
regressdo que ajustasse superficies de resposta para a conversdo de 6leo no processo. Os
resultados apontaram para um indice de mistura maximo de 0,865 empregando uma razao molar
de alimentacdo etanol/6leo no micro reator de 9:1 a Re = 100 para o Gleo de girassol. Os
resultados numéricos da sintese de biodiesel mostraram que este modelo foi eficaz em predizer
as condicbes operacionais para a maxima conversdo de 6leo tendo como referéncia de
verificacdo trabalhos anteriores. A maxima conversao de éleo obtida foi de 97,25% a 50°C,
razdo molar de etanol/6leo de 9:1 e concentracdo massica de catalisador de 1,00% para um
tempo de residéncia do 6leo de 12 s. O modelo de regresséo obtido por meio do STATISTICA®
apresentou alto nivel de correlagdo com os resultados obtidos das simulagdes numéricas, com
coeficiente de determinacdo estimado em Rz = 0,99, para um indice de confianca de 95%. As
superficies de resposta ajustadas para a conversao do 6leo apresentaram em relagcdo a conversao
do 6leo em funcdo da temperatura e concentracdo massica de catalisador, boa concordancia
com as observagdes de trabalhos anteriores. Desta forma, 0 modelo proposto para simular a
producdo de biodiesel em micro reatores com elementos estaticos mostrou-se uma ferramenta

promissora para futuras investigacdes numéricas.



ABSTRACT

Biodiesel synthesis can be performed in microreactors for process intensification. These
microdevices provide conversion enhancement in biodiesel production since microchannel
geometry causes changes in flow direction that propitiates phases contact and, consequently,
increasing mass transfer and reaction rates. In this context, we present the application of a
volume-of-fluid (VOF) model based implemented in OpenFOAM to simulate biodiesel
synthesis in a structured microreactor. We applied the micromixer with static elements (MSE)
design in numerical simulations, to investigate transesterification of sunflower oil with ethanol
and sodium hydroxide catalyst. The mixing of fluids was analyzed for Reynolds number of
0.01-100. We also applied a Box-Behnken experimental design to investigate oil conversion
for a range of operating conditions: temperature (25-75°C), ethanol/oil molar ratio (6:1-12:1)
and catalyst concentration (0.75-1.25%). Statistical analyses were performed on numerical
results in order to obtain a regression model to fit response surfaces for oil conversion. We
obtained a maximum mixing index around 0.9 applying 9:1 ethanol/oil molar ratio at Re = 100.
Numerical results accurately predicted the highest oil conversion conditions in comparison with
experimental studies. The optimum oil conversion noticed was 97.25% at 50°C, 9:1 ethanol/oil
molar ratio and 1.00% catalyst mass concentration for a residence time of 12 s. Regression
model obtained by analysis on STATISTICA® presented high correlation with obtained
numerical results (R2=0.99). Fitted response surfaces for oil conversion are in good agreement
with observations for experimental studies. The proposed model to simulate biodiesel synthesis

in structured microreactor denotes to be a promising tool for future numerical investigations.
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1. Introducéo

A micro fluidica, area que estuda o escoamento de pequenas quantidades de
fluidos através de estruturas cujas dimensdes sdo da escala de micrémetros, tem sido
amplamente empregada nos Uultimos anos em pesquisa, como oportunidade na
intensificacdo e processos. Tabelin (2005) apresenta esta area como abrangente,
envolvendo escoamentos dos mais simples aos mais complexos, sejam monofasicos ou
multifasicos, e em dispositivos cuja complexidade geométrica pdde ter aumentado ao
longo dos anos com a difuséo de tecnologias como a litografia e impressdo 3D. Moulijn
et al. (2008), por sua vez, aponta que os dispositivos micro fluidicos podem ser
empregados para intensificacdo de processos através da microescala.

Algumas das vantagens de conduzir processos nesta escala sdo: menor consumo
de reagentes e amostras; baixos tempos de residéncia; menores custos de producgéo;
maiores taxas de transferéncia de calor e massa; e maior controle sobre forcas inerciais e
concentracdo de moléculas no escoamento (WHITESIDES, 2006)

Neste contexto, recentemente, alguns pesquisadores tém utilizado micro reatores
para a sintese de biodiesel como Guan et al. (2009), Wen et al. (2009), Arias et al. (2012),
Richard et al. (2013), Santana et al. (2016) e outros. Isto é justificado pelo fato de que
dispositivos em microescala propiciam vantagens na sintese em comparacdo a escala
convencional para determinados processos, entre eles, producdo de combustiveis
renovaveis (WANG et al., 2013).

Desta forma, o interesse pelo biodiesel estda no fato de ser uma alternativa
preferivel, quando comparado ao diesel comum. Trata-se de um combustivel que pode
ser produzido a partir de matéria-prima renovavel como 6leos vegetais, em larga escala e
de forma ecologicamente amigavel. Leung (2010) ressaltou que se trata de um produto
biodegradavel que apresenta, comparativamente ao diesel, menor teor de enxofre e
compostos aromaticos e assim, ndo gera gases t0Xicos.

O biodiesel é constituido de uma mistura de metil-ésteres ou etil ésteres com
acidos carboxilicos de cadeia longa, usualmente produzido a partir de biomassa atoxica,
como Oleos vegetais, gorduras animais e mesmo 0leo de cozimento. Embora existam
diversas rotas para sua sintese, como combinacdo de Oleos bruto, micro emulsdes e
craqueamento térmico, a transesterificacdo € o método mais empregado para produgédo do
combustivel (LEUNG, 2010).
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A transesterificacdo € uma reacao que ocorre por meio da reacao de triglicerideos,
presentes em 6leos vegetais e gordura animal, com &lcoois alifaticos de cadeia curta, por
meio da acdo de um catalisador, geralmente alcalino. Durante este processo, as moléculas
de alcool reagem com os grupos carboxila do triglicerideo, produzindo, ap6s uma
sequéncia de reacdes, ésteres e glicerol (JACHUK et al., 2008).

Quanto ao &lcool empregado na producéo de biodiesel, embora o metanol seja
bastante utilizado, Marjanovic et al. (2010) destacaram que o etanol apresenta, entre
outras vantagens para este processo, maior solubilidade de 6leos vegetais em comparagéo
ao metanol e toxicidade muito inferior. Além disto, os ésteres etilicos produzidos a partir
da etandlise garantem a producdo de um combustivel produzido integralmente a partir da
agricultura, oriundos, portanto de matéria-prima renovéavel e além de este tipo de
biodiesel melhorar a partida a frio nos motores de combustdo interna e ter melhor
armazenamento.

Arias et al. (2012) levantaram como oportunidades a serem exploradas na sintese
de biodiesel em microescala: a taxa de reacdo é limitada devido a restricdo da
transferéncia de massa entre 6leo e alcool, pois séo fases imisciveis; a transesterificacdo
€ uma reacdo reversivel e, portanto, com um limite de conversdo; e a maioria dos
processos convencionais € feito em batelada, uma desvantagem principalmente energética
em relagdo a processos continuos.

Para contornar o problema de por em contato eficiente duas fases imisciveis,
trabalhos recentes como os de Arias et al. (2012), Schwarz et al. (2013), Aghel et al.
(2014) e Santana et al. (2017) vém apontando como alternativa o uso de micro
misturadores. Uma vez que, nos micro reatores o escoamento é laminar, para propiciar
melhor mistura entre as fases, utilizam-se elementos estaticos ao longo dos micro canais
que permitem aproveitar a energia dos fluidos em escoamento para aumentar a mistura
entre si favorecendo, assim, a transferéncia de massa e a reacéo.

Observeu-se também que, para o desenvolvimento de um micro reator, uma série
de pardmetros influentes sobre o processo precisa ser otimizada. Isto implica que uma
grande quantidade de experimentos precisa ser feita e assim, demanda grande
investimento em recursos humanos, tempo e capital (WANG et al., 2013). Para contornar
esta questdo a simulacdo numerica e predicdo do comportamento de sistemas micro
fluidicos apresenta-se como uma alternativa razodvel para o projeto de sistemas e

processos desse tipo, entre os quais, para sintese de biodiesel.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Esta dissertacédo teve como objetivo geral analisar os fenbmenos de transporte e
aspectos de cinética da reacdo envolvidos na sintese de biodiesel, a partir de 6leo de

girassol com etanol e catalisador alcalino, em micro reatores com elementos estaticos.

1.1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

o Organizar um modelo matematico para descrever os fendmenos de transferéncia
de quantidade de movimento e massa com reacdo quimica envolvidos no escoamento em
canais de micro reatores com elementos estaticos, na sintese de biodiesel;

o Implementar, usando o software OpenFOAM, o modelo numérico proposto e
desenvolver simulacdes do processo para diferentes configuracdes operacionais;

o Verificar o modelo proposto por meio da comparagdo com dados obtidos de

simulacdo numéricas e dados experimentais de trabalhos pregressos.

1.2 Hipétese fundamental da pesquisa

Este trabalho foi desenvolvido a partir da hipdtese de que o escoamento de éleo
de girassol e etanol, reagentes do processo de transesterificacdo para producdo de
biodiesel em micro reatores, se comportam como duas fases imisciveis. Esta hipotese é
sustentada por dados de equilibrio liquido-liquido de trabalhos anteriores, com diferentes
tipos de 6leos vegetais, etil-ésteres que compdem o biodiesel e etanol, que apontam que
estes componentes, as condi¢cBes de alimentacdo investigadas, em razGes molares de
etanol/6leo de 6:1, 9:1 e 12:1, constituem duas fases, e isto é observavel no diagrama
terndrio. Os principais trabalhos que corroboram esta hipotese foram aqueles
desenvolvidos por Sanaiotti et al. (2010) e Beneti et al. (2013).

1.3 Contribuicéo para a area

Espera-se que com o trabalho desenvolvido nesta pesquisa e descrito nesta
dissertagdo, tenha sido possivel obter um modelo fisico e numerico capaz de descrever a
sintese de biodiesel em micro reatores com elementos estaticos. Isto possibilitara, para

trabalhos futuros, por meio de uma ferramenta aberta e gratuita de simulacdo numérica
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com relativo grau de confiabilidade, o rapido desenvolvimento de novos desenhos de

micro reatores para este e outros propdsitos.
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2. Revisédo bibliografica

2.1 Intensificagdo de processos por miniaturizagio

A intensificacdo de processos é uma estratégia que propicia melhorias
significativas a processos quimicos e biotecnologicos, por meio de inovagdo em: métodos
e técnicas, como a combinacdo de mdltiplas operag¢des unitarias em um mesmo
equipamento; e equipamentos, como a miniaturizacao destes (STANKIEWICZ, 2004).

Moulijn et al. (2008) apresentaram, entre outras habilidades inerentes nesta
perspectiva: 0 uso eficiente de recursos; novos métodos de processamento;
desenvolvimento de dispositivos de processo catalitico; integracdo de operagdes
unitérias; operacdo com estruturas compactas e robustas; resolucdo em escala micro e
nano; e modelos descritivos tipo bottom-up, em que os fendmenos de escala microscépica
tém alta influéncia em nivel macroscopico.

Desta forma, pode-se dizer que a intensificacdo de processos € uma estratégia
aplicavel onde a engenharia quimica é mais atuante: desde a producdo de farmacos até o
refino de petréleo (MOULIJN et al., 2008). Isto é possivel pois, segundo Charpentier
(2005), o estagio de conhecimento alcancado em ciéncia da engenharia quimica permite,
ha algum tempo, a compreensdo de fenémenos elementares, ao ponto de facilitar a
concepgdo de métodos de operacdo e projeto de equipamentos inovadores.

Isto implica em uso de tecnologias complexas que substituem equipamentos ou
processos grandes, custosos e com alto consumo de energia por tecnologias de menor
custo, em plantas mais eficientes. Pode-se, até mesmo, desenvolver plantas que
combinem multiplas opera¢cdes em um Gnico aparato ou poucos dispositivos.

Alguns exemplos de intensificacdo de processos sdo: operacGes em regime
transiente; processos ciclicos; uso de vibracdo de baixa frequéncia para promover contato
gas-liquido em colunas borbulhantes; operacdes a altas temperatura e pressdo; operagdes
em meios supercriticos; reatores de leito catalitico; e reages conduzidas sob ultrassom
ou micro-ondas (CHARPENTIER, 2005).

Neste ambito, uma das abordagens em forte desenvolvimento tem sido a
intensificacdo de processos por miniaturizagdo. Trata-se de uma alternativa de reducéo
do tamanho de equipamentos que representa uma tecnologia de ruptura em diversas areas,
dado o nivel de melhoria provido a certos processos. Uma vez que, por caracteristica,
dispositivos em microescala possuem alta razdo superficie por volume, micro reatores,

por exemplo, promovem tal intensificagdo ao ponto de permitir altas taxas de troca
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térmica, a um gradiente de temperatura muito controlado (CHARPENTIER, 2005;
MOULUIIN et al., 2008).

Outros equipamentos que vem sendo desenvolvidos e produzidos nessa area séo:
micro misturadores, micro separadores, micro analisadores e micro trocadores de calor.
Estes ultimos, inclusive, garantem remocdo de calor extremamente eficientes, com
coeficientes de troca térmica superiores a 20 000 W.K1.m2 (MOULIIN et al., 2008).
Com isto, o interesse pelos microdispositivos em processos quimicos, justifica-se por
promoverem, sobretudo, melhor controle das condicGes de reacdo quanto a: mistura,
arrefecimento e controle do perfil de temperatura (CHARPENTIER, 2005).

Assim, o projeto e desenvolvimento de micro plantas quimicas se apresentam
como um elemento de ligacdo entre a ciéncia da engenharia quimica e sistemas de
processos altamente eficientes (HASEBE, 2004). Em tecnologia de reac6es, inclusive,
chega-se ao ponto previsto ha alguns anos, de que micro reatores promovessem
transferéncia de massa tdo alta que permitissem uséa-los em operacfes a condicoes
extremas, mantendo taxas de conversdo maiores que em reatores do tipo batelada
(EHRFELD et al., 2000).

Um destes casos, objeto de estudo desta pesquisa, é a sintese de biodiesel por
transesterificagdo com catalisador alcalino, em micro reatores. Neste processo, mesmo
empregando diferentes configuragdes operacionais e desenhos de micro canais,
pesquisadores vém conseguindo promover a reacdo em tempos de residéncia
significativamente baixos, na escala de alguns segundos (SANTANA et al., 2015; SUN
et al., 2010; WEN et al., 2009).

Todavia, apesar da crescente producdo cientifica em miniaturizacdo de
processos, ainda persistem desafios quanto a maturidade e competitividade econémica de
novas tecnologias, em comparagdo com as mais convencionais. Neste sentido, a transicao
de métodos de producdo depende da melhor compreensdo do impacto da op¢do pela
intensificacdo via reducdo da escala. Para tanto, técnicas de modelagem e métodos
computacionais vem sendo crescentemente aplicados a estes casos a fim de reconhecer

limitacOes de processos e facilitar trabalhos de otimizagcdo (MOULIJN et al., 2008).

2.2  Micro fluidica

A micro fluidica pode ser definida como o estudo do escoamento em

microssistemas. Trata-se, portanto de uma area da ciéncia e tecnologia dedicada a
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compreender como os fluidos se comportam quando submetidos a fluxo através de meios
na escala de micrometros. Este dominio de estudo emergiu nas ultimas décadas com o
avango em métodos de fabricacdo em microescala (TABELING, 2005; WHITESIDES,
2005).

Alguns dos principais componentes dessa evolucdo sdo o desenvolvimento da
litografia em dimetil polissiloxano (PDMS), e mais recentemente com técnicas de
prototipagem rapida, como a impressdo 3D. Estes métodos permitiram, além da
fabricacdo de protdtipos em escala diminuta, a possibilidade de aplica-los em processos
de interesse, como 0 escoamento em micro canais. Para tanto, vem sendo desenvolvidos
dispositivos em microescala como: circuitos de micro canais; valvulas de atuacéo
pneumatica; micro bombas; e micro misturadores (WHITESIDES, 2005).

Sistemas deste tipo trazem oportunidades pela miniaturizacdo de processos,
como integracdo entre operacdes e maior automacao. Isto é, integracdo de multiplos
processos ou funges em uma Unica plataforma, constituida de um equipamento em
microescala. Desta forma, sistemas micro fluidicos se apresentam como alternativa a
processos no ambito da engenharia quimica como em: analises quimicas;
desenvolvimento de rotas sintéticas para produtos; monitoramento ambiental; e processos
perigosos (CHOW, 2002; TABELING, 2005). A Figura 1 apresenta um sistema micro

fluidico de escoamento capilar.

Figura 1. Sistema micro fluidico de escoamento capilar. Fonte: Chow, 2002.

Alguns destes sistemas, que ja vem sendo produzidos ha algum tempo, sdo
chamados de lab-on-a-chip, e ja sdo consolidados, por exemplo, em quimica analitica e
analises clinicas (GORKIN et al., 2010). As vantagens promovidas por esses dispositivos
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envolvem: alta portabilidade, baixo consumo de reagentes, minimizacao dos rejeitos de
producdo, maior controle da transferéncia de calor; e transferéncia de massa mais rapida
e efetiva. Alguns destes aspectos também sdo de muito interesse na tecnologia de reacoes
quimicas (CHOW, 2002; DOKU et al., 2004).

Quanto a sua constituicdo, tais dispositivos lab-on-a-chip, sdo muito
semelhantes a microchips eletronicos. O coragdo do microssistema é uma rede de canais
cujas dimensdes medem 1-1000 pm. Outros dispositivos auxiliares também compdem o
instrumental, como valvulas e bombas. Além disto, para ampliar a capacidade de
monitoramento e automacao, € requerida alguma interface com software para aquisicao
de dados e controle. Pode-se dizer, portanto, que um sistema micro fluidico completo é
feito de: chip; instrumental; interface de maquina; e, claro, reagentes (CHOW, 2002).

Cabe, ainda, conhecer ao menos as principais caracteristicas de sistemas micro
fluidicos, como os lab-on-a-chip. Pode-se dizer que a mais importante no escoamento em
micro canais seja o carater laminar do escoamento. Também em funcéo disto, no caso de
escoamentos multifasicos, o processo de mistura ndo € regido por adveccao, ao contrario
do que ocorre nos processos em escala macro.

Em micro canais, quando duas correntes de fluidos escoam em paralelo, a
mistura é resultado exclusivamente da difusdo molecular através da interface entre os
fluidos. Por um lado, a difusdo é favorecida uma vez que o caminho-livre médio para que
um soluto difunda para uma fase é significativamente reduzido, dadas as dimensdes do
canal. Por outro lado, quando hd um grau de imiscibilidade entre as fases, a dindmica do
escoamento depende criticamente de métodos eficazes de promocao do contato entre elas
(DOKU et al., 2004).

Ainda assim, estes sistemas sdo muito aplicaveis na manipulacdo de
escoamentos multifasicos. Eles permitem a geracdo e manipulacao de bolhas ou gotas de
um gas disperso em liquido ou, ainda, a dispersao de uma fase liquida em uma corrente
liquida continua (WHITESIDES, 2005). Isto permitiu apontar para novas rotas de
producdo em processos nos quais ha necessidade de contato efetivo entre fases, como o
objeto de estudo deste trabalho, a produgédo do biodiesel.

Para que isto fosse possivel, pesquisadores em micro fluidica tem se proposto a
estudar padrdes de escoamento complexos em micro canais. Alguns destes que podem
ser mencionados sao: escoamento multifasico em paralelo; escoamento multifasico em

micro misturadores; e escoamento multifasico segmentado (DOKU et al., 2004).
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Ainda hoje, uma das técnicas mais usuais para o escoamento de duas fases
liquidas consiste no escoamento em paralelo (Figura 2a). Dois liquidos diferentes sdo
bombeados a partir de canais-fontes individuais e fluem em contato paralelo atraves de
um micro canal, como de um reator comum. Desta maneira, 0 contato entre as fases
permite a transferéncia de massa por difusao e a reacdo acontece na interface longitudinal
estabelecida entre as fases (DOKU et al., 2004).

Todavia, em processos em que a mistura é requerida, como no escoamento de
duas fases liquidas imisciveis, o fluxo através de micro misturadores € uma alternativa.
Neste caso, o0 sistema micro fluidico é construido de forma a promover a geracdo de
vortices para maximizar a area interfacial entre as duas fases. Isto pode ser promovido
seja pela existéncia de obstaculos em micro canais, em micro misturadores passivos, ou
pela acdo de microdispositivos eletromecanicos, em micro misturadores ativos (HESSEL,
2004; NGUYEN, 2008).

Outro padrdo de fluxo que favorece muito a transferéncia de massa,
principalmente para sinteses quimicas € o escoamento segmentado (Figura 2b). Neste
caso, sdo feitas injecGes em pulsos maltiplos e periédicos de um liquido ou gas no
escoamento principal de outro fluido. Assim, cada goticula de fluido injetada se trata de
um compartimento no qual uma reacdo quimica é conduzida com muita rapidez (DOKU
et al., 2004; WHITESIDES, 2005).

liquid 2 \

liquid 1 —> ‘
T 1
— transverse interfaces

liquid 1 A longitudinal interface T
liquid 2

(a) (b)

Figura 2. Escoamento bifasico em micro canais: (a) em paralelo; (b) segmentado.
Fonte: Adaptado de DOKU et al., 2004.

Quanto a aplicacdo destes sistemas a processos reais, existem varias vantagens,
porém muitos desafios a serem superados. Os sistemas micro fluidicos que vem sendo
aplicados em processos industriais restringem-se a micro reatores orientados a seguranca
de processos: em reacdes com reagentes toxicos; quando hé risco de explosdes; ou quando

h& reacOes extremamente exotérmicas ou endotérmicas (SUN et al., 2015). Todavia, o
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problema 6bvio de miniaturizar um processo é que, nesta escala, € dificil prover o volume
de producéo suficiente que o justifique como uma alternativa viavel a industria.

A melhor possibilidade de incorporagdo de sistemas micro fluidicos a processos
industriais é o paralelismo. Esta abordagem, também chamada de numbering up,
caracteriza-se por ndo acompanhar as etapas ja conhecidas de: ampliar a escala de um
processo de bancada, para escala piloto e entdo escala de producdo em planta, o scale up.
Ao invés disso, varios microdispositivos sdo colocados para produgdo em paralelo de
modo que o volume total produzido viabilize sua ado¢do na industria (TABELING,
2005).

Em relacéo a isso, um estudo envolvendo esta abordagem foi desenvolvido para
avaliar a possibilidade de uma planta quimica completa que empregue micro reatores na
sintese de biodiesel. Neste caso, estimou-se ser possivel produzir 1,2 milhdo de litros do
biocombustivel, a uma taxa continua de 2,47 L.min%, empregando 14 000 micro reatores.
Portanto, este trabalho apontou que é executavel produzir em larga escala utilizando
sistemas micro fluidicos (BILLO et al., 2015).

Assim sendo, a micro fluidica, em geral, pode ser entendida como um método
de repensar formas de producdo. Para que isto ocorra, todavia, é necessario o controle
completo do escoamento em escala micrométrica. Isto vai permitir a construcdo de
microssistemas complexos, porém robustos onde: os fluidos possam escoar de uma forma
tdo controlada que possam desenvolver mdltiplas tarefas em micro canais labirinticos
(TABELING, 2005).

As pesquisas mais recentes na area tém se proposto a atingir este objetivo. No
plano da modelagem e simulagéo, os esforgos estdo concentrados em compreender como
acontecem multiplos fenémenos simultaneos ao longo do escoamento através de micro
canais complexos. Por outro lado, no experimental, as atividades estdo orientadas a
aplicacdo de microssistemas em processos, observando os métodos de fabricacdo dos
microdispositivos e projeto mais adequado para casos especificos.

Quanto a modelagem e simulagdo em sistemas micro fluidicos, a investigacao é
baseada: em propor modelos; usar métodos mais adequados da fluidodindmica
computacional; e avaliar a adequacdo dos métodos e modelos propostos, como também
afirma Yang et al. (2017).

Pesquisadores vém se dedicando ao: estudo dos padrdes de mistura e dispersédo
no fluxo através de sistemas em micro escala; analise de escoamento segmentado em

micro reatores, estudo de escoamento multifasico em micro canais com obstaculos de
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geometria complexa; e, inclusive, escoamento multifasico de gotas (NAGY, et al., 2012;
WANG et al., 2013; YANG et al., 2017).

Quanto a estudos experimentais em micro fluidica, avancos em técnicas de
fabricacdo tem permitido fabricar mais rapidamente protétipos de microssistemas mais
vantajosos. Uma vez que estes dispositivos operam a baixas vazdes, na ordem de pL/min,
€ necessario que, para ampliar volume de produgdo de processos usando
microdispositivos, estes suportem vazdes mais altas. Além disto, em sistemas que
demandam alto contato entre fases, € necessario dispor obstaculos em micro canais para
que atuem como micro misturadores passivos. Assim, os esforcos tém se concentrando
na fabricacdo de prot6tipos mais confiaveis para estes diversos prop6sitos (SANTANA
etal., 2018; GOMEZ et al., 2018).

Tanto em experimento como em modelagem e simulacdo, a pesquisa em micro
fluidica caminha para a proposicao de solu¢Ges. Uma das mais notaveis, pode-se dizer, é
a producdo de biocombustiveis. Entre estes, destaque-se o biodiesel produzido por
transesterificacdo, sobretudo, por propor a producdo de um combustivel mais amigavel
ao meio ambiente, e que pode ser feito a partir de uma cadeia produtiva inteiramente

renovavel.

2.3 Biodiesel

2.3.1 Definicdo

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de metil ou etil ésteres de acidos
carboxilicos de cadeia longa e que sdo, em geral, produzidos a partir de matéria-prima
ndo-toxica e renovavel, como gorduras e 6leos vegetais. Uma amostra do produto pode
ser identificada na Figura 3. Alguns dos principais métodos de producédo do biodiesel sdo:
combinacdo de 6leos; micro emulsdes; craqueamento térmico; e transesterificacdo. Este

ultimo é o método mais empregado na industria (LEUNG, 2010).
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Figura 3. Amostras de biodiesel. Fonte: DBO, 2018.

Além desta definicdo, a Resolucdo n°30/2016 da Agéncia Nacional de Petroleo
(ANP), 6rgdo governamental que regulamenta o uso dos combustiveis no Brasil, define
o0 biodiesel como um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de materiais
graxos, de origem vegetal ou animal (RIBEIRO E MELO, 2018)

2.3.2 Caracteristicas do combustivel

Embora o biodiesel ainda ndo possa substituir o diesel comum integralmente,
esta alternativa tem muitas vantagens sobre o diesel comum. O biodiesel apresenta maior
fracdo de cetano e maior eficiéncia na combustédo que o diesel comum. Quanto aos
beneficios ao meio ambiente: € um produto biodegradavel, sendo que mais de 90% de sua
massa pode ser biodegradada em até 21 dias; tem menor teor de enxofre e compostos
aromaticos que o diesel comum, e portanto, ndo gera gases toxicos; e também produz
menos emissao de gases de combustdo parcial e material particulado (LEUNG, 2010).

Em suma, a relevancia do biodiesel enquanto alternativa ao diesel esta em ser
um produto: tecnicamente viavel, economicamente competitivo; ambientalmente
aceitavel, pois gera menos poluentes ao ar, agua e solo; gera menos riscos a saude
humana; e inteiramente renovavel (MARJANOVIC et al., 2010).

E preferivel, desta forma, a producéo de biodiesel a partir de 6leos vegetais, pois,
por serem fontes renovaveis e ecologicamente amigaveis, permitem a producdo em larga
escala. Estima-se que 95% da matéria-prima, em todo o mundo, seja de 6leo vegetal
comestivel. Este fato constitui um problema de competitividade com o fim de produgéo
de alimentos para a industria oleoquimica, o que encarece o preco do biodiesel. Além do
mais, em muitos paises, principalmente no Leste Asiatico, a cadeia produtiva do biodiesel

pode ser uma causa para o desmatamento (LEUNG, 2010).
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2.3.3 Producao do biodiesel por transesterificacao

Os 6leos vegetais ou gordura animal sdo compostos de ésteres saturados ou
insaturados de &cidos monocarboxilicos com triglicerina. Sdo, portanto, chamados de
triglicerideos, que podem reagir com alcool de cadeia curta na presenca de um catalisador,
processo conhecido como transesterificagdo, como representado na Figura 4. Quanto ao
catalisador da reagdo, pode ser enzimatico, &cido ou alcalino, sendo este Gltimo o mais
usual (LEUNG, 2010).
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Figura 4. Reacdo global de transesterificagdo. Fonte: Richard et al., 2013.

Em relacdo a constituicdo quimica da matéria prima, os principais tipos de
cadeias carbdnicas em Oleos e gorduras sdo os acidos: palmitico, esteérico, oleico,
linoleico e linolénico (MA et al.,1999). A reacdo ocorre em etapas, de forma que: o
triglicerido seja convertido primeiro em diglicerideo; este seja convertido em
monoglicerideo; e este ultimo, entdo, em glicerol. Em cada reacdo, 1 mol de éster de acido
graxo é liberado e, portanto, 3 moles para a rea¢do global (LEUNG, 2010).

Uma particularidade desta via de producdo de biodiesel é que, outras duas
reacOes em paralelo podem ocorrer: a saponificacdo e a hidrolise. Uma vez que 06leos
vegetais e gorduras apresentam alguma quantidade de acidos graxos livres, estes podem
reagir com o catalisador alcalino da transesterificacdo (geralmente KOH ou NaOH),
provocando a saponificacdo. Além disto, a agua, em meio alcalino, por si s6, pode reagir
com triglicerideos, provocando a reacdo de hidrdlise, produzindo acidos graxos livres.
Ambas as reacOes paralelas s@o indesejaveis na producédo de biodiesel, pois diminuem a
quantidade de catalisador disponivel, o que inibe a reagdo principal (VAN GERPEN,
2005).

E possivel ainda, conduzir a transesterificacdo em meio &cido. Neste caso, 0s

acidos graxos livres podem reagir com um alcool de cadeia curta para formar ésteres de
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acidos graxos. Todavia, esta rota sintética ndo € preferivel, devido a baixa taxa de
conversdo e a alta razdo molar alcool/éleo requerida (LEUNG, 2010).

Quanto ao &lcool empregado na transesterificacdo, os mais utilizados na
industria sdo metanol e etanol. Em boa parte das inddstrias, o metanol € empregado para
a producao de biodiesel por favorecer mais a reacdo. Todavia, 0 etanol apresenta
vantagens sobre este primeiro: maior solubilidade dos 6leos vegetais neste solvente e
baixa toxicidade em comparagdo ao metanol.

Ha ainda outras vantagens em utilizar o etanol para a sintese de biodiesel por
transesterificacdo. Os ésteres etilicos sdo ambientalmente vantajosos pois, em geral, 0s
6leos vegetais utilizados como matéria-prima para sua producdo levam, a formacéo de
misturas de biodiesel que geram menores emissdes, na queima, de 6xidos de nitrogénio,
monoxido de carbono e densidade de poluentes. Este tipo de biodiesel também
incrementa a partida a frio e melhora o armazenamento de combustivel. Além destas
vantagens, a producdo de ésteres etilicos garante um produto feito integralmente a partir
da agricultura e um combustivel com maior poder calorifico. Por outro lado, tem como
desvantagens: maior consumo de energia na producéo; e, na existéncia de &gua na mistura
com etanol, a separacdo dos ésteres etilicos nos produtos é dificultada. (ENCINAR et al.,
2002).

Quanto ao catalisador da transesterificagdo, os mais empregados, por serem mais
faceis de manipular e menos custosos sdo o hidréxido de sédio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH). Catalisadores enzimaticos também sdo empregados para acelerar a
transesterificacdo de triglicerideos, tanto em meios aquosos quanto ndo-agquosos.
Algumas das enzimas mais frequentemente aplicadas séo as lipases, como no trabalho de
Meher et al. (2006).

A respeito das variaveis que influenciam neste processo séo: o tipo e quantidade
de catalisador; a razdo molar alcool/6leo; a temperatura da reacdo; a intensidade da
agitacdo, quando o processo é conduzido em batelada; e a pureza dos reagentes. Desta
forma, altas conversdes de metil e etil-ésteres podem ser conseguidas quando estes fatores
sdo otimizados (LEUNG, 2010).

Sobre a etanolise por catélise alcalina, ndo foram observadas limitagdes de
transferéncia de massa, com formacéao dois regimes bem definidos. Na primeira etapa, a
taxa de conversdo é extremamente rapida. Na segunda, esta taxa diminui @ medida que a

reacdo caminha para o equilibrio, que pode ser atingido em torno de 10 min para uma
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amplitude de temperatura de 25 a 75 °C. As curvas cinéticas apresentam comportamento

assintotico com o tempo, considerando a reacao pseudo-homogénea (LEUNG, 2010).

2.3.4 Sintese de biodiesel em micro reatores

Nos Ultimos anos, com o crescente interesse na miniaturizacdo de processos,
investigacdes tem sido feitas sobre a producdo de biocombustiveis em micro reatores, em
particular, o biodiesel. Uma das principais justificativas para este processo € a reducéo do
tempo de reacdo requerido para atingir altas taxas de converséo, efeito propiciado pelas
altas taxas de transferéncia de massa em micro reatores e baixo tempo de residéncia. H&
muito tempo, micro reatores de fluxo capilar vém sendo utilizados para sintese de
biodiesel. Porém, também vem sendo produzidos reatores de materiais e técnicas
construtivas avangadas, como o micro reator de membranas (MADHAWAN et al., 2018).

Micro reatores constituidos de micro tubos tém sido empregados para sintese de
biodiesel dadas as vantagens deste tipo de equipamento de intensificacdo de processos
apresentadas nas secOes 2.1 e 2.2. Tais dispositivos operam usando o principio do
escoamento por capilaridade e, em geral, apresentam melhor desempenho na conversédo
de 6leo que um processo em batelada. Algumas matérias-primas estudadas neste tipo de
processo foram 6leos de: soja; palma; sementes de girassol; sementes de algodao; e
mesmo Oleo de rejeito de cozimento (GUAN et al., 2009; WEN et al., 2009; RICHARD
etal., 2013; BILLO et al., 2015).

Para a sintese de biodiesel em micro reatores, ha alguns desafios a serem
superados, quanto a previsibilidade do comportamento, que vem sendo investigados. Um
dos principais, sdo as mudancas termodindmicas que ocorrem ao longo da reacdo. No
inicio de um canal ou duto, duas fases imisciveis estdo presentes quando sdo colocadas
em contato. Ao longo da reacdo, ocorre a formacdo de uma Unica fase, apos alguns
minutos. Entdo, ao fim do processo, observa-se a presenca das duas fases que compdem
0s produtos: uma constituida por ésteres do biodiesel; e outra contendo glicerol,
coproduto da transesterificacdo (RICHARD et al., 2013).

2.3.5 Sintese de biodiesel em micro reatores estruturados

Os micro reatores estruturados, diferentemente dos micro reatores em dutos e
canais, utilizam diferentes principios de escoamento para aumentar a mistura entre alcool

e 6leo. Isto é, os micro reatores estruturados consistem em micro reatores de canais que
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contam com obstaculos internos de geometria desenhada para propiciar o contato entre
as fases. Por isto, tém sido objeto de interesse de pesquisadores dado o potencial de
intensificacdo de processos promovido por estes dispositivos (MADHAWAN et al.,
2018).

Para a sintese de biodiesel, em que € necessario pér em contato duas fases
imisciveis, estes micro reatores tém se apresentado como a melhor alternativa. Tratam-
se, na verdade, de micro reatores com micro misturadores passivos, fabricados no interior
dos canais através dos quais escoam os fluidos reagentes, como exemplificado na Figura
5. Uma vez que, nos micro reatores o escoamento € laminar, para propiciar melhor mistura
entre as fases, sdo utilizados elementos estaticos que permitem, assim, aproveitar a
energia dos fluidos em escoamento, para aumentar a mistura entre si favorecendo, assim,
a transferéncia de massa e, com isso, a reacdo (ARIAS et al., 2012; SCHWARZ et al.,
2013; AGHEL et al., 2014; SANTANA et al., 2016).
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Figura 5. Micro misturadores para sintese de biodiesel. Fonte: Arias et al., 2012.
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Para estes dispositivos orientados a sintese de biodiesel, tém sido feitos, além de
estudos experimentais e de simulacdo. Por um lado, os experimentos tém sido
desenvolvidos para avaliar a adequagdo de um método de fabricacdo a prototipagem do
micro reator e a performance propiciada por este. Por outro lado, as simula¢Ges numéricas
permitem observar com antecedéncia 0 que acontece no sistema, evitando assim o
consumo de tempo e recursos materiais e humanos na realizagédo de experimentos. Assim,
alguns trabalhos pregressos vém usados ferramentas da fluidodindmica computacional
para este propdsito, como na transesterificacdo de Oleo de girassol para a sintese de
biodiesel (SANTANA et al., 2018).
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2.4 Modelagem fisica de um processo

A modelagem de um processo como a producdo de biodiesel em micro reatores
representada neste trabalho foi baseada nas equacfes de conservacdo de massa total —
continuidade massica —, de quantidade de movimento, e massa das espécies quimicas
através dos micro canais. Em qualquer problema desse tipo, € preciso, no geral, adotar
hipoteses simplificadoras. Por exemplo, neste trabalho, as consideragdes feitas foram de
que os fluidos: se comportam como um meio continuo; sdo newtonianos; e imisciveis nas
condicdes operacionais. Além disto, foi considerado que o escoamento dos fluidos atraves
dos canais €é: bifasico — uma das fases é composta por 6leo de girassol (fase 6leo) e a outra
fase é o etanol (fase alcool); em canais de se¢do retangular; incompressivel; isotérmico;
e laminar. As duas fases que escoam através dos micro canais sao referenciadas por 1
(fase 6leo) e 2 (fase alcool).

Em relacdo a transferéncia de massa no processo, 0 modelo proposto foi baseado
nas equacdes de conservacdo de massa para a transferéncia de espécies em uma fase e
entre as fases. Para isto, as hipoteses consideradas foram: as fases sdo imisciveis; ha
transferéncia de etanol da fase alcool para a fase 6leo; a reacdo de transesterificacdo
acontece na fase 6leo; os etil ésteres formados, podem ser transportados na fase 6leo; ha
transferéncia de glicerol da fase 6leo para a fase alcool, uma vez que glicerol é altamente
miscivel em &lcool (LIDE, 1994).

2.4.1 Conservacdo da massa total em um escoamento

Dadas as hip6teses assumidas para 0 escoamento descritas anteriormente, pode-
se descrever a transferéncia de massa no escoamento para cada fase i que escoa através
dos micro canais, considerando as densidades p e viscosidade p das fases como

constantes. Desta maneira a conservacao em cada fase i € dada como:
%+V.(plﬁi)=0 comi=1,2 1)

Em que g, € a velocidade do fluido i, um campo vetorial. Caso o escoamento
seja incompressivel, isto é, a densidade ndo varie com a posic¢ao ou o tempo, entdo, pode-
se simplificar para:

Vi, =0 COMmi=12 (2)

Pode-se considerar, no escoamento bifasico, que:

Q(Gl_ﬂlz)-ﬁlz =p2(l]2 _Glz)'ﬁlZ (3)
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Em que g, € a velocidade a interface e ,€ o vetor normal a interface,

considerando o sentido da fase 1 para a fase 2.

Em relacdo as fronteiras solidas das paredes do micro reator, uma vez que nao
h& dissolucdo, deposicdo, absor¢cdo ou adsorcdo, a conservacdo de massa para O
escoamento no contorno sélido pode ser representada como:

A,.G, =0 (4)

s

Em que r_ € o vetor normal ao solido.

2.4.2 Conservacdo do momentum em um escoamento

Dadas as hipoteses supracitadas para descrever 0 modelo, pode-se afirmar que
para cada fase i o equilibrio de momentum pode ser representado pelas equagdes de

Navier-Stokes. Com isto, obtém-se:

A %Ui+plfli VG, =V.(44 (VU + VG, )]+ ag - VR com i =1,2 ©)

Em que P é a pressdo, um campo escalar, p € a viscosidade e g € o vetor
aceleracdo da gravidade. No caso de escoamentos em micro canais, dadas as dimensdes
do canal e quantidades de massa minusculas, poder-se-ia excluir o termo das forcas de

campo ,g , neste caso, de forca de campo gravitacional.
Pode-se considerar, no escoamento bifasico, que a transferéncia de momentum
pode ser descrita por meio de um equilibrio de forcas representado por:

ﬁlz.(—,q(ﬁl—ﬁlz)ﬂl — 1R+ (V0 + vul))z

i, (— (0, —Uy, ) 0, — P, + 14, (VT, + VG, ) )+ Hy,o,,

(6)

Em que 7, é o vetor normal a interface, 1é o tensor unitario, o termo H_,

representa a curvatura da interface, e 0 o coeficiente de tensdo superficial entre os
fluidos.

Em relacdo as fronteiras solidas das paredes do micro reator, uma vez que estao
em repouso, tém velocidade zero e, assim, obtém-se esta condi¢do de contorno, também
chamada de condigdo de ndo-escorregamento, ou principio da aderéncia, representada
por:

U, =0 CoOmi=12,em r, @)

Em que /- representa a area de fronteira do fluido com o sélido.

E importante ressaltar que em todos os escoamentos bifasicos limitados por uma

fronteira s6lida, como é o caso do escoamento hifdsico em micro canais, existe a
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existéncia de um ponto triplo de contato entre o sélido e ambos os liquidos, que forma o
chamado angulo de contato. Este angulo de contato & depende da composicéo do sélido
e da superficie, assim como das propriedades de ambos os fluidos. Pode-se, conhecido
um angulo de contato 6 estabelecer a condigdo inicial do vetor normal a interface com os

contornos solidos da parede do micro reator como:
fi,, =cos(6)fi; +sen(6)t, em ,~ quando coincide com A, (8)
Em que r € o vetor normal ao solido, f € o vetor tangente ao solido e
considerando que A, € a superficie da interface, como se pode observar pela Figura 6

para o esquema do ponto triplo entre um sélido e dois fluidos, sendo um liquido e um gas.

Figura 6. Esquematico de um ponto triplo para sélido/fluido/fluido. Fonte: Graveleau,
2016.

2.4.3 Conservacao das espécies quimicas em um escoamento com reagao

Segundo Cremasco (1998), a transferéncia de massa pode ser definida a partir
de uma abordagem termodindmica e fenomenoldgica. Trata-se de um fenémeno de
deslocamento de um soluto que, na maioria dos casos, pode ser descrita como decorrente
da diferenca de concentracdo entre dois pontos, do de maior concentracdo, para o de
menor concentragdo, em um meio.

Uma vez que no processo analisado neste trabalho foram admitidas duas fases,
deve-se levar em conta a concentragdo de um componente A que pode ser miscivel tanto
na fase 1 quanto na fase 2. Conforme as hipdteses supracitadas, este componente, a
principio, é o etanol, que é transferido da fase alcool para a fase 6leo através da interface.

Assim, introduz-se aqui a variavel ¢, concentragdo do componente A na fase i, um
campo escalar. Para cada uma das fases, esta concentragdo c . pode ser determinada a

partir da equacdo de advecgao-conveccao:
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Cni L (6C,, )= V(D VC,, )41, COM i =1,2 9)

Em que D,; é o coeficiente de difusdo do componente A na fase i, termo que
advém da aplicagdo direta da lei de Fick e r, € o termo de reagéo quimica. No caso da

transferéncia de massa multicomponente, este termo pode depender, inclusive dos
gradientes de concentragao de outros componentes presentes na mistura.

Neste trabalho, foi considerado que na fase 6leo, os coeficientes de difusdo dos
componentes misciveis nesta fase: triglicerideos, etanol, etil ésteres e glicerol sdo todos
constantes e independentes das concentragdes dos outros componentes. Esta hipétese foi
admitida levando em conta que estas espécies presentes nesta fase — triglicerideos, etanol
e etil ésteres — apresentam estrutura quimica majoritariamente apolar e, por isto, baixa
interacdo intermolecular, a qual considerou-se insuficiente para influir nas difusividades
das espécies.

Em relacédo a fase alcool, como uma das hipoteses levantadas neste trabalho é
que os componentes etanol e glicerol, presentes nesta fase, sdo altamente misciveis entre
si, e altamente, polares, admitiu-se a influéncia dos gradientes da concentragdo dos
componentes nos respectivos coeficientes de difusdo (LIDE, 1994).

Foi considerado o caso de difusdo de ndo-eletrolitos em uma solucdo liquida
concentrada. Isto é, a difusdo de etanol e glicerol (solutos) na fase alcool, com
concentracdo significativa destas duas espécies. Ou seja, 0 meio difusivo é tratado como
uma mistura de soluto e solvente.

Segundo Cremasco (1998), para este caso, admitindo duas espécies A e B em
uma solu¢do concentrada, a difusividade de A em B pode ser determinada como:

D, =aD,, (10)

Em que a é um fator que indica a influéncia tanto da concentracdo da solugdo
liquida e da correcdo da ndo-idealidade da solucdo no fluxo de matéria, portanto, um
termo que depende dos coeficientes de atividade e concentragdo das espécies. Neste
trabalho, todavia, partiu-se da hipdtese de que este fator de correcéo da ndo-idealidade é
igual a 1, isto é, a interacdo termodindmica entre etanol e glicerol tem influéncia
desprezivel na difusividade destes componentes na fase alcool.

O termo p:_, poréem é determinado a partir das difusividades em diluicdo

infinita tanto de A em B, como de B em A, e existem algumas correlacGes para determina-

lo. Uma vez que estes compostos apresentam viscosidades muito distintas entre si, sendo
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o glicerol muito mais viscoso que o etanol, admitiu-se a hipotese de que a equacéo de

Wilke (1949) ¢ valida para calcular o7 € pj, . Esta correlagdo considera os efeitos das
viscosidades da solucéo e da concentracao das espécies A e B como:
#pasDing = Xa 1 Dgp + Xg 125 DL (11)
Em que ,,, € aviscosidade da mistura, neste caso, a difusividade da fase alcool.
Séo dados x, e x,, respectivamente, as fracGes molares de A e B. E também séo dadas
D°, € pg,, respectivamente, as difusividades de A em B e B em A, em diluigdo infinita,

calculadas pela correcéo de Wilke-Chang (1955).

Em relacdo as condi¢des de contorno, na interface, a conservacdo de massa
implica que o fluxo de massa deve ser continuo em cada lado. Com isto, o fluxo de massa
que sai da fase 2 para a fase 1 € igual ao fluxo que chega da fase 1 da fase 2. Isto pode ser

escrito para 0 componente A como:
fiyp-(Cay (0, — Uy ) — D, VC,yy ) =iy (Cy, (U, —Uy, ) — D, ,VC,, ) €M A, (12)
Uma vez que as fases sdo consideradas imisciveis e separadas por uma interface,
através da qual ha fluxo de matéria, admite-se que a concentracdo de um componente A
miscivel nas duas fases pode ser descrita em fungdo de uma relacéo de parti¢cdo, como as
leis de Henry e Raoult, como proposto por Graveleau (2016). Com isto, a condigéo de
contorno para a interface pode ser escrita como:
Ca,=HAC,, tMA, (13)
Em que H, € o coeficiente de particdo ou constante de Henry. Neste trabalho,

admitiu-se que este fator € uma constante uma vez que as condicdes de operacdo foram
isotérmicas. Desta forma, ha transferéncia de massa do componente miscivel entre as
fases até se atingir o equilibrio termodinamico.

Em relacdo as fronteiras solidas das paredes do micro reator, uma vez que ndo
héa dissolucao, deposicdo, absorcdo ou adsorcdo e nem reacdo quimica a conservagao de
massa para 0 escoamento no contorno sélido pode ser representada como:

A,.VC,, =0 comi=12,em A (14)

Em que r_ € o vetor normal aos contornos sélidos e a_ € a superficie solida em

contato com a respectiva fase i.

Quanto ao termo de reacdo r, , pode ser escrito como a diferenca entre a taxa de

geragdo do componente A por rea¢do quimica e a taxa de consumo, como:
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ry=r

Aproduzido rAconsumido (15)

2.4.4 Cinética da reacdo de transesterificacao

Segundo Richard et al. (2013), o modelo cinético que descreve a reacao de
transesterificacdo do 6leo de girassol com etanol, via catélise alcalina, em micro canais,
estudado neste trabalho, considera uma reacdo global que sintetiza o que, na verdade é
um processo de reacdo em trés etapas.

Primeiramente, os triglicerideos presentes no oOleo reagem com etanol
produzindo etil ésteres e diglicerideos. Em sequéncia, os diglicerideos produzidos,
reagem com o etanol, que estd presente em excesso, produzindo etil ésteres e
monoglicerideos. Finalmente, os monoglicerideos reagem com etanol, produzindo mais
etil ésteres e glicerol, coproduto da reacdo. Estas etapas sao descritas pelas equacgdes
quimicas em equilibrio:

TG + Et = EE + DG
DG + Et = EE + MG (16)
MG+ Et=EE+ G

Ou, simplificadamente, na reacao global:

TG + 3Et = 3EE+ G (17)

Os autores daquela pesquisa concluiram que se trata de uma reagdo de segunda
ordem, de primeira ordem em relacdo aos triglicerideos presentes no 6leo, e de primeira
ordem em relacdo ao etanol. Entretanto, a reacdo € reversivel e, no sentido inverso,
também pode ser descrita como uma reacdo global de segunda ordem, de primeira ordem
em relacdo aos etil ésteres que compdem o biodiesel e de primeira ordem em relacdo ao

glicerol. Com isto, a taxa de consumo de triglicerideos pode ser escrita como:

r

TGconsumido

=k([TG][Et] (18)
Em que k € a constante cinética da reacdo global direta, [TG] é a concentragdo

molar de triglicerideos do dleo e [Et] & a concentragio molar de etanol. J4 a taxa de

producdo de triglicerideos pode ser descrita como:

I’TGproduzido = k [EE] [G] (19)
Este modelo se trata, na verdade, da confirmagéo da proposta introduzida por
Marjanovi¢ et al. (2010) para a transesterificacdo do Oleo de girassol com etanol,

utilizando NaOH como catalisador, a diferentes temperaturas.
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Com estas consideragdes, pode-se escrever o termo de reacdo na equacao da

conservacao de espécies quimicas para os triglicerideos presentes no 6leo como:
e =—k[TG][Et]+k [EE][G] (20)
Analogamente, isto é feito para representar a taxa de reacdo do etanol (Et), dos

etil ésteres que compdem o biodiesel (EE) e do glicerol (G), como:

%:_E[TG][Et]+R[Ee][G] (21)
%:E[TG][Et]—IZ[EE][G] (22)
r, =k[TG][Et]-k[EE][G] (23)

2.5 Linearizacdo de um modelo fisico de processo

Os modelos mateméticos simulados em computadores consistem em
aproximacdes do dominio continuo, como é o caso das variaveis fisicas reais do processo,
para o dominio discreto. Logo, estes modelos consistem em aproximacdes em que, 0
dominio de escoamento é discretizado em uma malha, as varidveis séo linearizadas e
definidas no centro de uma célula, em uma face, ou em Vvértices.

Quando €é necessario conhecer como as propriedades fisicas variam em um
dominio de escoamento, como é o caso deste trabalho, é necessario utilizar métodos
numéricos que permitam solucionar os sistemas de equacGes diferenciais parciais que
descrevem o processo, e que foram determinadas na modelagem fisica. Entre os diferentes
métodos numéricos existentes estdo: diferengas finitas, volumes finitos, colocacdo
ortogonal, entre outros, segundo Lona (2018).

Neste trabalho, foi utilizado o método do Volume of Fluid (VOF), que consiste
em uma formulacdo de conservacao da fragdo de volume de uma fase em cada célula de
uma malha tridimensional. Para isto, € introduzida uma variavel chamada de funcéo
indicadora de fase, que representa a fragdo de um fluido presente em determinada posic¢ao
no tempo, conforme Zalesak (1979). Esta fungéo indicadora, permite, entdo, representar
a evolucéo das fases em um escoamento bifasico ao longo do dominio de escoamento. A

Figura 7 apresenta a aplicagdo do modelo VOF em uma malha estruturada.
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Figura 7. Representacdo do modelo VOF aplicado a uma malha estruturada. Fonte:
CRAFLE-CFD, 2018.

Considerando @ a funcdo indicadora de fase que representa a fracédo
volumétrica de uma fase em uma célula da malha que representa o dominio de
escoamento, entende-se que os valores que podem assumir sdo tais que 0<a <1.Se &
=1, implica que a célula esta totalmente preenchida pela fluido que @ que representa.
Por outro lado, se @ = 0, entdo a célula esta totalmente preenchida pelo outro fluido. E,
se O0<a <1, entdo, a célula analisada esta localizada exatamente na interface entre os dois
fluidos.

Com isto, um dos pontos chave para melhor representacdo de um escoamento
bifasico pelo modelo VOF é a adequada reconstrucdo desta interface entre os fluidos. Em
geral, isto é feito avaliando o fluxo através das faces de um volume finito, que,
estendendo-se para todos os volumes finitos do dominio de escoamento, produzem um
campo de fase. Este campo de fase é tal que a interface entre os fluidos tenha uma
espessura finita, na qual os pardmetros de escoamento variam (OpenFOAM, 2018).

Outros autores de pesquisas pregressas também tém utilizado o modelo VOF
para modelagem de escoamentos bifasicos em micro canais, seja em respeito a analise
fluidodindmica, seja para avaliar a influéncia da geometria nestes escoamentos, como
Wang et al. (2013), Nieves-Remacha et al. (2015) e Laziz et al. (2017).

2.5.1 Discretizacao das variaveis do modelo

Uma vez que é preciso transformar em um discreto, variaveis que estdo presentes
no dominio continuo, é preciso, para aplicar o modelo VOF, determinar operadores de

média sobre as células para cada varidvel continua. Com isto, para uma variavel continua
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qualquer £i, que representa os valores que £ assume na fase i, pode-se estabelecer um
operador de média superficial e um operador intrinseco de fase.
Pode-se calcular um operador de média superficial qualquer como:

- 1

ﬂi = Vjﬂldv (24)
E, pode-se determinar um operador intrinseco de fase qualquer como:

-1

2 =\7iV[/%dV (25)

Portanto, hd uma relacdo entre o operador de média superficial e o operador

intrinseco de fase que é representada por:

ﬂi - Vﬂ (26)
Em outras, palavras, o operador 5 expressa a quantidade z em cada célula do

dominio de escoamento, tornando, entdo, uma variavel continua em uma variavel
numeérica discreta definida no centro de cada célula. Assim, as variaveis de campo
continuas pressdo, velocidade e concentracdo, podem ser determinadas para o centro de

cada célula da malha de discretizacao.

2.5.2 Funcao indicadora de fase

Como supracitado, no modelo VOF, a distribuigédo das fases de um escoamento
bifasico em um dominio de escoamento é rastreada por meio de uma funcédo indicadora
de fase a que aponta a fracdo de uma fase em cada célula. Neste trabalho, ficou adotado

que a representa a fracdo volumétrica da fase 1 (6leo) em cada célula:

Em relacdo ao gradiente da funcédo indicadora de fase, pode ser determinado a
partir de teoremas de determinacdo de média, conforme Crapiste et al. (1986) de acordo

com:

[ fi,dA (28)

2.5.3 Variaveis globais

O desenvolvimento do modelo numérico consiste em expressar as equacdes de
modelo que serdo aplicadas ao algoritmo de simulacdo em termos de variaveis globais.

Acompanhando o que foi desenvolvido por Graveleau (2016), também para 0 escoamento
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bifasico, estas variaveis globais expressam a média do valor real para o conteudo de uma
célula. Seguindo o esquema de determinacdo dos operadores intrinsecos de fase, pode-se,
entdo, expressar, a velocidade discretizada U , a presséo discretizada P, a concentragéo

de um componente discretizada C , densidade p e viscosidade p como:

1 _ P

0 :VJUdV = ol +(1-a)0, =0, +T, (29)

_ 1 _ -

P:VJPdV:aPll+(1—a)P22:Pl+P2 (30)

1 _ -

C:VJCdV =aC!+(1-a)C,2=C, +C, (31)

p=ap+(1-a)p (32)

pu=apy+(1-a)u, (33)
Em que, como densidade e viscosidade podem ser admitidas como constantes:

A =n (34)

,L_lii =4 (35)

2.5.4 Modelagem do modelo VOF

O modelo VOF, pode-se dizer, consiste em transformar um modelo fisico que
expressa equacOes de conservacdo para cada fase em um modelo numérico que usa
somente variaveis globais Unicas para todo o dominio de escoamento, sem distin¢do de
fase. Estas variaveis podem ser a funcdo indicadora de fase «, a pressdo P , a velocidade
U e concentragdo C .

Esta modelagem deve ser feita entdo, em uma fase i, para uma variavel de campo

escalar e, , como a pressdo e uma variavel de campo vetorial w, como a velocidade,

aplicando a média sobre o volume da célula, conforme proposta de Crapiste et al. (1986).
Assim, obtém-se as equagdes que expressao o operador gradiente, divergente e derivada

parcial em relacéo ao tempo, discretizados, respectivamente, como:

— _ 1 _
Ve =Ve + v ;[ en,;dA (36)

—_— — 1 .
VW =V +\72£ W, dA 37)
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oe o 1 o
S = [ wiA, G,dA (38)

- i lij
ot ot Vﬁ\j

Em que g, ¢ o vetor normal a fase i em relacdo a outra fase. A partir da aplicacéo
dos operadores de média para determinar as variaveis globais e destes operadores
discretizados, pode-se entdo descrever as equacdes de um modelo numérico que permite
simular o escoamento bifasico com transferéncia de massa entre as fases e reacdo
quimica. O detalhamento da manipulacéo dessas equagOes estd apresentado no Apéndice
A

2.5.5 Equacdes do modelo numeérico

Seguindo o detalhamento apresentado no Apéndice A, a equacao da conservacdo

de massa global para o escoamento pode ser expressa para uma variavel global U como:
_ (1 1
VU= m[———) (39)

Em que m é a transferéncia de massa da fase 2 para a fase 1. Esta transferéncia
de massa s6 deve ocorrer em casos, como, por exemplo, a mudanca de fase. Em outras
situacdes, como o simples escoamento bifasico sem mudanca de fase, esta variavel
assume valor de zero.

Em relacdo a funcdo indicadora de fase, pode ser expressa para uma variavel

global como:
5 B o
Ea+v.(au)+v.(a(1—a)ur)=% (40)

Em que g, € a velocidade relativa, também referido como vetor de velocidade

compressiva. Também € comumente referido como adicionado artificialmente para
comprimir a interface e, com isto, aumentar a rigidez da interface. Esta velocidade relativa

¢ dada como:

u =u, —u, (42)
Porém, como no modelo VOF ndo ha distingdo de variaveis por fase, o valor

desta variavel é geralmente calculado como uma aproximacao para a fase de cada célula

como:

U, ; =n; min Ca%,max
f

¢l

Sl

(42)
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Emque 5, €0 vetor unitario de cada respectiva face da célula, ¢ € o fluxo através
desta face e s € a area da superficie.

Graveleau (2016) indica que é comum que embora a interface, desta maneira, se
disperse por 3 ou 4 células, os parametros de simula¢do fornecem um certo nivel de
controle sobre o quéo fina a interface deve se manter. Isto é geralmente determinado pelo

fator c_. Utiliza-se ¢ _= 0 para o caso de ndo-compressao da interface e ¢ > 1 para

compressdo ampliada.
Em relacdo ao equilibrio de momentum para o escoamento bifasico, 0 modelo
VOF pode ser detalhado acompanhando a descrigdo proposta por Hirt e Nichols (1981),

cuja aplicacdo para o modelo deve resultar em:
oo ___ o
p[EJru.Vuj——VPJrV.[,u(VUJr Vu)} F (43)

Com g uma variavel global que expressa as forcas que atuam na interface

devido a tensdo superficial.

Uma vez que esta variavel ndo pode ser efetivamente computada durante a
simulacéo existem tecnicas que foram desenvolvidas a fim de aproximar valores para o
que seriam estar forcas interfaciais. Uma destas técnicas e que é empregada neste
trabalho, é o modelo Continuum Surface Forces (CSF), ou modelo de forcas superficiais
no continuo, proposto por Brackbill et al. (1992), que indicaram uma aproximacao para

o0 termo de tensdo interfacial expressa como:

Va

F = O‘V.L—jVa (44)

[Vl

Em que o é o coeficiente de tensdo superficial entre as duas fases.

Ja em relacdo a concentracdo, pode-se formular uma relacdo que expresse
localmente a média da concentracdo de um componente de uma espécie quimica c,. Para
isto, pode-se lancar mado do método proposto por Haroun et al. (2010), referido como
Continuum Species Transfer (CST), ou modelo de transferéncia de espécies no continuo.
Neste modelo, baseado em abordagem VOF, estes pesquisadores propuseram a
determinacdo do campo de concentracdo simultaneamente a satisfacdo de uma lei de
particdo da concentracdo entre fases, como a lei de Henry.

O desenvolvimento deste método, que é detalhado no Apéndice A, leva, entédo a

um modelo numérico para a concentracdo de uma espécie A, descrito por:
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oC, 1-H,

a+(l-a)H,

+V.(C,0)=V.(D,VC,)+ V.(DA C_iAVaJ+ r, (45)

Em que H, € o coeficiente de particdo para o componente A entre as fases e r,
é um termo de reacéo quimica.

A condicéo de fronteira com os contornos sélidos, como as paredes de um micro
reator, pode ser descrita admitindo que nao ha reacdo quimica nem qualquer interacéo de
um componente de qualquer fase com o sélido, como:

vE,i-— M) &g, (46)
MUoa+(l-a)H,

2.6 Modelo VOF em OpenFOAM

O OpenFOAM® é um software de fluidodindmica computacional de cédigo
aberto que conta com diferentes solvers para cada proposito de simula¢do. Um dos solvers
disponiveis no OpenFOAM ¢ o interFOAM, que foi utilizado como base, neste trabalho
para elaboragéo dos solvers de simulagdo de casos de mistura, o biodieselMixtureFoam,
e mistura com reacao quimica, nos micro canais, o biodieselFoam.

Trata-se de um solver para casos de escoamento bifasico incompressivel e de
carater transiente, orientado por uma abordagem euleriana e metodologia VOF. O
algoritmo de solugdo do interFOAM ¢ referido como PISO (Pressure Implicit with
Splitting Operators).

Este algoritmo € tal que, ao invés de resolver todas as equacgdes acopladas em
um esquema iterativo sequencial, o que demandaria um tempo de execu¢do muito longo,
divide os operadores em preditores impliticos e multiplos passos explicitos de corretores
das variaveis, conforme indica Graveleau (2016). Na Figura 8 seguinte, é apresentado um
fluxograma de como o funciona o loop do algoritmo PISO adaptado, neste trabalho, para
escoamento bifasico com transferéncia de massa de um componente miscivel entre as

fases.
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Figura 8. Fluxograma do Algoritmo PISO do OpenFOAM adaptado para o escoamento
bifasico com transferéncia de massa um componente miscivel entre as fases.

2.7 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica estatistica aplicada
quando ha interesse em otimizar uma resposta que é influenciada por diversos fatores
independentes, principalmente quando a forma da relagdo da resposta com os fatores é
desconhecida.

Existem alguns delineamentos experimentais cuja combinacdo de fatores e
resultados permitem aplicar, apos analise de variancia (ANOVA), a metodologia de
superficie de resposta. Consiste, entdo, em, havendo alto nivel de ajuste de um modelo de
regressdo polinomial de grau baixo, avaliar o formato da superficie de resposta obtida,
conforme Montgomery (2001). Em geral, € um método facilmente aplicado utilizando as
ferramentas computacionais adequadas.
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3. Metodologia

A metodologia adotada para o desenvolvimento deste trabalho pode ser
sintetizada como a apresentada na Figura 9, cujas etapas sdo descritas a seguir e com
maiores detalhes ao longo das sec¢des seguintes.

Desenvolvimento de modelo e

ferramenta computacional para reacao
gquimica em micro reatores

e

Modelo proposto

Figura 9. Metodologia adotada para desenvolvimento de um modelo e simulagdo para
reacdo quimica em micro reatores.

O ponto de partida para desenvolver a modelagem foi a analise do processo
fisico. Esta etapa consistiu no levantamento de hipéteses que podem ser assumidas para
0 processo, com base no que ja se conhece sobre a producdo de biodiesel em micro
reatores a partir de 6leo de girassol via transesterificacdo alcalina. Este levantamento foi
feito apoiado nas observagdes sobre experimentos que ja foram feitos para este processo
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em micro reatores. Alguns dos trabalhos cujas observacbes foram Uteis para este
levantamento foram aqueles desenvolvidos por Richard et al. (2013) e Santana et al.
(2017, 2018).

A partir das hipoteses simplificadoras e fundamentada nos conhecimentos em
fendmenos de transporte descritos no referencial teorico, foi desenvolvido um modelo
matematico descritivo da sintese de biodiesel em micro reatores com elementos estaticos.
Apos isto 0 modelo matematico foi descrito em termos de um modelo numérico, possivel
de ser implementado em uma ferramenta computacional. Esta etapa consistiu na aplicacédo
da metodologia VOF, utilizando as técnicas CSF e CST para descri¢cdo do escoamento
com transferéncia de massa e reagdo quimica por meio de um modelo numérico.

A etapa de aplicagdo de uma ferramenta computacional consistiu na
implementacdo do modelo numérico a um software de fluidodindmica computacional.
Neste trabalho, o software utilizado foi o OpenFOAM, que é um programa de codigo
livre, e 0 solver utilizado como base para implementacdo do modelo numérico foi o
interFOAM.

Este solver é uma aplicacdo do OpenFOAM desenvolvida para simulacdo do
escoamento bifasico em regime transiente. O interFOAM foi, entdo, adaptado, a fim de
compreender o problema de transferéncia de um componente miscivel entre duas fases,
que € o que acontece na sintese de biodiesel em micro reatores, em que se admite o etanol
como componente miscivel tanto na fase alcool como na fase 6leo.

Uma vez que o modelo numérico foi implementado, foram, entéo, desenvolvidas
as geometrias dos micro reatores com obstaculos internos nos micro canais. Estas
geometrias foram entdo utilizadas para geracdo de malhas que constituem o dominio
computacional empregado nas simulagoes.

Foram conduzidos testes de malha por meio de simula¢bes do caso de
escoamento bifasico entre 6leo de girassol e etanol com transferéncia de massa entre as
fases. Os testes de malha permitiram a determinacéo do erro devido a discretizacdo do
meio nas simulagoes.

Apbs isto, foram desenvolvidos testes de mistura, a fim de determinar o
comportamento do processo em relagdo a mistura entre os componentes variando-se 0
tempo de residéncia no micro reator. Assim, foram determinados, para numeros de
Reynolds diferentes os indices de mistura obtidos em cada simulagéo.

Foi desenvolvido, entdo, um delineamento experimental a fim de avaliar o

comportamento da resposta do processo quanto a conversao de éleo para o caso da sintese
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de biodiesel em micro reator a partir de 6leo de girassol e etanol com catalisador alcalino.
Testes foram conduzidos a partir deste delineamento experimental em uma workstation,
e os resultados foram coletados.

A andlise dos resultados coletados para os testes de reacdo quimica consistiu no
tratamento dos dados e analise estatistica. A analise estatistica aplicada consistiu na
aplicacdo de um teste de analise de variancia para determinar o grau de ajuste de um
modelo de regressdo polinomial de grau baixo aos dados observados. Apds isto, foi
desenvolvida uma superficie de resposta com este modelo, a fim de determinar, para as
amplitudes das variaveis operacionais testadas, a regido 6tima de conversdo de 0leo, isto
é, as condi¢cbes operacionais Otimas para a producdo de biodiesel com base nas
simulag0es.

Finalmente, a verificacdo dos resultados foi realizada a partir da comparacéo
entre os resultados obtidos das simula¢des para 0 modelo numérico implementado neste
trabalho e os resultados obtidos de simulacGes para 0os mesmos casos e condigdes
operacionais em trabalhos pregressos, como o de Santana et al. (2017). Utilizando este
trabalho como referéncia, também foram desenvolvidas atividades de validacdo dos
resultados, isto €, comparacdo entre os dados de simulacdo e dados de experimentos e

determinacéo do erro entre os dados também foram desenvolvidos para algumas corridas.
3.1 Geometria dos micro reatores

As geometrias estudadas neste trabalho foram as de micro reatores com
elementos estaticos dispostos na forma de: chicanas — isto €, obstaculos retangulares nas
secOes dos micro canais, referenciado por micromixer with static elements (MSE); e
obstéculos circulares, referenciado por micromixer with circular obstructions (MCO). A
sintese de biodiesel nestes micro reatores de elementos estaticos foi estudada
numericamente e experimentalmente por Santana et al. (2017). Em ambos 0s micro
reatores, os obstaculos estdo dispostos perpendicularmente ao sentido longitudinal do
escoamento.

Na Figura 10 é apresentado o micro reator MSE. Consiste em um micro
dispositivo de secdo transversal retangular que tem as seguintes dimensdes: comprimento
de entrada Le = 3000 um; largura de entrada We = 750 um; comprimento do canal de
mistura Lm = 35 mm; largura do canal de mistura Wm = 1500 pm; altura do canal em todo
0 micro reator Hec = 200 pum. As chicanas dispostas ao longo do canal de mistura tém

dimensbes de Lz x L, 1000 pm x 100 pm, separadas em Li; = 1000 pum entre si. A
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geometria do micro reator foi produzida utilizando uma ferramenta de CAD. Na figura, a

entrada de etanol no micro reator é referenciada por Inlet 1 e a entrada de 6leo de girassol

é referenciada por Inlet 2. A saida pela qual os produtos da sintese atravessam o micro

reator € referida por Outlet.

& y

(S
k{e

Figura 10. Vista superior da geometria do micro reator MSE.
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Na Figura 10 é apresentado o micro reator MCO.Consiste, também, de secdo

transversal retangular, com as mesmas dimensfes que o0 MSE para 0s parametros Le, We,

Wm e Hc. Apresenta comprimento do canal de mistura de Lm = 35,4 mm e o0s obstaculos

circulares dispostos ao longo do canal de mistura tém dimens6es de D1 = 600 um, D, =

450 pum e Ls = 900 pum. A geometria do micro reator também foi produzida utilizando

uma ferramenta de CAD. A Figura 11 apresenta em detalhes a geometria do MCO, em

que as referéncias de secdes de entrada e saida é a mesma descrita para 0 MSE.
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Figura 11. Vista superior da geometria do micro reator MCO.

3.2 Modelo fisico para sintese de biodiesel em micro reatores

O modelo proposto foi desenvolvido seguindo os principios de fendbmenos de
transporte descrito no referencial tedrico. As hipoteses consideradas para a analise do
transporte de quantidade de movimento foram: a hip6tese do continuum é valida;
escoamento bifasico, em que a fase 1 é 0 6leo de girassol, e a fase 2 € o alcool, neste caso,
o etanol; os fluidos sdo newtonianos; o escoamento € incompressivel e isotérmico.

Com base nisto, a equacdo da continuidade pode ser escrita para a fase 1 como:
0 _
A1v.(ad)=0 (47)
ot

E para a fase 2, como:

0 N
a—/?+V.(pZu2)=O (48)

Uma condicdo de contorno adotada foi de que o fluxo de massa é igual para 0s
dois lados da interface entre a fase 1 e a fase 2, resultando em:
H(Gl _Glz)ﬁlz =A (Gz _le)-ﬁlz (49)
A outra condi¢do de contorno adotada foi a de que ndo ha fluxo de massa através
das paredes do micro reator, onde, portanto, pode se dizer que:

A,.G, = O (50)

S
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A,.G, =0 (51)
Em relacdo a conservacéo de quantidade de movimento, ficou estabelecido que

para a fase 1:

g%%+gqvm:V(M(wyﬁvmn+gg—va (52)
E, para a fase 2:

@%%+@@V@=V(M(wg#v%»+@g—vg (53)

Uma condicdo de contorno adotada foi de que, para a interface as forcas que
atuam estdo em equilibrio de tal modo que:

@(ﬁﬂq—ng—ﬁpﬂqvqﬁvq»=

I o 3 (54)
nlz.(—p2 (U, — Uy, )., — TP, + 41, (Vi + Vuz))+ H,,of,

Outra condicdo de contorno adotada para a conservacdo de quantidade de
movimento foi de que a velocidade das camadas de fluido aderidas as paredes do micro
reator é nula pelo principio do ndo-escorregamento, o que resulta, respectivamente, para
as fases 1 e 2, que:

4, =0 (55)
Q,=0 (56)

Em relacdo as velocidades de entrada dos fluidos através do micro reator nas

secdes Inlet 1 e Inlet 2, foi admitido que, para ambas, a velocidade dos fluidos é constante

e uniforme na sec¢éo transversal, o que resulta, respectivamente, para as fases 1 e 2, que:
u, = prescrita (57)
u, = prescrita (58)

E, por fim, em relacdo a saida do micro reator na se¢do Outlet, foi admitido que

o0 gradiente de pressdo é constante e nulo, isto € uma condicdo de contorno de Neumann,

uma vez que a pressao nesta se¢do € constante e igual a pressdo atmosférica. Isto resulta,

portanto, para as fases 1 e 2, em:
VP =0 (59)
VP, =0 (60)

A condicdo inicial adotada € de que todo o campo vetorial de velocidade no

dominio de escoamento é nulo.
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|

c

1:O
o para t=0 (61)

2

(=

Ja para o caso da transferéncia de massa das espécies quimicas no meio,
fenbmeno que acontece simultaneamente ao escoamento, as hipoteses simplificadoras
adotadas foram de que: o componente etanol pode ser transferido da fase 2 para a fase 1;
a reacdo de transesterificacdo do 6leo de girassol com etanol acontece somente na fase 1;
o componente glicerol pode ser transferido da fase 1 para a fase 2; as difusividades dos
componentes dispersos na fase 1 sdo constantes; as difusividades dos componentes na
fase 2 variam de acordo com as respectivas fracbes molares e viscosidades.

Assim, para cada uma das espécies, triglicerideos presentes no éleo de girassol
(TG), etanol (Et), etil ésteres (EE) e glicerol (G), séo escritas as equacdes de conservacao
com base no modelo de adveccao-convecgdo descrito no referencial tedrico, em que i =
1, 2 . E, ainda, levado em conta para o termo de reacéo, o que também foi anteriormente

descrito, como modelo cinético proposto por Marjanovic et al. (2010).

aCTG,i — ~ -
7 + V-(uiCTG,i ) = V'( DTG,iVCTG,i )_ kCTGCEt + kCEECG (62)
Lai V.(0Ce) = V:(De,;VCey; ) ~3(KCroCr +KkCeeCs ) (63)
oC... B B, -

=t V'(uiCEE,i ) = V'( DEE,iVCEE,i )"’ 3(kCTGCEt - kCEECG ) (64)
0oCs, - 3
% +V.(G,Cq, ) = V.(Dg;VCq) ) +KC;oC —KC,eCy (65)

Um principio adotado para condi¢do de contorno adotada foi a de que o fluxo de
um mesmo componente miscivel é igual para os dois lados da interface entre a fase 1 e a
fase 2. Com base nas hipdteses simplificadoras assumidas, este componente pode ser o

etanol ou o glicerol, o que resulta em duas condi¢6es de contorno:
ﬁlZ'(CEt,l (Ul - Ulz ) - DEt,lVCEt,l) = ﬁlZ'(CEt,Z (Uz - Ulz ) - DEt,ZVCEt,Z ) (66)

ﬁlZ'(CG,l (Ul - UlZ ) - DG,lVCG,l) = ﬁlz-(ce,z (Uz - Ulz ) - DG,ZVCG,Z) (67)
O outro principio adotado para condi¢do de contorno da transferéncia de massa
foi a de que ndo ha transferéncia de espécies quimicas entre o fluido e as paredes do micro

reator, o que resulta, entdo, considerando i =1, 2 em:

ﬁs 'VCTG,i = O (68)
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ﬁs 'VCEt,i = O (69)
A..VC.., =0 (70)
A,.VCq, =0 (71)

Por fim, foi admitido que a transferéncia de massa entre as fases é limitada a
partir de uma constante de particdo assim como a lei de Henry. Uma vez que os dois
componentes misciveis adotados para as duas fases sdo o etanol e o glicerol, as outras

duas condicdes adotadas séo de que:

CEt,l = HEtCEt,z (72)
CG,z = HGCG,l (73)

A condicdo inicial adotada € de que o micro reator esta inteiramente preenchido

com etanol em repouso.
3.3 Linearizagdo do modelo fisico para a sintese de biodiesel em micro reatores

O modelo fisico foi linearizado para entdo ser implementado e utilizado na
simulacdo da sintese de biodiesel em micro reatores foi desenvolvido seguindo os
principios de fendmenos de transporte descritos no referencial teérico, pautado pela
aplicacdo do modelo VOF. A equacéo de equilibrio da evolucdo da fungdo de indicadora
de fase foi descrita sabendo que ndo héa transferéncia global de massa da fase 1 para a fase
2:

%—‘f+v.(aa)+v.(a(1—a)ur)=0 (74)

A equacdo da continuidade massica, igualmente, foi descrita sabendo que ndo ha
transferéncia global de massa da fase 1 para a fase 2:
Vi=0 (75)
A equacdo de equilibrio de momentum foi descrita a partir da aplicacdo da

técnica continuous surface force, como:
oo ___ o
p(E+U.Vu)——VP+V.[/J(VU+ va)|+F, (76)

A equacdo da transferéncia de massa das espécies quimicas, por outro lado, foi
descrita a partir da aplicacdo da técnica continuous species transfer, que considera o fluxo
de massa das espécies misciveis, etanol e glicerol, nas duas fases, continuo a interface.

Com isto, para estas espécies, a equacéo fica:
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oC = =
FB'FV(CBU):V.(DE(VCB)'F -
77
— 1 H e — — —
Ry, (DB a+(1_a53 o CEtVaj—S(kCTGCEt —kCEECG)
aC = = o=
= +V.(Csl) = V.(DeVC; ) + -

+V. BG LCGVOC +(|ZETG EEt - IZEEE EG)
a+(1-a)Hg

Como, pelas hipoteses assumidas, nem os triglicerideos do 6leo de girassol, nem

os etil ésteres do biodiesel produzido sdo transferidos entre as fases, permanecendo na

fase 1, as equaces de transferéncia de massa para estes componentes sdo descritas como:

Co ix e a\ emm om
tTG —I—V.(CTGU):V.(DTGVCTG)—(kCTGCEt _kCEECG) (79)
aC_EE +V.(6EEU) = v.(BEEV(_:EE )+3(|Z(_:TG EEt - R_EEEEG) (80)

Quanto as difusividades, neste modelo numérico, admite-se que séo funcgdes de

campo escalar que dependem das difusividades dos componentes em cada fase, como:

Dr =Dyg,a+ Dyg, (1-@) (81)
Det = Dy, + D, (1-) (82)
Dee = Dy ot + Dy, (1) (83)
De =Dg,a+ D, (1-a) (84)

Foi adotada como hipétese, ainda, que a viscosidade dos componentes influencia
na difusividade de cada qual na fase 2. Neste caso, trata-se de etanol e glicerol. Esta
influéncia, admitiu-se que pode ser descrita a partir da correcdo de Buddenberg; Wilke
(1949), discorrida no referencial teorico.

Para introduzir isto no modelo numérico, foi assumido p_, € p_, como
variaveis de campo escalar que passam entdo a ser, De.e Dg, . Estas variaveis de campo
séo calculadas como:

[VeDss (Xt (1-@)) +v6Dgp (X (1-2)) |

(Xet(1-a))ve +(Xe (1-a) v (85)

De = DEt’la +
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B Do [VG DEti (Xe(1-a))+veDs, (X (1—a))} o)

(X Et (1—0{))1/Et +(YG (l—a))vG

Sobre as Equacbes 85-86, de fato, a hipGtese mais adequada deveria ser a

consideracdo de que todos os coeficientes de difuséo sdo dependentes das fragdes molares
das espécies e que, a mistura em ambas as fases € nao-ideal. Todavia, neste trabalho, foi
adotada a hipotese de mistura ideal, em ambas as fases, 6leo e alcool, como uma forma
de simplificacdo do modelo. Ainda que seja possivel implementar um modelo de
equilibrio liquido-liquido, como o NRTL, para resolver esta questao, isto implica em um
aumento significativo do esforco computacional, dado que estes modelos sdo baseados
em termos que possuem altas taxas de variacdo. Mesmo assim, nesta pesquisa, foi
proposta a hipdtese de que, mesmo assumindo a fase alcool como uma mistura ideal, os
efeitos da viscosidade sobre a difusividade dos componentes ndo podem ser ignorado.
Além disto, pode-se dizer, de alguma forma, a viscosidade, por sua definicdo, leva em
consideracdo as interacdes intermoleculares.

Neste modelo implementado, foi introduzida a variavel fragdo molar de cada
substancia em que m = TG, Et, EE, G, como:
1 —

Xn==—=—=—=—C, 87
(Cre +Ce +Cpe +Cy) (87)

Também foi introduzida a variavel viscosidade cinemaética efetiva, que diz
respeito a viscosidade no meio como uma funcéo das fracbes molares e das viscosidades

de cada espécie:
Vo = XT6Vqg + XtV + XeeVge + XaoVg (88)

Finalmente, também foi introduzida a variavel densidade efetiva, que aponta a
densidade no meio como uma funcdo das fracbes molares e das densidades de cada
espécie:

L = YTGA-G +YEtpEt +YEEPEE +YG,DG (89)

3.4 Implementacdo do modelo fisico no OpenFOAM

As equacgdes do modelo numérico foram implementadas no OpenFOAM®©

versdo 6. Foi utilizado como base para desenvolvimento do solver ajustado ao modelo
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numérico proposto, o solver ja existente para o caso de escoamento bifasico em regime
transiente, o interFOAM.

As modificagbes foram feitas com o objetivo de incluir, neste solver a
transferéncia de massa entre as fases. Com isto, foi obtida uma ferramenta computacional
que permite simular o caso de escoamento dos componentes 6leo — neste trabalho, éleo
de girassol — e alcool — neste trabalho, etanol —em um micro reator, com transferéncia de
massa, porém, sem reacd0 quimica. Este solver obtido foi chamado de
biodieselMixtureFoam.

Com isto, também foi possivel utilizar este solver obtido para incluir os termos
de reacdo e, com isto, desenvolver as simulacdes de sintese de biodiesel em micro
reatores. Este outro solver adaptado foi chamado de biodieselFoam. A descri¢cdo de como
as equacdes do modelo numérico estdo implementadas no codigo fonte do biodieselFoam

é feita no Apéndice B.
3.5 Desenvolvimento das malhas

As malhas foram desenvolvidas no software de cddigo aberto SALOME 9.3. Os
testes de malha foram conduzidos em micro reatores com comprimento de mistura
reduzido, tanto para 0 MSE quanto para o MCO, em que, para ambos, foi adotado L =
10,0 mm. Esta medida foi tomada levando em conta o elevado tempo de simulagéo destes
casos e limitagdes do cronograma e, considerando que os dados obtidos, para um tamanho
médio de célula com comprimento mais curto do reator, podem ser extrapolados para
comprimentos maiores e mesmo tamanho de célula. Estes testes foram feitos
acompanhando a metodologia proposta por Celik et al. (2008), que consiste em um
procedimento para estimacdo da incerteza devido a discretizacdo de um meio continuo
em uma malha.

Este procedimento consiste, basicamente, em construir pelo menos trés malhas,
em ordem crescente de refinacdo das malhas e avaliar 0 quanto a resposta da simulagéo
converge. Os dados de entrada para estimacdo do teste de malha foram as fracoes
massicas de 6leo a saida do micro reator. As malhas para 0 MSE foram construidas
utilizando o algoritmo de discretizagdo do SALOME que produz elementos hexaédricos
a partir da medida de uma aresta.

Ja as malhas para o MCO foram construidas utilizando o algoritmo de
discretizacdo por extruséo dos elementos de uma face do dominio computacional. Esta

face € justamente aquela longitudinal ao sentido de escoamento. As formas dos poligonos
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desta face, por sua vez, foram produzidos usando o algoritmo NETGEN 2D, que torna
uma superficie continua discreta utilizando a menor quantidade de elementos possivel —
neste caso, triangulos.

Na Tabela 1 estdo descritos alguns parametros de cada malha utilizada neste teste
de estimacéo do erro devido a discretizacao.

Tabela 1. Descri¢do dos parametros gerais das malhas testadas.

Geometria Malha Numero de células Volume médio de uma
célula [m3]
MCO 1 29544 5,38.10°®
2 79052 2,01.10°8
3 265488 5,98.10°
MSE 1 33800 4,78.10°8
2 92016 1,76.10°8
3 270400 5,98.10°

Comiisto, apos se construir as malhas no SALOME®, estas foram utilizadas para
testes de mistura utilizando o solver biodieselMixtureFoam para as propriedades dos
fluidos a 50°C: 6leo de girassol: densidade = 899,4 kg.m=, viscosidade cinematica =
2,368.10° m?.s*; etanol: densidade = 763,0 kg.m, viscosidade cinematica = 4,78.10®
m2.s%) e razdo molar etanol/6leo de 9:1. Também foram conduzidos testes com reac&o
quimica, utilizando o micro reator MSE, considerando as mesmas condicGes dos testes
de mistura, mas também assumindo concentra¢do massica de catalisador de 1,00%.

Uma vez que o indice de convergéncia das malhas medido foi satisfatorio, o que
é descrito posteriormente na secdo de resultados, foram entdo, construidas malhas com a
mesma medida de volume de célula. Ambas as malhas foram construidas levando em
conta um numero de elementos de, aproximadamente, 7.10° e tém suas imagens

ampliadas representadas na Figura 12, para 0 MSE e na Figura 13 para o0 MCO.
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Figura 13. Elementos da malha do micro reator MCO, projetados por extrusao da malha
2D da vista superior.

3.6 SimulacGes de mistura sem reacao quimica

Os testes de mistura foram conduzidos utilizando o  solver
biodieselMixtureFoam para as propriedades dos fluidos a 50°C, assim como feitos nos
testes prévios de determinagdo do indice de convergéncia das malhas: 6leo de girassol:
densidade = 899,4 kg.m3, viscosidade cinematica = 2,368.10° m?.s%; etanol: densidade
= 763,0 kg.m, viscosidade cinemaética = 4,78.10% m2.s).

Os testes foram conduzidos a fim de determinar o indice de mistura (M) obtido
para diferentes nimeros de Reynolds — em relacdo ao 6leo de girassol —, variando de 0,01
até 100. O numero de Reynolds é um adimensional determinado por:
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ud,

A%

Re =

(90)

Em que V é a viscosidade cinematica do fluido e g, € o didmetro hidraulico do

micro canal na se¢do de mistura..

O indice de mistura M ¢ definido como um parametro que indica a eficiéncia da
mistura entre o 6leo e o alcool. Algumas pesquisas anteriores, como as de Kockmann et
al. (2006) e Ansari; Kim (2009) também se debrucaram sobre a determinacdo deste
parametro em micro reatores. Na pesquisa aqui conduzida esta mesma equacdo foi
utilizada para calcular a o indice de mistura na secéo transversal imediatamente anterior
ao ultimo obstaculo retangular, para o micro reator MSE e, na secdo transversal da saida,
para o0 micro reator MCO. A adoc¢do do estudo nesta localizacdo para o micro reator MSE
foi feita ao se observar escoamento ndo-desenvolvido a montante do Gltimo obstaculo em
altos Re.

Este indice é calculado a partir do desvio-padrdo da fracdo massica de 6leo a

secdo transversal normal a direcdo do escoamento. Com isto, sendo o desvio-padrao:

2%, -Y)

sd = (92)
N
o indice de mistura pode ser calculado como:
sd
M=1-
por (92)

max

Em que sd € o desvio-padrdo da fracdo massica, sd, € 0 desvio-padrdo
maximo para todas as células avaliadas na secéo, v, € a fracdo massica de 6leo em cada

célula amostrada, Y é a média da fracdo massica na se¢do transversal e N é o nimero de
ceélulas amostradas.

As simulacdes foram realizadas empregando as seguintes condicdes iniciais e de
contorno no solver:
o O dominio computacional no instante inicial (t = 0) contém somente etanol puro
(Yet = 1), e os campos de pressdo relativa e velocidade séo nulos;
o Na secéo Inlet 1, por onde entra o etanol: ha fluxo de etanol puro para dentro do
dominio de escoamento (Yet: = 1) com velocidade uniforme e normal a secao;
o Na secdo Inlet 2, por onde entra o 6leo de girassol: ha fluxo de 6leo constituido

inteiramente por triglicerideos (Yt = 1) com velocidade uniforme e normal a segé&o;
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o Na secdo Outlet, que é a saida do micro misturador: admite-se que a presséo
manométrica é nula, pois a secdo esta aberta a atmosfera;
o As paredes do micro reator: admite-se a condigio de ndo-escorregamento.

Os testes foram conduzidos a razdo molar etanol/6leo de 9:1 a fim de simular o
desempenho da mistura em condi¢do semelhante a desenvolvida para os testes de sintese
do biodiesel, em que o etanol estd em excesso. Na Tabela 2 estdo descritas as condicoes
simuladas nos testes de mistura. A descri¢do de como estes dados foram introduzidos na
simulacdo em OpenFOAM é feita no Apéndice C.

Tabela 2. Condicdes de contorno das velocidades de entrada [m.s™] de dleo de girassol e
etanol nos testes de mistura.

Numero de Velocidades de entrada [m-s™] Tempo de residéncia [s]
Reynolds Usleo Uetanol

0,01 0,00069 0,00038 66,8

0,1 0,0069 0,0038 6,68

1 0,069 0,038 0,668

10 0,69 0,38 0,0668

50 3,45 1,90 0,0133
100 6,91 3,80 0,00668

3.7 Simulac@es de sintese de biodiesel

Os testes de simulacdo de biodiesel foram conduzidos utilizando o solver
biodieselFoam. Neste caso, as propriedades fisico-quimicas dos fluidos foram levadas em
conta como sendo dependentes da temperatura, e estdo descritas como na Tabela 3, cujos
dados foram obtidos em Santana et al. (2017).

A fim de avaliar o comportamento da conversdo molar de dleo e, por meio de
uma analise estatistica, ajustar uma superficie de resposta, os testes seguiram o
delineamento experimental Box-Behnken. Neste delineamento, os fatores independentes
avaliados e suas respectivas faixas foram: a temperatura (25°C - 75°C), a razdo molar
etanol/6leo (6:1 - 9:1) e a concentracdo em massa do catalisador alcalino (0,75% - 1,25%).

Os dados de constantes cinéticas da reacdo utilizados foram os dados obtidos por
Marjanovi¢ et al. (2010), que avaliou a etandlise de oleo de girassol. Os testes foram feitos
considerando um tempo de residéncia de 12 s para o 6leo de girassol. Na Tabela 4 estdo
dispostas as condi¢des operacionais aplicadas nas simulagdes de sintese de biodiesel. A
descri¢do de como estes dados foram introduzidos na simulacdo em OpenFOAM é feita

no Apéndice C.



Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos fluidos. Fonte: Santana et al. (2017).

6

4

Fluido Temperatura (°C) Densidade (kg-m) Viscosidade dinamica
(Pa-s)
25 914,96 0,054900
Oleo de girassol 50 899,40 0,021300
75 882,89 0,011300
25 786,00 0,001077
Etanol 50 763,00 0,000688
75 738,00 0,000461
25 879,26 0,005200
Biodiesel 50 861,01 0,003034
75 842,76 0,001962
25 1260,70 0,905680
Glicerol 50 1244,30 0,146460
75 1228,00 0,039185

Tabela 4. Condig6es operacionais e dados cinéticos aplicados nas simula¢cdes numéricas.

Velocidades de entrada

Razio  Concentraco k k

Corrida Temperatura molar massica de B . 103 10°
(°C) etanol/éleo catalolsador 10 (m-s) (mf-k_rlnol' (mf-k_rlnol‘

(%) Usleo Uetanol ') )
1 6:1 0,75 1,24 1,98 9,57
2 25 9:1 1,25 1,86 6,75 10,10
3 12:1 1,00 2,48 5,45 75,00
4 6:1 1,25 0,00124 15,63 21,33
5 50 9:1 1,00 3,38 0,00186 15,68 9,42
6 12:1 0,75 0,00248 8,73 57,50
7 6:1 1,00 0,00124 19,42 23,67
8 75 9:1 0,75 0,00186 23,72 9,53
9 12:1 1,25 0,00248 49,27 335,67

A resposta de maior interesse obtida nas simulacdes é a conversdo de dleo

OC(%), que pode ser determinada como a conversdo de 6leo para qualquer reacdo

quimica, como:

moles remanescentes no meio

0C(%)= (1 i

moles alimentados

)-100

(93)

A partir de uma manipulacdo matematica, pode-se calcular a conversao de dleo

com dados obtidos das simulagdes em funcéo da densidade, velocidade, area da se¢édo
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transversal, massa molar e fracdo molar dos componentes na secéo de entrada de dleo e

na saida como:

pou uou u
t'\/I tAJ : YTGin
TG
lOmUin An Y

TGout
M TG

OC(%) =|1—

1100 (94)

Todas as corridas de simulacdes apresentadas foram desenvolvidas usando o
OpenFOAM® 6 em uma workstation com a seguinte configuracdo: 8 nucleos de
processadores Intel® Xeon ® CPU ES-2609 v4 de 1,70 GHz de frequéncia; 32 GB de
memoria RAM; em um sistema operacional Ubuntu 16.04 LTS de 64 bits.

Uma vez que os modelos utilizados nas simula¢cdes foram transientes, os tempos
de simulagdo adotados para as corridas de mistura sem reacdo quimica e casos de reacdo
foram 50% maiores que o tempo de residéncia, isto é, t = 1,5z, 0 qual, ao longo desta
pesquisa, foi observado, de experimentos, como sendo um tempo suficiente para
considerar 0 processo como em regime pseudo-estacionario. Desta forma, os tempos de
simulacgdo para as corridas do planejamento experimental descrito na Tabela 5 foram de
18 s. Com isto, em todas as corridas, o tempo inicial de simulacéo foi t = 0, e o critério
de parada foi o instante de tempo t = 18 s. Optou-se por utilizar um esquema de execuc¢éo
do OpenFOAM com tempo ajustavel em que, o passo de tempo inicial foi de 10%s. A
precisdo adotada para a variavel tempo foi de 10 s. O intervalo de captura dos dados da
simulacéo foi de 0,5 s e a precisdo dos dados obtidos foi de 10°. O nimero de Courant
méaximo adotado foi de 1. O tempo médio de processamento para simular 6 casos rodando
em paralelo foi de, aproximadamente, 14 dias.

Os esquemas numeéricos adotados para resolver os modelos estdo descritos no
Apéndice C4.2. Mesmo assim, pode-se destacar que foram adotados esquemas eulerianos
para as derivadas temporais, tanto para campos vetoriais quanto escalares. Foram
adotados esquemas de interpolacédo linear de Gauss para os operadores gradiente. Foram
adotados esquemas em especifico para cada operador divergente, por exemplo, para
operadores divergente da funcédo indicadora de fase, foi adotado um esquema Gaussiano
com limitador de VVan Leer entre 0 e 1. Foram operadores esquemas de interpolacéo linear
de Gauss com corretores explicitos ndo-ortogonais para os operadores laplaciano. Os
esquemas de interpolacdo adotados foram lineares e, finalmente, o gradiente normal as

faces das células também foi linear, porém, com corretores explicitos ndo-ortogonais.
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3.8 Aquisicéo de dados e analise estatistica

O pos-processamento das simulagdes foi feito utilizando um software de cddigo-
aberto, o ParaFOAM. A partir deste programa foi possivel, para cada intervalo de tempo
cujos resultados foram coletados, construir os campos vetoriais de velocidade, e escalares
de presséo relativa, funcdo indicadora de fase e fracdo molar para cada componente.

Em cada corrida, foram coletados os dados na se¢do Outlet e transformados em
um arquivo em formato de planilha separada por virgulas. Esse arquivo foi,
posteriormente, transformado em arquivo de extensdo do Microsoft Excel ©, por meio do
qual foram calculadas as médias das variaveis registradas, assim como a conversdo de
6leo.

Os resultados foram verificados por meio de compara¢do com dados obtidos de
simulacdes numeéricas para condicOes de entrada iguais da producdo de biodiesel a partir
de 6leo de girassol com catalisador alcalino, como no trabalho desenvolvido por Santana
et al. (2017). Também foi feita a comparacdo dos resultados de simulacdo para algumas
corridas com dados experimentais obtidos naquele trabalho para condi¢des operacionais
iguais.

Os dados de conversdo de oleo foram analisados usando o STATISTICA® 7.
No software foi feito um teste de analise de variancia para verificar se, para a faixa de
variaveis independentes avaliado é possivel ajustar um modelo de regressdo polinomial
de grau baixo para a resposta conversao percentual de 6leo. Neste trabalho, foi avaliada
a regressao de um polinémio quadratico, para um nivel de confianca de 95%. Apds isto,

foram ajustadas superficies de resposta em funcdo dos fatores independentes entre si.

4. Resultados e discussao

4.1 Testes de malha

Os testes de convergéncia de malha levaram a determinacdo do indice de
convergéncia de malha para as malhas mais refinadas entre as testadas dos micro reatores
MCO e MSE, como apresentado na Tabela 5. As malhas testadas apresentaram um
volume médio de célula de 4,78.10° m® (mais grosseira), 1,76.10®% m3, e 5,98.10° m®

(mais refinada).
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Tabela 5. indice de convergéncia de malha para os micro reatores testados.

Geometria Condicéo indice de convergéncia de malha (%)

MCO Mistura sem reacéo 1,212

MSE Mistura sem reacéo 0,736
Reacdo 1,310

Aplicando este método, os resultados obtidos mostram que o indice de
convergéncia da malha para a malha mais fina do micro reator MSE foi de 0,736% e, no
micro reator MCO, foi de 1,212%. A diferenca observada deste indice entre 0o MCO e 0
MSE se deve, como é esperado, a adequacdo dos elementos a geometria do micro reator.
No MSE, os elementos utilizados para compor a malha foram hexaedros que, por sua vez,
se ajustam bem a geometria do micro reator que, pode se dizer, € composta unicamente
de sec0es retangulares. E, como também é corroborado por Ferziger; Peri¢ (2002), quanto
mais adequados os elementos da malha forem a geometria, melhor sera a precisdo das
simulacdes.

Isto ndo acontece no MCO, em que o0s elementos utilizados para compor a malha
foram prismas cuja base varia em forma e tamanho, mesmo que todos sejam prismas de
base retangular. Como se nota na Figura 8, a malha gerada pelo algoritmo NETGEN 2D
no SALOME é tal que os poligonos da base destes elementos prismaticos sdo menores
nas regides mais proximas de superficies solidas e tendem a crescer em tamanho até as
regides mais distantes. Esta falta de ajuste, mesmo tendo sido minimizada pela geracao
de uma submalha na se¢éo de entrada do micro reator, que foi gerada utilizando hexaedros
tal qual no MSE, ainda assim apresentou uma incerteza ligeiramente maior que 1%.
Ambas as malhas levaram a geracéo de aproximadamente 7.10° elementos de volume.

Para o MSE, o teste de convergéncia de malha foi com reagéo foi de 1,31%.
Apesar deste pequeno desvio em relacdo ao caso de mistura sem reacdo, foi decidido
proceder os testes com esta malha, levando em conta o menor esforco computacional
propiciado com baixa incerteza dos resultados numeéricos obtidos. Este desvio observado,
é importante destacar, se deve aos termos de reacdo incluidos nas equacdes de transporte

de especies.
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4.2  Simulacdes de mistura sem reacdo quimica

Durante os experimentos, foi observado que, para o indice de mistura, a malha
desenvolvida para 0 MCO apresentou inconsisténcias que levaram a erros numericos e
consequéncia divergéncia durante a evolucdo da simulacdo com o tempo. Com isto,
nenhum dos resultados de indice de mistura foram obtidos para a malha do micro reator
MCO.

Este problema se deveu a adocdo de um nimero de Courant relativamente alto
nas simulagdes, Co = 1, o que tende a diminuir a convergéncia dos casos. Uma vez que
esta causa sO foi bem esclarecida apds o término dos experimentos, anteriormente,
creditava-se, erroneamente, esta consequéncia a organizacdo da malha. Foram feitas
tentativas de aplicar outros algoritmos de geracdo de malha para o MCO utilizando o
SALOME®. Todavia, foi constatado que ndo seria possivel gerar uma malha para o MCO
com menos inconsisténcias sem ter como contrapartida, um aumento consideravel no
namero de elementos desta malha.

E, uma vez que os solvers aplicados nas simula¢des sdo de carater transiente, a
fim de avaliar a resposta transitoria no micro reator, o tempo de simulacdo cresce
consideravelmente. Tendo em vista que este trabalho teve as simula¢gdes conduzidas em
uma workstation, ndo houve possibilidade de ampliar, empregando estes solvers, o
namero de elementos da malha do MCO.

Com isto, ndo foram feitos quaisquer outros testes com esta geometria. Esta
decisdo foi tomada a partir da avaliacdo dos resultados obtidos nas pesquisas de Santana
et al. (2017, 2018). Eles apontaram que, embora 0os micro misturadores de elementos
circulares apresentem também um alto indice de conversdo do 6leo na producdo do
biodiesel, o que indica um alto indice de mistura, estes tém desempenho inferior ao MSE.

Desta maneira, sdo apresentados, na Tabela 6 os resultados de indice de mistura
para o micro reator MSE para cada numero de Reynolds em relagdo ao 6leo de girassol.

Estes podem também ser melhor visualizados por meio da Figura 14.



Tabela 6. indice de mistura previsto nas simulagdes numéricas de mistura.
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Figura 14. indice de mistura como func&o o nimero de Reynolds no MSE.

Em pesquisas anteriores, Santana et al. (2017) também observaram um aumento
do indice de mistura com o nimero Reynolds, principalmente para Re > 10 . Naquele
trabalho, também, o indice de mistura observado chegou a ser de 0,99 para Re = 100. E
importante ressaltar, porém, que diferentemente daquele trabalho, neste, o estudo do
indice de mistura foi feito com condicBes de alimentacdo semelhantes a sintese de
biodiesel, quer dizer, com excesso de etanol. Isto implica em diferentes velocidades de
entrada para 6leo e etanol, ao invés de velocidades iguais, que é condicao frequentemente
adotada em estudos de mistura em micro canais. Desta forma, pode-se dizer, uma vez que
ha excesso de etanol, o indice de mistura, esperava-se, deveria ser maior que em outros
estudos. Isto de fato aconteceu e, como aponta a Figura 14, este indice chega a 0,999 com
Re = 100.

Os resultados das simulacbes de indice de mistura também indicam que a

geometria do micro reator MSE favorece a transferéncia de massa entre as fases.
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Acontece, entdo, com 0 aumento do nimero de Reynolds, também o pronunciamento da
caracteristica de escoamento propiciada por esta geometria, a mudanca de direcdo do
escoamento. Consequentemente, isto se traduz em maior contato entre as fases e, com
isto taxas maiores de transferéncia de massa. Na Figura 15 se observa a evolugdo da
fracdo massica de 6leo no micro reator para 0 menor e maior nimero de Reynolds e se
evidencia este contraste.

E observado, para Re = 100, no fim da secdo de mistura do micro reator, que a
mistura ndo é aumentada proximo ao ultimo obstaculo, como se vé na Figura 15b. Isto
pode ser explicado pela existéncia de caminhos preferéncias para o escoamento de 6leo
nesta geometria. Com isto, o 6leo tende a escoar por entre esses caminhos e, naquela
secdo, que além disso, € uma zona morta do reator, a mistura é pouco efetiva além de,

notadamente, se observar que o escoamento, ali, ndo é plenamente desenvolvido.

Fragio molar d= ‘
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L. ' | T . ()

Figura 15. Frac6es molares de 6leo em um micro reator MSE a: (a) Re = 0,01;
(b) Re =100.

Em relacdo a captura da interface pela funcdo indicadora de base, os resultados
de mistura também apontaram que 0 modelo numérico proposto foi eficaz na captura da
interface etanol-6leo para numeros de Reynolds menores. Na Figura 16 é apresentada
uma imagem da captura da interface etanol Oleo que, é importante mencionar, é
corroborada pelos resultados de captura de imagem experimentais deste processo
desenvolvidos por Santana et al. (2017), apresentadas na Figura 17. Pode-se afirmar, com
isto, que 0 modelo numeérico proposto neste trabalho representa bem, pelo menos do ponto
de vista qualitativo, o escoamento bifasico a baixos nimeros de Re. Mesmo a presenca
de bolhas de etanol nos cantos superiores da geometria do micro reator foi capturada nos
resultados numeéricos, apesar de este efeito ter sido minimizado nos experimentos pelo

fato de alimentacdo de etanol e 6leo ter sido simultdnea no microdispositivo.



71

De fato, estas regides em azul na Figura 16 se devem, portanto, a condic¢do inicial
adotada. Uma vez que o micro reator foi preenchido com etanol no instante inicial e,
nestas regides, as velocidades sdo muito menores em compara¢do com outras regides do
dominio de escoamento, a mistura € retardada a baixos Re, ocorrendo praticamente por
difusdo somente. Com isto, mesmo em um estado pseudo-estacionario, estas regioes
preenchidas com etanol persistem. Além disto, sobre a regido azul observada ap6s o
Gltimo obstaculo do micro reator a Re = 100 também pode-se dizer que se deve a um
efeito de inicializacdo. Esta regido, por ser muito proxima da saida faz com que o
escoamento nado seja desenvolvido ali, 0 que prejudica a eficiéncia da mistura nesta area,

em especifico.

Fungdo indicadora de
fass

- 10
-8
~06

— 04
Ioz
- 00

Figura 16. Funcdo indicadora de fase no micro reator MSE para Re = 0,1.

Figura 17. Captura de imagens do escoamento através de um micro reator MSE em que a
fase alcool é evidenciada por um corante. Fonte: Santana et al. (2017).

As simulages de indice de mistura também permitiram visualizar, por meio do
campo vetorial de velocidades um motivo mais compreensivel para o aumento deste
parametro com o nimero de Reynolds. A partir dos resultados, pode-se dizer que o indice
de mistura M tende a aumentar com Re, principalmente, devido a formacao e vértices no
dominio de escoamento.

Acontece que, quanto maior o nimero de Reynolds, a presenca dos obstaculos
propicia ainda mais a mudanca de direcdo do fluido através dos canais. Isto, por sua vez,
induz a geracgdo de vértices no MSE. A Figura 18 representa comparativamente como,
com o aumento da velocidade de escoamento, a tendéncia a formacdo de vortices é maior.
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Figura 18. Campos vetoriais de velocidade previstos no MSE nos testes de mistura para
Re: (a) 0,01; (b) 100.

A presenca destes vortices também foi observada por outros pesquisadores que
utilizaram micro reatores estruturados e avaliaram o comportamento fluidodinamico
nestes dispositivos. Alguns destes trabalhos foram desenvolvidos, por exemplo, por Fang
et al. (2012) e Alam; Kim (2012), que reportaram a formacao de vértices como um fator
de aumento do indice de mistura em micro misturadores com obstaculos dispostos ao
longo do micro canal. E importante ressaltar, porém, que este efeito é muito mais
observavel em simulagdes que em experimentos, em si. Se por um lado, a mistura é
altamente favorecida pela geracdo destes vortices a altos Re, por outro lado, a queda de
pressdo aumenta de forma dramatica nestas situacfes, como se pode observar na Figura
19. Destaque-se que que os resultados de queda de pressdo obtidos para os casos do

planejamento experimental com reagdo quimica foram de em torno de 32 kPa.

Pressdo relativa (Pa)

35e+02

[suu
250
L0 LN AN NN 2
— 150
— 100
tsn
0.0e+00

1.3e+07

— e+

- || AR )

— 6ett
— de+b

[ 20t6
-39e+04

Figura 19. Campo de pressdo manomeétrica previsto no MSE nos testes de mistura para
Re: Re: (a) 0,01; (b) 100.
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4.3 Simulacdes da sintese de biodiesel

Foram coletados os dados obtidos da simulacéo para a se¢do Outlet, de saida do
micro reator, para todas as corridas do delineamento experimental. O detalhamento dos
dados médios para cada variavel de saida € dado no Apéndice D. Aqui, todavia, sdo
apresentados os dados computados para conversdo de 6leo, variavel referida como OC(%)
para cada corrida na Tabela 7.

Tabela 7. Conversdo de 6leo (%) prevista nas simulagdes numéricas da sintese de
biodiesel.

Corrida Temperatura Razéo Concentragéo Converséo de 6leo (%)
(°C) molar massica de
etanol/6leo  catalisador (%)
1 6 0,75 73,13
2 25 9 1,25 91,51
3 12 1,00 72,56
4 6 0,75 92,45
5 50 9 1,25 97,25
6 12 1,00 73,61
7 75 6 0,75 85,96
8 9 1,25 92,31
9 12 1,00 84,29

Como se pode observar a partir da Tabela 7, a maior conversdo de 6leo e,
portanto, maior rendimento na producdo de biodiesel foi obtida para a corrida 5 (50°C;
concentracdo massica de catalisador de 1,00%; raz&o molar etanol/6leo de 9:1). Por outro
lado, a menor conversdo de 6leo foi observada para a corrida 3 (25°C; concentracao
massica de catalisador de 1,00%; razdo molar etanol/6leo de 12:1).

As condicOes operacionais que levaram a maior conversdo de 6leo na reacao
estdo alinhadas com os resultados obtidos experimentalmente por Santana et al. (2017),
que observaram maior conversdo de 6leo no MSE sob as mesmas condi¢fes operacionais,
em uma medida de 99,53% de FAEE (%), em cromatografia gasosa. FAEE (%) equivale
a uma medida de area referente aos etil ésteres do biodiesel, na curva cromatogréafica de
uma amostra coletada a saida do micro reator.

E possivel visualizar o contraste entre os resultados obtidos para a corrida que
resultou em melhor conversdo, e a corrida de menor conversdo, para a fragdo molar de

biodiesel na Figura 20
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Figura 20. Fracdo molar de biodiesel prevista a: (a) 25°C; concentracdo massica de
catalisador de 1,00%; razdo molar etanol/6leo de 12:1; (b) 50°C; concentragdo massica
de catalisador de 1,00%; razdo molar etanol/6leo de 9:1.

Os resultados obtidos para as simulacdes da sintese de biodiesel nos micro
reatores estdo em concordancia com os resultados obtidos por outros pesquisadores para
0 6leo de girassol, como Velickovi¢ et al. (2013) e Shrimal et al. (2018), que também
observaram, a principio uma correlacdo positiva entre a temperatura e a conversdo da
reacao. Isto levou, como se pdde notar, a um aumento da conversdo de 6leo a 50°C em
relacdo a 25°C, o que pode ser explicado, principalmente, pelo carater endotérmico da
transesterificacdo de triglicerideos. Outros fatores que tornam a temperatura um fator
positivamente influente na converséo de éleo, segundo Aghel et al. (2014) sdo o aumento
da miscibilidade entre etanol e 6leo, observado experimentalmente, e, com isto, 0
consequente aumento da transferéncia de massa entre as fases, propiciando a reagéo.

Todavia, quando se comparam os dados de conversdao de Oleo com as
configuracBes do processo na corrida 9, se nota que a constante cinética da reacdo no
sentido inverso é significativamente alta. Isto explica porque, apesar de nesta corrida se
ter uma temperatura (75°C) ainda maior que a da corrida 5, ndo ha aumento na converséo
da reacéo.

Outro aspecto importante que foi observado nos resultados das simulagdes que
pode explicar porque, em determinadas condic¢des, hd uma conversdo de 6leo menor, é a
descontinuidade que se nota na fragdo molar de biodiesel no dominio computacional. Esta
caracteristica estd bem evidente na Figura 20, principalmente nos cantos da geometria.
Este comportamento pode ser explicado pela existéncia de zonas mortas no micro reator.

Estas zonas sdo bem mais visiveis a altos nimeros de Reynolds, como se observa na
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Figura 20b em que, justamente nas regides dos cantos do micro reator a velocidade de
escoamento é significativamente menor. Na sintese de biodiesel em micro canais, se nota,
entdo, que estas zonas mortas sdo justamente as regibes em que se notam
descontinuidades na fracdo molar de biodiesel. Estas descontinuidades sdo causadas pela
formacéo e consequente estagnacdo do glicerol nestas regifes. Afinal, leve-se em conta a
Tabela 3 que mostra que, dentre os fluidos presentes no meio, o glicerol é aquele que tem
viscosidade muito maior que os demais. Esta hipotese é corroborada por outros dados,
como os de campo escalar de fracdo molar de glicerol e campo escalar de viscosidade
cinematica efetiva. Como se nota na Figura 21, é justamente nestas regides em que a
fracdo molar de glicerol é maior em relagdo as demais no micro reator.

Quanto a aglomeracdo de glicerol nestas zonas mortas do reator esta, pode-se
dizer, deve-se as hipoteses assumidas no modelo proposto. Como descrito na modelagem
matematica, admitiu-se que o coeficiente de difusdo do glicerol, pelo menos para a fase
alcool, é dependente da viscosidade e da concentracdo. Com isto, 0 aumento da
concentracdo de glicerol nestas regifes leva a diminuicdo da difusividade e,
consequentemente, estagnacdo dos componentes desta espécie, ja que sdo transportados

a razdes cada vez mais lentas.
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Figura 21. Fracdo de glicerol prevista (50°C; concentragdo méssica de catalisador de
1,00% e razdo molar etanol/6leo de 9:1).

Outra maneira de observar o porqué deste comportamento descontinuo para o
campo de fracdo molar de biodiesel é por meio das capturas dos campos por instante de

tempo, o que € apresentado na Figura 22.
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Figura 22. Evolugdo do campo de fracdo molar no micro reator MSE previsto para
previsto (50°C; concentracdo massica de catalisador de 1,00% e razdo molar etanol/6leo
de 9:1) no instante de tempo t: (a) 3,0 s; (b) 9,0 s; (c) 18,0 s.

Como se pode observar pela Figura 22, os resultados da simulagdo mostram que,
a medida que o 6leo de girassol entra no micro reator que foi previamente preenchido
completamente com etanol, ja acontece a reacdo de producdo de biodiesel. Este produto
entdo, é transportado por um mecanismo de advecc¢do de Taylor ao longo do micro reator
a medida em que vai sendo formado o escoamento em paralelo, com distin¢do da interface
visivel até mesmo nesta variavel.

As descontinuidades no campo de fracdo molar de éleo vdo entdo sendo
formados a medida que o coproduto, glicerol, produzido vai sendo transportado, alocado
e entdo, aglomerado, justamente nas zonas mortas do micro reator. Isto é observado ja na

parte transitoria do processo, em t = 9,0 s, como se observa na Figura 16b.
4.4  Analise dos resultados pela metodologia de superficie de resposta

Os resultados obtidos para a converséo de 6leo (%) foram, entdo, analisados pela
metodologia de superficie de resposta com o auxilio do software STATISTICA®.
Primeiramente, foi desenvolvido um teste de analise de variancia (ANOVA), a fim de
determinar o nivel de ajuste de um modelo de regressdo quadratico. Neste modelo, a

variavel dependente, isto é, a resposta do processo foi a conversdo de oleo (%), e as
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varidveis independentes consideradas foram: temperatura, concentracdo massica de
catalisador e razdo molar etanol/6leo. A Tabela ANOVA obtida, levando em conta um
indice de confianga de 95% € apresentada como na Tabela 8.

Tabela 8. Tabela ANOVA considerando um modelo de regressdao quadratico para a
conversdo de 6leo (%)

Soma dos Graus de Quadrado Fator

Fator quadrados  liberdade médio estatistico F p-valor
Temperatura (Linear) 107,2474 1 107,2474 32,8355 0,029131
Temperatura (Quadratico) 40,1169 1 40,1169 12,2824 0,072655
Razdo molar Et/TG (Linear) 74,0576 1 74,0576 22,6739  0,041385
Razé&o molar Et/TG 357,0282 1 357,0282 109,3100 0,009025
(Quadrético)

Concentracéo de catalisador 142,0337 1 142,0337 43,4859 0,022232
(Linear)

Concentracao de catalisador 0,9952 1 0,9952 0,3047  0,636393
(Quadratico)

Erro 6,5324 2 3,2662

Soma dos quadrados total 728,0114

Os dados da tabela ANOVA permitem determinar quais sdo os fatores que de
fato influenciam na converséo de 6leo, segundo o modelo de regressdo ajustado. Uma
forma de se verificar isto € por meio do p-valor. Uma vez que o indice de confianca
adotado foi de 95%, entdo, se o p-valor for inferior a 0,05, isto significa que o fator
independente tem significancia estatistica sobre o fator dependente.

Como se pode observar, pela tabela, quase todos os fatores independentes foram
estatisticamente significantes. O que era esperado, afinal, se conhecia 0 processo e 0
modelo matematico proposto levou em conta a influéncia destes fatores sobre a resposta
converséo de o6leo.

O que chama a atencdo, todavia, é o fato de que o coeficiente de determinacdo
(R?) obtido para este modelo foi tal que R? = 0,99103. Isto €, 0 modelo de regressdo
ajustado apresentou um alto nivel de ajuste entre os valores preditos deste modelo e os
valores observados, coletados das simulagdes. Isto pode ser melhor visualizado por meio

do grafico que relaciona estes valores, apresentado na Figura 23.
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Figura 23. Valores preditos x valores observados para 0 modelo de regressdo ajustado aos
resultados de conversao de 6leo (%) obtidos nas simulacdes.

Como se pode notar, 0s pontos, que representam os valores observados tém um
baixo nivel de dispersdo em relacdo tanto a tendéncia quanto a posi¢do da reta que
representa os valores preditos. A partir disto, os dados preditos de conversdo de 6leo (%)
foram utilizados para ajustar uma superficie de resposta com o objetivo de verificar como
esta variavel independente varia de acordo com os fatores independentes analisados.

Sdo apresentadas trés superficies de resposta nas Figuras 24-26. Como se nota,
ao se estabelecer a razdo molar etanol/6leo constante em 9:1, no modelo proposto neste
estudo, a conversdo de 6leo tende a crescer com a concentra¢do massica do catalisador,
atingindo um méximo para temperatura em torno de 50°C.

Como ja mencionado anteriormente, este resultado € corroborado por dados
experimentais para os mesmos fluidos sob as mesmas condic@es por Santana et al. (2017).
Todavia, ao contrario dos resultados obtidos em outras pesquisas, a conversao de 6leo
permanece em tendéncia de crescimento com a concentracdo massica de catalisador,
apesar das conclustes de Mansourpoor; Shariati (2012). Estes pesquisadores reportaram
em suas pesquisas que a transesterificagdo de 6leos vegetais tende a atingir uma maxima
conversdo de 6leo a uma concentragao especifica, que é na regido de 6timo e, a partir dai,
tende a decair continuamente.

O comportamento observado experimentalmente se deve a ocorréncia de reagdes
paralelas que consomem os &cidos carboxilicos livres presentes no 6leo. A principal
destas reac@es € a saponificagdo, em que o catalisador alcalino da reacéo de producdo do

biodiesel € consumido e, consequentemente, a conversao de 6leo é reduzida.
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Uma vez que no modelo proposto nesta pesquisa, foi desprezada a existéncia
destas reagdes paralelas, a conversdo de 6leo observada nas simulagdes continua tendendo

a crescer com a concentracdo do catalisador, em dissonancia com o observado nos
experimentos em trabalhos anteriores.
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Figura 24. Conversdo de 6leo (%) predita em funcdo da concentragdo massica de
catalisador e temperatura a razdo molar de etanol/6leo de 9:1.
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Figura 25. Conversdo de Gleo (%) predita em funcdo da concentracdo massica de
catalisador e razdo molar etanol/éleo a temperatura de 50°C.
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Figura 26. Conversdo de 0leo (%) predita em funcdo da razdo molar etanol/6leo e
temperatura a concentracdo massica de catalisador de 1%.

Por outro lado, quando a temperatura é fixada em 50°C (Figura 24), o que se
observa € que a conversao de 6leo deve atingir a regido de 6timo em torno de uma razédo
molar etanol/6leo de aproximadamente 9:1. Os resultados obtidos por Santana et al.
(2017) corroboram isto. Em sua pesquisa, 0s pesquisadores observaram que a FAEE (%)
tende a crescer até a razdo molar de 9:1 e entdo diminuem. Naquele trabalho, a FAEE (%)
na razdo de 9:1 foi medida em 99,53%. A partir dai, ocorre uma diminuicdo de modo que
a menor FAEE(%) medida apds este ponto foi de 98,89% para razdo molar de 12:1;

Por fim, admitindo que a concentracdo massica de catalisador é fixada em
1,00%, se pode observar uma regido de étima conversdo de 6leo (%) para razdo molar
etanol/éleo de 9:1 e 50°C, o que também é corroborado por dados experimentais de
trabalhos anteriores. Tanto o trabalho numérico e experimental de Santana et al. (2017)
quanto o trabalho experimental de aplicacdo da metodologia de superficie de resposta de

Shrimal et al. (2018), que identificaram regides de conversdo 6tima préximas a estas
condicBes operacionais.
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5. Conclusoes

A partir deste trabalho foi possivel estudar o desenvolvimento de um modelo
fisico e numérico baseado no modelo VOF para a sintese de biodiesel em micro reatores
com elementos estaticos. O modelo fisico e numérico estudado foi implementado no
OpenFOAM e se observou uma relativa flexibilidade deste software para implementagéo
usando a modificacdo de solvers, o que abre oportunidade para utilizacdo do OpenFOAM
em outros problemas que demandem analise ainda mais apurada do processo.

Os resultados mostraram que, apesar de o procedimento de determinacdo da
convergéncia de malha ser um método eficiente para estimar o erro numérico associado
a discretizagdo, ndo garante que as simulagdes numéricas apresentardo convergéncia. Foi
0 que ocorreu para 0 caso do micro reator MCO, para o qual, apesar de o procedimento
ter retornado um erro relativamente baixo e préximo ao do MSE, ndo houve convergéncia
mesmo nas simula¢es de mistura, pois a configuracdo da simulacdo, neste caso, 0
namero de Courant, ocasional tal efeito.

Os resultados de simulacdo para o caso de mistura entre os fluidos mostraram
que, a numeros de Reynolds maiores que 10, mesmo a raz@es de alimentacao diferentes,
em que o etanol é carregado em excesso no micro reator, os indices de mistura obtidos
ainda sdo significativamente altos. O maior indice de mistura obtido foi de 0,865 para
Re = 100.

A partir disto, pode-se afirmar que 0s micro reatores com elementos estaticos
sdo muito eficientes, de fato, em propiciar um alto nivel de contato entre as fases, e com
isto, sdo recomendados para processos limitados pela transferéncia de massa, como o0 caso
de escoamentos bifasicos. Isto €, sdo micro reatores mais adequados para conducédo da
sintese de biodiesel por transesterificacdo levando em conta este aspecto, o da
transferéncia de massa.

As simulagGes numeéricas do caso de mistura executadas por meio do solver
desenvolvido biodieselMixtureFoam também mostraram que o modelo proposto é eficaz
em rastrear a interface no escoamento bifasico, pelo menos a nimeros de Reynolds
relativamente baixos.

Também pode-se concluir que os micro reatores com elementos estaticos sao
eficientes em propiciar o contato entre fases devido & formagdo de vortices em
determinadas regides do dominio de escoamento, como foi observado para o MSE.

Todavia, se por um lado, a mistura é propiciada pela formacéo destes vortices decorrentes
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da mudanca de direcdo do escoamento devido aos obstaculos, por outro lado, estes
mesmos obstaculos levam a formacao de zonas mortas no micro reator.

As simulages numéricas da sintese de biodiesel por meio do solver
desenvolvido biodieselFoam permitiram concluir que a existéncia destas zonas mortas
leva a agregacéo de glicerol nestas regides do micro reator o que pode, em algum nivel,
diminuir a conversdo do dleo.

Os resultados numéricos apontaram para a maior conversao de 6leo em 97,25%,
a 50°C, razdo molar etanol/6leo de 9:1 e concentracdo massica de catalisador de 1,0%.
Os dados para este ponto convergem com o0s resultados experimentais de trabalhos
pregressos para sintese de biodiesel a partir de 6leo de girassol e etanol com catalisador
alcalino.

A partir dos dados numéricos obtidos a partir de um delineamento experimental,
foi possivel, utilizando o STATISTICA® ajustar um modelo de regressao a fim de avaliar
0 comportamento da conversdo de 6leo como funcdo dos fatores independentes
temperatura (25°C - 75°C), razdo molar etanol/6leo (6:1 - 9:1) e concentracdo massica de
catalisador (0,75% - 1,25%).

O modelo de regressdo ajustado apresentou alto nivel de correlagdo entre os
dados preditos pelo modelo e os dados observados a partir das simulacdes numéricas,
com coeficiente de determinacdo R2 = 0,99. Isto permitiu ajustar superficies de resposta
com o modelo de regressao que ajudaram a concluir o quanto o modelo concorda com as
observacdes experimentais de trabalhos anteriores quanto a tendéncias das variaveis.

As superficies de resposta ajudaram e visualizar que, pelo menos, para a razao
molar etanol/6leo e temperatura, 0 modelo fisico e numérico aplicado neste trabalho
apresentou concordancia, quanto a tendéncia, com os dados experimentais. Em relacdo a
concentracdo de catalisador todavia, se observou uma tendéncia de crescimento da
conversdo de 6leo com o aumento desta concentracdo, 0 que ndo se observa
experimentalmente devido a ocorréncia de reacGes paralelas, que ndo foram consideradas
no modelo aplicado neste trabalho.

Ainda assim, em relacdo as demais varidveis, o0 modelo proposto apresentou
concordancia com os resultados obtidos em trabalhos experimentais pregressos, embora

careca de validacéo.
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5.1 Sugestodes para trabalhos futuros

E sugerido que futuros trabalhos nesta area se concentrem sobre a validagio do
modelo fisico e numérico aqui proposto utilizando técnicas e captura de imagem sobre 0
escoamento dos fluidos nos micro canais. Além disso, sugere-se que sejam avaliados,
tanto em simulacdo, quanto em experimentos, 0 comportamento da conversao de 6leo,
em pontos mais diversos de configuracdo operacional. Também fica sugerida uma
modificagdo no modelo que leve em conta a ocorréncia de reacGes paralelas durante o

processo, pelo menos a saponificacdo de acidos carboxilicos livres presentes no 6leo.
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APENDICE A — Detalhamento do modelo numérico

A.1 Descricao das equacdes pelo modelo VOF

O modelo VOF consiste basicamente em criar um modelo que utiliza variaveis
globais, definidas no centro de cada célula, que séo estendidas para todo o dominio de
escoamento. Com isto, ao invés de se resolver equacdes de conservacao para cada fase,
sdo resolvidas equacOes de conservacao globais para todo o dominio de escoamento. Com
isto, para aplicar o modelo VOF é necessario tomar a média da equacdo do modelo fisico
sobre cada célula que comp8em uma malha tridimensional. Com isto, para uma fase i,

pode-se descrever uma variavel de campo escalar — por exemplo, pressdo ou concentracao

de espécies —, como €; , e uma varidvel de campo vetorial — por exemplo, velocidade —

como W, .

V_QiZVEi-FiI en,dA (A1)
VA

V.Wi=V\7vi+£I vvinijdA (A2)
V A

em que V € o volume da célula, Ajj € a area de cada célulae é o Ny vetor normal.

Em relacdo & derivada de uma variavel de campo escalar, pode ser descrita como:

oe o 1 (A3)
— =—'——j en, wdA
o ot via!

Leve-se em conta, na descricdo do modelo numérico que a variavel Utrata-se de

um campo vetorial. Todas as demais variaveis vetoriais estdo discriminadas em negrito.

A.2 Equacéo da conservagédo de massa no modelo VOF

Uma vez que o escoamento de 6leo e etanol num micro reator € um escoamento

incompressivel, a massa de liqguido M (t) em cada célula pode ser escrita como
proporcional ao volume V(t) de liquido que preenche a célula, como:

M) = oV (1) (A4)
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Aplicando o operador média a Equacdo 1 da Secdo 2.4.1 que representa o
transporte de massa no escoamento, obtém-se, entdo a seguinte equacdo, para a fase 1 —
6leo —

P _ (A5)
6—’[3+V.(p]ul)20=0

como este operador média € linear, pode-se entdo escrever a equacdo como:

0 g = ——

EA+V.(/)1U1)=EH+V.(;)1U1) (A6)
Considerando as Equactes A2 e A3, a Equacdo A6 pode ser reescrita como:

on op 1 — 1

w7 V.(pu)= " —VI N ,qnlz.WdA+V.( p,u1)+\7 IAH Aan,,u,dA (A7)

que pode ser simplificada na Equacdo A9, considerando a simplificacdo de

variaveis feita na Equacao A8:

,q:\%_[zpjdA \\i\i‘“ pdA=ag™t=ag (A8)
%fjw.(p]ul): Qz_f+v.(gal)+vlj%ﬂnlz(al-w)dA (A9)

Desta maneira, obtém-se, analogamente, para fase 2 — alcool — considerando para

o0 vetor normal que Ny, =-Ny:
op o(1-a) -\ 1
atz V.(pu,)=0= pzT+V.(pzu2)—\7j‘Aup2nlz(u2 )dA (A10)

Em relacdo a interface, a condicdo de contorno que pode ser estabelecida é de
que o fluxo de massa de uma fase a outra é igual ao oposto do fluxo de massa no sentido

inverso, como MM, =—M,, . Estes fluxos de massa sio calculados como:

21 = \%J.Au ANy, (al - W) dA (All1)

M, = \% Lﬂ PNy, (Uz —w)dA (A12)

No caso da sintese de biodiesel em micro reatores, em que 0leo e etanol escoam

de tal forma que consideramos, como hip6tese simplificadora, que o etanol é o

componente miscivel, consideramos o fluxo de massa M = M,, . Substituindo a Equag&o

All na Equacdo A9 , a Equacdo A12 na Equacdo A10 e considerando que &, =Q e
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a, :(1—a), as equacdes de conservagdo de massa para as fases ficam, na verdade,

escritas como:

%w.(%al):g (A13)
0a, APANE _gm (A14)

Finalmente, levando em conta a definicdo de funcdo indicadora de fase,

considera-se «, +«, :\é+\%:1 e somando-se as Equagdes Al3 a 14, chega-se a
equacao global da conservacao de massa no modelo VOF:

- (11
V'U_m(/q :Ozj (AL9)

A.3 Equacdo da func¢do indicadora de fase no modelo VOF

Para a funcdo indicadora de fase, uma série de rearranjos na equacao do
transporte desta variavel pode ser feita para se chegar a equacao global. Porém, levando
em conta a notagcdo adotada até aqui de que @, =@ e a, = (1—a). Na Equacdo Al6, o

lado esquerdo representa o transporte de ¢ para a fase 1.

oa -\ Oa = (A16)
El‘f-v.(/)[u:L) = ?1+V.[al(al +0:2)U1]
Aplicando a propriedade distributiva:
oa. -\ O« = = (A7)
6t1 +V.<p,u1) = El+v.(alalul)+v.(ala2ul)
Incluindo termos a equacdo, obtém-se:
— (A18)

06, 3 () -2 () ¥ e 3 ) )

Sabendo que o divergente é um operador linear, pode-se rearranjar a equacao e

chegar-se a:

% + V.(/)]al) = % + V.[al (alal + a262 )] + V.[alaz (Gl —U; )} (AL9)
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Sabendo que, por propriedade da funcédo indicadora de fase, alal +azaz = G, e

considerando o conceito de velocidade relativa a interface U, =Ui1—U2, a equacdo pode

ser reescrita como:

%+V.(pjal)=%+V.(ala)+v.(ala2u_r) (A20)

Finalmente, substituindo a Equacdo A13 na Equacdo A20, chega-se a equacao
global da fungéo indicadora de fase:
%+V.(aa)+v.[a(l—a)a}:g (A21)
Como descrito na Secdo 2.5.5 a velocidade relativa é calculada a partir de relacéo
entre o vetor unitario a uma face, o fluxo através da face e a superficie, como na equacgéo

A22. O termo C, nesta equacdo &€ um fator de compresséo da interface, em que se aplica

C, =0 para o caso de ndo-compresséo da interface e c, > 1 para compresséo ampliada.
Ur.r =N, min Caﬂ,max ol (A22)
s s

A.4 Equagéo da conservagdo de momento linear no modelo VOF

A equacdo global da conservagdo de momento linear pode ser determinada a
partir da aplicacdo do operador média assim como foi feito para a equacdo da conservacao
da massa na Secdo A.2. Aplicando este operador a Equacdo 5 expressa na Secdo 2.4.2,

obtém-se, para a fase 1:

(A23)

P %ﬂqv.(uiui )=-VP, +V-[ﬂi (Vui + vy, )}

O lado esquerdo da equacdo pode ter os seus operadores médios calculados
assim como foi feito na Secdo A.2, e chega-se, para o lado esquerdo, a expressao:

agu. ou 1 — 1 (A24)
FJFV-(P.UiUi):P.E—VL&Z(Wﬂui)-nlsz+V-(/?.UiUi)+\7L12(P.Uiui)nlz-dA

Seguindo 0 mesmo procedimento, porém para o lado direito da equacao, obtém-

Se a expressao:

VR + V. 4 (Vi + V) =
~ 1 - t (A25)
:—VPl—VJ'A12 F’lnlz.dA+MV.|:(Vu1+ Vul)}+\7hzﬂl(Vul+ vu, ).n,, dA
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Que pode ser rearranjada para:

VR V. (VU + V) | =

. (A26)
=-VP:+ Mv.[(wl + Vul):i o | N [-1P+ 24 (Vu, + Vuy ) [ n,,.0A
Com isto, a equacdo do equilibrio de momento para a fase 1 é escrita como:
(A27)

P % + V.(,q@) =-VPi+ ylv.[(wl + Vul)} +F,

Em que:

A28
F12 Z\%J‘Aiz [_H(Ul—W)Ul—IPlJr,ui(Vul +! Vul):|'n12'dA ( )

Que é o termo integral que leva em conta os termos de forca que atuam na
interface. Para simplificar a equacdo de equilibrio de momento, sdo tomadas, ainda as

seguintes aproximacoes:

UL~ AU, + U, (A29)
pa o~ ,qﬁl + pzaz (A30)
1 (Vu1 + Vul) + L, (Vu2 + Vuz) ~ ,u(VG +! VG) (A31)

Levando estas aproximagdes em conta, a Equacdo A27 pode ser rearranjada e
chega-se a:

p%‘: + V(W) =-VP+ V| (VU Vu) |+ F, + Fy (A32)

Em que as forcas de interface se devem a uma tensdo interfacial que pode ser
escrita como:
1 (A33)
Fo=C ), oAniadA

Em que O é a tensdo superficial entre as fases, A, € a curvatura local a

interface e N, é o vetor normal a interface. Substituindo a Equagdo A33 em A32 e

rearranjando, finalmente obtém-se a equacdo global da conservacdo de momento
linear para um escoamento multifasico no modelo VOF:
u - — - - (A34)
p(‘z—l:juuw} —_VP +V.[,u(Vu 4! VU)}L F
Em que, normalmente a pressao P é referida como a pressdo relativa. Como nédo

se pode calcular uma aproximacdo para as forcas interfaciais, é lancado médo de uma
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alternativa que € a aplicacdo da técnica Continuum Surface Forces, como proposta por
Brackbill et al. (1992). Por esta aproximacao, Fc pode ser determinada como na Equacao
A35.

F = UV.[V—O{JVa
[Vel

(A35)

A.5 Equacdo da concentracdo para um componente miscivel

A aplicagdo do modelo VOF a equacdo de transporte de espécies quimicas
também leva em conta o uso de operadores media sobre a equagdo que descreve o modelo
fisico. Todavia, para o caso de um componente miscivel entre fases, como é o caso do
modelo proposto, em que o etanol € miscivel tanto na fase 6leo como na fase alcool, assim
como o glicerol, também se admite outra consideracao.

Leva-se em conta um fluxo de espécies continuo através da interface, porém,
com descontinuidade no perfil de concentracdo entre as fases. Esta descontinuidade é
descrita em relacdo analoga a lei de Henry. Esta técnica de solucdo da transferéncia de
espécies no escoamento bifasico utilizando o modelo VOF é conhecida como CST
(Continuum Species Transfer), como proposta por Haroun et al. (2010).

Aplicando o operador média a Equacdo 9 da Secdo 2.4.3, obtém-se para a

concentracdo do componente miscivel, na fase 1:

(A36)
0=%+V.(clul)—v.(Dlvcl)

Adotando 0 mesmo procedimento desenvolvido na Secdo A2 para a conservacgao

da massa, chega-se a:

0< (acl — \% I N ClnlzwdAJ + [v. (cﬂ) + \% jAu Clulnlsz} -

ot
(A37)

_[V.(D1VC1)+\% Lﬂ DlvclandA}

que pode ser rearranjada para:

oC (A38)
0= El +V.(Cy,)-V.(DVC, )+ \% Lﬂ [, (u, ~w)-D,VC, |n,,dA

Analogamente, para a concentracdo do componente na fase 2, chega-se a:

oC 1 (A39)
0= EZ +V.(Cu, )V D2VC2)—\7 jAu [C, (u,~w)-D,VC, |n,,dA
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Somando as Equacdes A39 e A38, obtém-se:
5(61 +62) (A40)

0= +V.(Cu, +Cyu,)-V.(DVC,+D,VC,)
E adotada, ainda, a seguinte aproximagao:
Cu,+C,u, =Cu=Cu (A41)

O termo de fluxo de espécies, é entdo descrito como F = v.[Dlvcl + DZVC2] :

Aproximando, entdo, o coeficiente de difusdo a um valor médio D, obtém-se:

F= v.[D(vél +VCa+ \% Lu (C, —cz)nlszﬂ (A42)
Finalmente, este rearranjo resulta em:
o€, v.(Cu)-v.(DVC) —V.{D 1 [ (c.- Cz)nlsz} =0 (A43)
ot V A
Em que @ é um termo de fluxo adicional associado ao equilibrio termodinamico
a interface:

1 Ad4
@:vaﬂz(cl—cz)nlsz (A44)

Sdo adotadas as seguintes aproximagOes para a concentracdo de uma espécie a

interface:
C,~C. (A45)
C,~C: (A46)
O que permite, entdo, descrever a lei de Henry valida, escrita como:
HC ~C; (A4

Recorrendo a funcdo indicadora de fase, a concentracdo do componente miscivel

pode ser escrita, entdo, como:

C=aC; +(1—a)6§ (A48)
Em que, a interface, é valido que:
_ — A49
C,-Con—H (A49)
a+(1-a)H

Com isto, o fluxo adicional da Equacdo A44 pode ser reescrito como:
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1-H 1
d=————C|=]| n,dA
a+(1-a)H (V IAQ v j (AS0)
Uma vez que o termo entre parénteses pode ser calculado a partir do gradiente
da fungéo indicadora de fase, a equacéao global da concentracéo de um componente
miscivel A entre as fases é dada como:
C = - = 1-H =
0 A+V.(CAU):V.(DAVCA)+V. D,—————CuVa (A51)
ot a+(1-a)H

Desta forma, a equacédo global da concentracdo para um componente que nédo é
miscivel entre as fases, simplesmente desconsidera este termo de fluxo adicional:
oCa —= (A52)
F-I_V(CAU) (DAVCA)
Ao se considerar um termo adicional de reacdo Ra, as equacdes A51 e A52 sdo
modificadas para A53 e A54.

8§A+V.(6Aﬁ): (D VCA)+V[ % |-(|z CaVa |+R, (AS3)
5§A +V.(Cal)=V.(D,VC.) R, (AS)

A difusividade do componente Da é calculada por meio de uma relagdo
harmonica entre a difusividade do componente entre as fases, descrita na Equagdo A55
Haroun et al. (2010).

Dl,ADZ,A

D, =
*~ 4D, +(1-a)D,, (AS5)
Em relagio ao fluxo de massa do componente M, , é calculado como:
m, = [CA (u-w)- DAVEA}.Va +0,— " _CE,va (A56)
a+(1-a)H

Finalmente, em relagdo a condicdo de contorno com o solido, é calculada
considerando que ndo ha reacdo quimica e qualquer interacdo entre a espécie contida no

fluido e o solido. Ou seja:

VCan, =0 (A57)
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A.6 Discretizacao das equacdes de Navier-Stokes no OpenFOAM

O modelo numérico implementado no OpenFOAM € baseado no solver
interFoam, que utiliza o algoritmo PISO. Desta maneira, neste trabalho, o modelo
numérico implementado consistiu de uma adaptacao do algoritmo PISO como descrito na
Figura 8 da Secdo 2.6. O esquema de discretizacdo das equacdes de Navier-Stokes é
implicito em relacdo ao tempo (n) e ao espaco (p) como na equagao seguinte:

n+l n+1_ n,n
SZ,(pp - ppUpJ_ n+1+thpun+1 ) g+( )

(A58)

Em que ¥ € o volume da célula, ot € o intervalo de tempo, @, € a contribuicdo

de cada célula para o transporte de momento linear e th é sdo os coeficientes associados

a contribuicdo das células vizinhas a cada célula no transporte de momento, por

conveccao e difusdo.
E definido o operador d, como na equagdo seguinte:
(A59)

I
ap_ap+§pp

Considerando a uma matriz diagonal que armazena os coeficientes ape H é um
operador definido por [H(U)] Zth ,Op o, a equagdo de Navier-Stokes

discretizada para a velocidade € descrita como:

au™ = Hu™ —VP" + S (A60)

em que S=-p"g+(F,)".
Desta forma, a velocidade € inicialmente calculada fixando-se o valor atual da
pressdo e da funcdo indicadora de fase e, entdo, resolvendo a equacdo de Navier-Stokes.

Com isto, a solucéo a ser resolvida para prever a velocidade u* é dada como:

*_ " n
p(“ St“ +U"Vu *j—V.y(Vu*#vU*) ——VP" - p'g+(F.) (A61)
ou, ao ser rearranjada considerando a matriz a e o operador H, como:
u*=Hu*-VP+S (A62)
Uma vez que a velocidade predita ndo necessariamente obedece a conservagao

de massa, entdo u* é fixada e isolada na equagéo como:
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u*=a Hu*+a ™ (-VP" - p"g+F,") (A63)

0 que s6 é possivel porque a matriz a é uma matriz inversivel.
A partir isto, a pressdo € calculada como na Equacdo A64 de modo que a
velocidade obedeca a equacdo da conservacdo de massa.

1 1 (A64)

V.(a7'VP)=V.|aHu*+a™ (-VP" - p"g+F." —m(———j
(wvP)=v/ ( )J-m[ 22
Finalmente, a velocidade ¢é entdo corrigida com a nova distribui¢do de pressédo

conforme a Equacéo A65, reiniciando o loop.

u” =a"H(u*)-a"VP*-a"s (AB5)
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APENDICE B — Implementag&o do modelo numérico em OpenFOAM

O OpenFOAM ¢é um software livre e de codigo aberto utilizado em
fluidodindmica computacional constituido de frameworks implementados em C++. Estes
frameworks permitem simplificar a forma como um modelo matematico é implementado,
englobando variaveis de campo escalar, vetorial, operadores diferenciais, gradiente,
divergente e laplaciano.

O software é composto por solvers que sdo aplicados para casos de simulacdo
especificos, como: transporte de uma variavel escalar, escoamento incompressivel em
regime estaciondrio, escoamento compressivel de um géas, escoamento multifasico, etc.
Cada solver, dependendo do problema fisico requer esquemas de discretizacdo
especificos, bem como parametros especificos de simulacdo além das proprias condi¢oes
particulares das variaveis para uma simulagéo.

Neste trabalho, 0 modelo numérico foi implementado a partir da modificacédo de
um solver ja existente no OpenFOAM, o interFoam, acompanhando a metodologia
utilizada por Graveleau (2016). Trata-se de um solver para casos de escoamento bifésico
e incompressivel em regime transiente. A escolha por modificar este solver foi feita
considerando: que o escoamento de 6leo de girassol e etanol no micro reator se da com
duas fases fluindo em paralelo, portanto, um escoamento bifasico; que o escoamento é
incompressivel; que é possivel, neste solver, enxergar o que acontece quando os fluidos
entram no reator, isto é, na parte transiente do processo; e, por fim, por ser um algoritmo
resolvido no tempo e no espaco, pode ser aplicado para outros tipos de escoamento, como

0 segmentado.

B.1 Classes de variaveis no OpenFOAM

Por definicdo, as variaveis do OpenFOAM sdo baseadas em estruturas de dados
associadas a dimensdo de uma grandeza. Estas dimensdes sdo descritas em um vetor de 7

elementos em que cada elemento é uma unidade fundamental do SI, respectivamente:
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massa, comprimento, tempo, temperatura, quantidade de matéria, corrente elétrica e
intensidade luminosa. Algumas das classes de varidveis em OpenFOAM sdo:
dimensionedScalar; volScalarField; volVectorField; surfaceScalarField.

A classe dimensionedScalar é composta por uma variavel do tipo real associada
a uma dimensdo. A classe volScalarField é composta por uma varidvel de campo
associada as células volumétricas que compdem uma malha tridimensional, que
armazena, para cada célula, um valor real que representa, fisicamente, um escalar. A
classe volVectorField também é composta por uma varidvel de campo associada a células
volumétricas, porém armazena, para cada célula, valores reais que representam,
fisicamente, um vetor. Ja a classe surfaceScalarField é composta por uma variavel de
campo associada as faces de células que compdem uma malha, e armazena, para cada
célula, um valor real que representa, fisicamente, um escalar.

O OpenFOAM permite realizar operagdes de transformacdo de uma variavel de
uma classe para a outra. O operador interpolate transforma de volScalarField para
surfaceScalarField tomando a média dos valores as faces das células e associando o
resultado aos centros das células. O operador reconstruct transforma de
surfaceScalarField para volScalarField tomando a média dos valores centrais as células e
associando as faces. H4, ainda, o operador mesh.Sf() que calcula o produto interno da
normal a superficial com a variavel de campo superficial em uma face (The OpenFOAM
Foundation, 2018).

B.2 Bibliotecas de discretizacao e operadores

Uma variavel fisica qualquer pode ser discretizada de forma implicita ou
explicita. A discretizacdo explicita consiste em calcular o estado do sistema num intervalo
de tempo seguinte ao estado atual, e é tratada no OpenFOAM com a biblioteca fvc. A
discretizacdo explicita consiste em calcular ambos os estados, o atual e o posterior, para
as variaveis de um sistema, e é tratada no OpenFOAM com a biblioteca fvm.

A biblioteca fvc (finite volume calculus) contém operadores de derivacao
explicita, como, por exemplo, o operador fvc::snGrad() que calcula a superficie normal a
um gradiente, ou o operador fvc::magSf() que retorna a area de uma superficie. Ja a
biblioteca fvm (finite volume method) contém operadores de derivacdo implicita, como o
operador fvm:ddt() que calcula a derivada em relacdo ao tempo de uma variavel de

campo.
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A biblioteca fvm também contém os operadores: fvm::div() que calcula o
divergente de uma variavel de campo; fvm::grad() que calcula o gradiente de uma variavel
de campo; e o fvm::laplacian() que calcula o laplaciano de uma variavel de campo (The
OpenFOAM Foundation, 2018).

B.3 Descricéo do solver

O interFoam foi o solver utilizado como base para implementacdo do modelo
numérico. Este solver é baseado no algoritmo PISO (Pressure-Implicit with Splitting
Operators). Este algoritmo é tal que, ao invés de resolver todas as equac6es acopladas em
um esquema iterativo sequencial, o que demandaria um tempo de execu¢do muito longo,
divide os operadores em preditores implicitos e multiplos passos explicitos de corretores
das variaveis.

Na implementacdo do solver foi adicionado mais um passo, o de solucdo da
equacdo de transporte de uma espécie i, de concentracdo de um componente i (Ci). A
Figura 8 na se¢do 2.6 representa este algoritmo, em que PO é a condicéo inicial do campo
de pressdo, U0 € a condic¢do inicial do campo de velocidade, Alfa0 é a condicéo inicial
do campo de funcao indicadora de fase e Ci0 é a condicdo inicial da concentracdo de cada
espécie i. A seguir, é descrito o codigo principal, biodieselFoam.C, do solver

implementado.

B.3.1 Cdédigo principal biodieselFoam.C

Neste primeiro trecho estdo apresentadas as bibliotecas utilizadas durante uma
corrida, assim como foram adicionados headerfiles que configuram a fungéo indicadora
de fase (courantNo.H), 0 intervalo de tempo inicial (setInitialDeltaT.H) € as

condigdes iniciais e de contorno das variaveis de campo (createFields.H).

#include "fvCFD.H"

#include "dynamicFvMesh.H"

#include "CMULES.H"

#include "EulerDdtScheme.H"

#include "localEulerDdtScheme.H"
#include "CrankNicolsonDdtScheme.H"
#include "subCycle.H"

#include "immiscibleIncompressibleTwoPhaseMixture.H"
#include "turbulentTransportModel.H"
#include "pimpleControl.H"

#include "fvOptions.H"

#include "CorrectPhi.H"

#include "fvcSmooth.H"

//***************************

**********//




{

{

#include

#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include
#include

if ('LTS)

int main(int argc, char *argvl[])
"postProcess.H"

"setRootCaselLists.H"
"createTime.H"
"createDynamicFvMesh.H"
"initContinuityErrs.H"
"createDyMControls.H"
"createFields.H"
"createAlphaFluxes.H"
"initCorrectPhi.H"
"createUfIfPresent.H"

turbulence->validate() ;

#include "CourantNo.H"
#include "setInitialDeltaT.H"
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Seguindo o cédigo principal, o loop de tempo é iniciado com o calculo da funcédo

indicadora de fase na condicéo inicial e configuracdo do intervalo de tempo.

{

Info<< "\nStarting time loop\n" << endl;

while (runTime.run())

#include "readDyMControls.H"

if (LTS)
{
#include
}
else
{
#include
#include
#include

}

runTime++;

"setRDeltaT.H"

"CourantNo.H"
"alphaCourantNo.H"
"setDeltaT.H"

Apos isto, a equacdo da funcdo indicadora de fase alfa é resolvida.

#include

"alphaEgnSubCycle.H"

mixture.correct () ;

O loop PISO descrito na secéo 2.6 que acopla presséo e velocidade € resolvido

de acordo com os passos seguintes. Nestas linhas, o preditor u* € obtido de acordo com

as instrucdes de codigo em UEQn.H e a pressao é entdo predita, junto com a velocidade

corrigida em pEqgn.

H
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while (pimple.loop())

{
if (pimple.firstIter() ||
moveMeshOuterCorrectors)

{
mesh.update() ;
if (mesh.changing())
{
if (mesh.topoChanging())
{
talphaPhilCorr0O.clear () ;
}
gh = (g & mesh.C()) - ghRef;
ghf = (g & mesh.Cf()) - ghRef;
MRF.update () ;
if (correctPhi)
{
phi = mesh.Sf() & UL (),
#include "correctPhi.H"
fvc::makeRelative (phi, U);
mixture.correct () ;
}
if (checkMeshCourantNo)
{
#include "meshCourantNo.H"
}
}
}

#include "alphaControls.H"
#include "alphaEgnSubCycle.H"

mixture.correct () ;

#include "UEgn.H"

// —--- Pressure corrector loop
while (pimple.correct())
{
#include "pEgn.H"
}
if (pimple.turbCorr())
{
turbulence->correct () ;
}

Apos isto, sdo resolvidas as equagdes de transporte de espécies, respectivamente:

de etanol (CEtEgn.H), de triglicerideos do Oleo de girassol (CTGEqgn.H), dos etil-
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ésteres produzidos pela reacdo de transesterificacdo (CEEEqn.H), e de glicerol,

coproduto da reacdo (CGEgn . H).

#include "CEtEgn.H"
#include "CTGEgn.H"
#include "CEEEqgn.H"
#include "CGEgn.H"

Finalmente, os resultados das varidveis para o instante de tempo calculado sdo

retornadas.

runTime.write() ;
Info<< "ExecutionTime "<
runTime.elapsedCpuTime () << "
<< " ClockTime = <<
runTime.elapsedClockTime () <<
<< nl << endl;

=0 |

s"

}

Info<< "End\n" << endl;

return 0O;

B.3.2 Cabecalho de criagdo das variaveis createFields.H

Durante a simulacdo, um dos primeiros cabecalhos chamados na execugdo do
codigo principal é o createFields.H. Trata-se de um conjunto de comandos que Ié a
informac&o das condicdes iniciais e de fronteira das varidveis de campo, assim como o
contetdo do arquivo transportProperties, que contém as variaveis de transporte, como
viscosidade, densidade, difusividade das espécies, constantes de reacao, entre outras.

As variaveis da classe volScalarField lidas sdo: p_rgh (pressdo relativa); CEt
(concentracdo de etanol); CTG (concentracdo de triglicerideos no 6leo); CEE
(concentracéo de etil ésteres que compdem o biodiesel); CG (concentracdo de glicerol);
alphal e alpha2 (varidveis auxiliares da funcdo indicadora de fase); DEtff (difusividade
efetiva do etanol); DTGff (difusividade efetiva de triglicerideos); DEEff (difusividade
efetiva de etil ésteres); DGff (difusividade efetiva de glicerol); rho (densidade); nuff
(viscosidade dindmica efetiva); p (pressdo absoluta); YTG (fracdo molar de
triglicerideos); YEt (fracdo molar de etanol); YEE (fracdo molar de etil ésteres); YG
(fracdo molar de glicerol); modU (modulo da velocidade); OilConv (conversao de 6leo);
YEt2 (fragdo molar de etanol na fase 2); YG2 (fracdo molar de glicerol na fase 2); numis2
(viscosidade de mistura na fase 2); mflux (fluxo de massa da fase 2 para a fase 1); m2flux

(fluxo de massa da fase 1 para a fase 2).
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A variavel da classe volVectorFlied lida é U, o campo vetorial de velocidade.

As variaveis da classe dimensionedScalar lidas sdo: rhol e rho2 (densidade
inicial das fases 1 e 2); nul e nu2 (viscosidades dindmicas iniciais das fases 1 e 2); nu3
(viscosidade dinamica dos etil-ésteres); nu4 (viscosidade dindmica do glicerol); DEt1 e
DEt2 (difusividades do etanol nas fases 1 e 2); DTG1 e DTG2 (difusividades dos
triglicerideos nas fases 1 e 2); DEE1 e DEE2 (difusividades dos etil-ésteres nas fases 1 e
2); DG1 e DG2 (difusividades do glicerol nas fases 1 e 2); MMTG, MMEt, MMEE e
MMG (respectivamente, as massas molares dos triglicerideos, etanol, etil-ésteres e
glicerol); densTG, densET, denskEE, densG (respectivamente, as densidades dos
triglicerideos, etanol, etil-ésteres e glicerol); A (coeficiente andlogo a constante de Henry
para o etanol entre as fases 1 e 2); B (coeficiente analogo a constante de Henry para o
glicerol entre as fases 2 e 1); k1 e k2 (respectivamente, as constantes cinéticas das reacdes
global direta e inversa); UTGO (velocidade de entrada do 6leo); CTGO (concentracdo do

6leo na entrada); Cs (constante de suavizacdo da interface).

#include "createRDeltaT.H"

Info<< "Reading field p rgh\n" << endl;
volScalarField p_ rgh
(
IOobject
(
"p rgh",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::MUST READ,
IOobject::AUTO WRITE
),

mesh

);

Info<< "Reading field U\n" << endl;
volVectorField U
(
IOobject
(
IILH,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST READ,
IOobject: :AUTO WRITE
),
mesh

);

Info<< "Reading field CEt\n" << endl;
volScalarField CEt

(
IOobject

(

"CEL" ,




runTime.timeName (),

mesh,

IOobject::MUST READ,

IOobject::AUTO WRITE
),

mesh

)

Info<< "Reading field CTG\n" << endl;
volScalarField CTG
(
IOobject
(
"CTG",
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST READ,
IOobject::AUTO_WRITE
),

mesh

);

Info<< "Reading field CEE\n" << endl;
volScalarField CEE
(
IOobject
(
"CEE",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject: :MUST READ,
IOobject::AUTO WRITE
)

mesh

);

Info<< "Reading field CG\n" << endl;
volScalarField CG
(
IOobject
(
HCGH ,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST READ,
IOobject: :AUTO WRITE
)
mesh

);

#include "createPhi.H"

Info<< "Reading transportProperties\n" << endl;
IOdictionary transportProperties

(
IOobject
(

"transportProperties",

105



runTime.constant (),
mesh,
IOobject::MUST READ IF MODIFIED,
IOobject::NO WRITE
)

)

immiscibleIncompressibleTwoPhaseMixture mixture (U, phi);

volScalarField& alphal (mixture.alphal());
volScalarField& alpha2 (mixture.alpha2());

const dimensionedScalar& rhol mixture.rhol () ;

const dimensionedScalar& rho2 = mixture.rho2();
dictionary phasel
transportProperties.subDict ("phasel™) ;

const dimensionedScalar nul = phasel.lookup("nu");
dictionary phase2
transportProperties.subDict ("phase2™);

const dimensionedScalar nu2 = phase2.lookup("nu");

dimensionedScalar nu3

(

transportProperties.lookup ("nu3™)

);

dimensionedScalar nu4

(

transportProperties.lookup ("nud™)

);

dimensionedScalar DEtl

(
transportProperties.lookup ("DEL1™)

);
dimensionedScalar DEt2

(
transportProperties.lookup ("DEL2")

);

dimensionedScalar DTGl

(
transportProperties.lookup ("DTG1")

);

dimensionedScalar DTG2

(
transportProperties.lookup ("DTG2")

);

dimensionedScalar DEEL

(
transportProperties.lookup ("DEE1")

);

dimensionedScalar DEE2

(
transportProperties.lookup ("DEE2"™)
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dimensionedScalar DGl

(

transportProperties.

)

dimensionedScalar DG2

(

transportProperties.

)

dimensionedScalar MMTG

(

transportProperties.

)

dimensionedScalar MMEt

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar MMEE

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar MMG

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar densTG

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar densEt

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar densEE

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar densG

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar A

(

transportProperties.

);

dimensionedScalar B

(

transportProperties.

)

lookup ("DG1")

lookup ("DG2™)

lookup ("MMTG™)

lookup ("MMEt'")

lookup ("MMEE'™)

lookup ("MMG")

lookup ("densTG")

lookup ("densEtL")

lookup ("densEE")

lookup ("densG")

lookup ("A™)

lookup ("B")
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dimensionedScalar kl
(
transportProperties.lookup ("k1™)

)

dimensionedScalar k2
(
transportProperties.lookup ("k2™)

)

dimensionedScalar UTGO
(
transportProperties.lookup ("UTGO™)

)

dimensionedScalar CTGO
(
transportProperties.lookup ("CTGO™)

);

volScalarField DEtff("DEtff", DEtl*alphal+DEt2*alphaZ?);
volScalarField DTGff ("DTGEff", DTGl*alphal+DTG2*alpha?)
volScalarField DEEff ("DEEff", DEEl*alphal+DEE2*alpha?);
volScalarField DGff("DGff'", DGl*alphal+DG2*alpha?l);

dimensionedScalar Cs
(
transportProperties.lookup ("Cs'")

);

// Need to store rho for ddt (rho, U)
volScalarField rho
(
IOobject
(
"rho",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::READ IF PRESENT
),
alphal*rhol + alphaZ2*rho2
)
rho.oldTime () ;

Info<< "Reading field nuff\n" << endl;
volScalarField nuff
(
IOobject
(
"nuff",
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject: :MUST READ,
IOobject: :AUTO WRITE
),

((nul*CTG)/ ((CTG+CEt+CEE+CG) )+ (nu2*CEt) / ((CTG+CEt+CEE+CG
))+ (nu3*CEE) / ((CTG+CEt+CEE+4CG) )+ (nu4*CG) / ((CTG+CEt+CEE+C

G)))
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// Mass flux
surfaceScalarField rhoPhi
(
IOobject
(
"rhoPhi",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::NO_READ,
IOobject::NO WRITE
),
fvc::interpolate(rho) *phi

)

// Construct incompressible turbulence model

autoPtr<incompressible::turbulenceModel> turbulence

(
incompressible: :turbulenceModel: :New (U, phi, mixture)

);

#include "readGravitationalAcceleration.H"
#include "readhRef.H"
#include "gh.H"

volScalarField p
(
IOobject
(
lel ,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::NO_READ,
IOobject::AUTO WRITE
),
p_rgh + rho*gh
)

volScalarField YTG
(
IOobject
(
"YTG",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::NO_READ,
IOobject: :AUTO WRITE
),

(CTG*1/MMTG) / (CTG*1 /MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG*1/MMG)
);

volScalarField YEt

(
IOobject

(
"YyEL" ,
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runTime.timeName (),

mesh,

IOobject::NO_READ,

IOobject::AUTO WRITE
),

(CEt*1/MMEt) / (CTG*1/MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG* 1 /MMG)
);

volScalarField YEE
(
IOobject

(
"YRRE" ,

runTime.timeName (),

mesh,

IOobject::NO_READ,

IOobject::AUTO_WRITE
),

(CEE*1 /MMEE) / (CTG*1 /MMTG+CEt*1 /MMEt+CEE*1 /MMEE+CG* 1 /MMG)
);

volScalarField YG
(
IOobject
(
"YyG",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::NO_READ,
IOobject::AUTO WRITE
),

(CG*1/MMG) / (CTG*1 /MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1 /MMEE4+CG*1 /MMG)
);

volScalarField modU
(
IOobject
(
HmOdUH,
runTime.timeName (),
mesh,
IOobject::NO_READ,
IOobject: :AUTO WRITE
),
mag (U)
)

volScalarField 0OilConv
(
IOobject
(
"OilConv",
runTime.timeName () ,
mesh,
IOobject::NO READ,
IOobject: :AUTO WRITE
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* (CG*modU) / (CTGO*UTGO)
)

volScalarField YEt2 ("YEt2", YEt*(1l.-alphal));
volScalarField YG2("YG2", YG*(1l.-alphal));
volScalarField numis2 ("numis2", YEt2*nu2+YG2*nu4) ;

label pRefCell = 0;

scalar pRefValue = ;

setRefCell

(
<
p_rgh,
pimple.dict (),
pRefCell,
pRefValue

)

if (p _rgh.needReference())
{
p += dimensionedScalar

(

p
p.dimensions(),
pRefValue - getRefCellValue(p, pRefCell)
)
p_rgh = p - rho*gh;
}

DEtff*fvc::grad(CEt))&fvc::grad(alpha?)));

DGff*fvc::grad(CG)) &fvc::grad(alpha?)));

mesh.setFluxRequired(p rgh.name()) ;
mesh.setFluxRequired(alphal.name()) ;

#include "createMRF.H"
#include "createFvOptions.H"

const dimensionedScalar modnumis2 = average (numis?);

volScalarField mflux ("mflux",0*rho* ((CEt*U-

volScalarField m2flux ("m2flux",0*rho* ((CG*U-

B.3.2 Cabecalho do preditor de velocidade UEgn.H
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Uma das etapas de execugdo do PISO loop é o preditor de velocidade, que

consiste na linearizacdo da Equacdo B1l. Os termos ndo-lineares s@o linearizados no

OpenFOAM tomando-se o fluxo massico no centro das faces com variaveis auxiliar pelo

comendo rhoPhi = (pu):.S¢ Graveleau (2016). A viscosidade efetiva é levada em conta no

termo nuff.

p%+pU.VU —v.[y(vu +vu )]:0
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MRF.correctBoundaryVelocity (U) ;

fvVectorMatrix UEqgn
(
fvm::ddt (rho, U) + fvm::div(rhoPhi, U)
+ MRF.DDt (rho, U)
+ (nuff/ (nul*alphal+nu2*(l-alphal)))*(turbulence-
>divDevRhoReff (rho, U))

fvOptions (rho, U)

)

Na sequéncia, é resolvida a equagdo da velocidade para encontrar o termo
preditor u*. Consiste numa série de comandos que calcula o fluxo de massa através das
faces, usando o operador interpolate e reconstrui este valor no centro das células com o
operador reconstruct. Conforme o manual de desenvolvedor do OpenFOAM, a relagédo
que existe entre esses operadores interpolate e reconstruct e as equacdes linearizadas é
dada como na Tabela B1 seguinte (The OpenFOAM Foundation, 2018):

Tabela B1. Relacéo entre termos da equacdo do preditor de velocidade e comandos do
solver interFoam.

Equacdes linearizadas Comandos correspondentes

Va
oV.| — |Va mixture.surfaceTensionForce ()
[Val
(—pﬂg)f - ghf*fvc::snGrad(rho)
(—Vpn)f - fvc::snGrad(p_rgh

Sf mesh.magSf ()

B.3.3 Cabecalho do preditor de pressao e corretor de velocidade pEqgn.H

Outra etapa da execucdo do PISO loop é a de célculo da pressdo e correcao da
velocidade. Para isto, é feito um célculo dos termos de fluxo phi e rhophi conforme as
Equacdes B2-B3.

phi & (V.U);.S; (B2)
rhophi & [V. (pU)f]f.Sf (B3)

Neste passo do algoritmo a representa a contribuicdo de cada célula a variagéo
do momento linear para a solucdo implicita da equagéo e € uma matriz diagonal. Por ser
uma matriz diagonal, pode ser tratada como um vetor em que cada valor contido no vetor

representa a contribuicdo de cada célula. Com isto, esta contribuicdo pode ser associada
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ao centro da célula na variavel rAU e esta valor ¢ interpolado para as faces da célula na
variavel rAUf (The OpenFOAM Foundation, 2018).

Também neste passo, H representa a contribuicdo das células vizinhas a cada
uma para o transporte de momento linear, isto é, por conveccdo e difusdo da quantidade
de momento. Esta varidvel leva em conta a velocidade e um fator a® e também é
interpolado para as faces de cada célula.

A Tabela B2 apresenta a correspondéncia entre as variaveis e os termos da

equacdo linearizada de Navier-Stokes.

Tabela B2. Relagdo entre variaveis de fluxo na equacdo linearizada de Navier-Stokes e
as variaveis do solver interFoam.

Equacdes linearizadas  Variaveis correspondentes

a_l rAU
(a™1)s.S; rAUf
a”H(w) HbyA
[a”*H()]. S phiHbyA

if (correctPhi)
{
rAU.ref () = /UEan.A() ;
}
else
{
rAU = /UEQn.A() ;
}

surfaceScalarField rAUf ("rAUL",
fvc::interpolate (rAU()));
volVectorField HbyA (constrainHbyA(rAU()*UEgn.H(), U,
p_rgh));
surfaceScalarField phiHbyA
(
"phiHbyA",
fvec::flux (HbyA)
+
MRF.zeroFilter (fvc::interpolate (rho*rAU()) *fvc::ddtCorzr(
U, phi, Uf))
);
MRF.makeRelative (phiHbyA) ;

if (p_rgh.needReference())

{
fvc::makeRelative (phiHbyA, U);
adjustPhi (phiHbyA, U, p rgh);
fvc::makeAbsolute (phiHbyA, U);
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Todos os outros termos da equacéo linearizada de Navier-Stokes sdo calculadas
como termos de fluxo no centro das faces de cada célula, reunidas em uma variavel phig.
A variavel que armazena a soma de todos estes termos é a varidvel HbyA. Esta relacéo é
dada como na Equacéao B4.

phiHbyA < [a "HW)];.Sf +a™* {—png + [O'V. (%) Va] }.Sf (B4)

surfaceScalarField phig
(
(

mixture.surfaceTensionForce ()
- ghf*fvc::snGrad(rho)
) *rAUf*mesh.magSf ()
);

phiHbyA += phig;
// Update the pressure BCs to ensure flux
consistency
constrainPressure(p_rgh, U, phiHbyA, rAUf,
MRF) ;

while (pimple.correctNonOrthogonal ())
{
fvScalarMatrix p_ rghEgn
(
fvm::laplacian (rAUf, p_rgh) ==
fvc::div (phiHbyA)
);

Finalmente, os fluxos de massa e quantidade de movimento sdo corrigidos
levando em conta os efeitos da pressédo conforme a Equacdo B5. Com isto, a velocidade

no centro de cada célula é corrigida com o campo de pressao calculado conforme a

Equacéo B6.
u*™* = a 'H(u*) — a”lvpP* (B6)

p_rghEgn.setReference (pRefCell,
getRefCellValue(p_rgh, pRefCell));

p_rghEgn.solve(mesh.solver (p_rgh.select(pimple.finallnne
riter())));

if (pimple.finalNonOrthogonalIter())

{
phi = phiHbyA - p rghEgn.flux();

p_rgh.relax();
U = HbyA + rAU()*fvc::reconstruct((phig -

p_rghEqgn.flux())/rAUf);
U.correctBoundaryConditions() ;




fvOptions.correct (U) ;

}
#include "continuityErrs.H"

// Correct Uf if the mesh is moving
fvc::correctUf (Uf, U, phi);

// Make the fluxes relative to the mesh motion
fvc::makeRelative (phi, U);

p == p_rgh + rho*gh;

if (p_rgh.needReference())
{
p += dimensionedScalar
(
llpll ,
p.dimensions(),
pRefValue - getRefCellValue(p, pRefCell)
);
p_rgh = p - rho*gh;
}

if ('correctPhi)

{
rAU.clear () ;

}

B.3.4 Cabecalho da func¢éo indicadora de fase alphaEgn.H
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No OpenFOAM a forma de solucionar a equacdo da funcdo indicadora de fase

ndo € direta, pois resolver por passos de tempo o rastreamento da interface, que € estreita

e tem curvaturas demanda um tempo de simulagdo muito longo. Para contornar este

problema, o algoritmo PISO divide cada passo de tempo em ciclos chamados de

nAlphaSubCycles, em que a funcdo indicadora de fase é calculada em cada iteracdo e a

contribuicdo do fluxo é incrementada a cada subciclo Graveleau (2016). A Tabela B3

apresenta a correspondéncia entre as variaveis e 0s termos da equacdo da funcdo

indicadora de fase.

Tabela B3. Relacéo entre as variaveis da equacédo da funcdo indicadora de fase e 0s

comandos do solver interFoam.

Equacoes linearizadas Comandos correspondentes

Tol
M

phic
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min lCa m, max <M>l phic
|7 ||

(u)r- Sy phir

O termo de fluxo da funcéo indicadora de fase é calculada como na Equacéo B7.
phiAlpha < V.(at) + V.[a(1 — )i, ] (B7)
Neste trecho de cddigo, o fluxo de massa m da fase 1 para a fase 2, do
componente miscivel, que neste caso € o etanol, é levado em conta a partir do valor atual
da concentragdo. Com isto, o transporte de espécies é acoplado com a equagéo da funcédo
indicadora de fase. O fluxo da espécie miscivel transportada é calculado e armazenado na

variavel mflux para o etanol e m2flux para o glicerol, como nas EquacGes B8-B9.

B8
aA_I_(l_a)DEtCEtVa (B8)

mflux < [Cgr(u — W) — DgVCg:].Va +

m2flux & [Cg(u —w) — DgVCe]. Va +— DsCsVa (B9)

B+(1—-a)

word alphaScheme ("div (phi,alpha)™);
word alpharScheme ("div (phirb,alpha)");

// Set the off-centering coefficient according to ddt
scheme
scalar ocCoeff = 0;

{
tmp<fv::ddtScheme<scalar>> tddtAlpha

(
fv::ddtScheme<scalar>: :New
(
mesh,
mesh.ddtScheme ("ddt (alpha) ™)
)
);
const fv::ddtScheme<scalar>é& ddtAlpha =
tddtAlpha() ;

if
(
isType<fv::EulerDdtScheme<scalar>>(ddtAlpha)

Il

isType<fv::localEulerDdtScheme<scalar>>(ddtAlpha)

)

{

ocCoeff = 0;

}

else if
(isType<fv::CrankNicolsonDdtScheme<scalar>>(ddtAlpha))

{
if (nAlphaSubCycles > 1)

{
FatalErrorInFunction
<< "Sub-cycling is not supported "




"with the CrankNicolson ddt

scheme"
<< exit(FatalError);
}
if
(
alphaRestart
| mesh.time () .timeIndex () >

mesh.time () .startTimeIndex () + 1

)
{

ocCoeff =
refCast<const
fv::CrankNicolsonDdtScheme<scalar>>(ddtAlpha)
.ocCoeff();
}
}
else
{
FatalErrorInFunction
<< "Only Euler and CrankNicolson ddt
schemes are supported"
<< exit(FatalError);
}
}

// Set the time blending factor, 1 for Euler
scalar cnCoeff = 1.0/(1.0 4+ ocCoeff);

// Standard face-flux compression coefficient
surfaceScalarField
phic(mixture.cAlpha () *mag(phi/mesh.magSf()));

// Add the optional isotropic compression contribution
if (icAlpha > 0)

{
phic *= (1.0 - icAlpha);
phic +=
(mixture.cAlpha () *icAlpha)*fvc::interpolate (mag(U)) ;
}

// Add the optional shear compression contribution
if (scAlpha > 0)

{
phic +=
scAlpha*mag (mesh.delta () &
fvc::interpolate(symm(fvc::grad(U))));
}

surfaceScalarField: :Boundary& phicBf =
phic.boundaryFieldRef () ;

// Do not compress interface at non-coupled boundary
faces

// (inlets, outlets etc.)

forAll (phic.boundaryField (), patchi)

{
fvsPatchScalarField& phicp = phicBf[patchi];
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if (!'phicp.coupled())
{
phicp == 0;
}
}

tmp<surfaceScalarField> phiCN(phi) ;

// Calculate the Crank-Nicolson off-centred

volumetric flux
if (ocCoeff > 0)

{
phiCN = cnCoeff*phi + ( -
cnCoeff)*phi.oldTime () ;
}

if (MULESCorr)

{
#include "alphaSuSp.H"

fvScalarMatrix alphalEqgn

(
(
LTS
?

fv::localEulerDdtScheme<scalar>(mesh) .fvmDdt (alphal)

fv::EulerDdtScheme<scalar>(mesh) .fvmDdt (alphal)
)
+ fv::gaussConvectionScheme<scalar>

(
mesh,
phiCN,
upwind<scalar>(mesh, phiCN)

) . fvmDiv (phiCN, alphal)

// - fvm::Sp (fvc: :ddt (dimensionedScalar ("1",
dimless, 1), mesh)
// + fvc::div (phiCN), alphal)

Su + fvm::Sp(Sp + divU, alphal)
);
alphalEqgn.solve() ;
Info<< "Phase-1 volume fraction = "
<<
alphal.weightedAverage (mesh.Vsc()) .value ()
<< " Min (" << alphal.name() << ") = " <
min(alphal) .value ()
<< " Max (" << alphal.name() << ") = " <<

max (alphal) .value()
<< endl;

tmp<surfaceScalarField>
talphaPhilUD (alphalEqn.flux()) ;
alphaPhil0 = talphaPhilUD() ;

if (alphaApplyPrevCorr &&
talphaPhilCorr0.valid())
{

Info<< "Applying the previous iteration
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compression flux" << endl;

MULES: :correct

(
geometricOneField(),
alphal,
alphaPhiloO,
talphaPhilCorr0O.ref (),
oneField(),
zeroField()

)

alphaPhil0 += talphaPhilCorr0() ;
}

// Cache the upwind-flux
talphaPhilCorr0 = talphaPhilUD;

alpha2 = - alphal;

mixture.correct () ;

for (int aCorr=0; aCorr<nAlphaCorr; aCorr++)
#include "alphaSuSp.H"
surfaceScalarField phir(phic*mixture.nHatf ())

tmp<surfaceScalarField> talphaPhilUn
(
fve::flux
(
phiCN (),
cnCoeff*alphal + ( -
cnCoeff)*alphal.oldTime(),
alphaScheme
)
+ fvc::flux

(
-fvc::flux(-phir, alpha2, alpharScheme),

alphal,
alpharScheme

)

if (MULESCorr)
{
tmp<surfaceScalarField>
talphaPhilCorr (talphaPhilUn() - alphaPhilOQ);
volScalarField alphalO("alphalO"™, alphal);

MULES: :correct

(
geometricOneField(),
alphal,
talphaPhilUn (),
talphaPhilCorr.ref (),
Sp,
(-Sp*alphal) (),
oneField(),
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zeroField()
);

// Under-relax the correction for all but the
lst corrector

if (aCorr == 0)
{
alphaPhil0 += talphaPhilCorr();
}
else
{
alphal = *alphal + *alphalO;
alphaPhil0 += *talphaPhilCorr () ;
}
}
else
{

alphaPhil0 = talphaPhilUn;
volScalarField Sp ("sSp", ( /rhol* (mflux-
m2flux))/(alphal+SMALL));//linha modificada
Su = zeroField();// linha modificada
MULES: :explicitSolve
(
geometricOneField(),
alphal,
// phi,
// phiAlpha,
phiCN,
alphaPhilO,
Sp,
Su,
oneField(),
zeroField()
);
}

alpha2 = - alphal;

mixture.correct () ;

}
if (alphaApplyPrevCorr && MULESCorr)
{
talphaPhilCorr0 = alphaPhil0 - talphaPhilCorrO;
talphaPhilCorr0O.ref () .rename("alphaPhilCorr0") ;
}
else
{
talphaPhilCorr0O.clear () ;
}

#include "rhofs.H"

if
(
word (mesh.ddtScheme ("ddt (rho,U) "))
== fv::EulerDdtScheme<vector>::typeName
|| word(mesh.ddtScheme ("ddt (rho,U) ™))
== fv::localEulerDdtScheme<vector>::typeName
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rhoPhi = alphaPhilO* (rholf - rho2f) + phiCN*rho2f;
}

else

{
if (ocCoeff > 0)

{
// Calculate the end-of-time-step alpha flux
alphaPhil0 =
(alphaPhilO - ( -
cnCoeff)*alphaPhil0.0ldTime()) /cnCoeff;
}

// Calculate the end-of-time-step mass flux
rhoPhi = alphaPhilO* (rholf - rho2f) + phi*rho2f;
}

Info<< "Phase-1 volume fraction = "
<< alphal.weightedAverage (mesh.Vsc()) .value()

<< " Min (" << alphal.name() << ") = " <<
min (alphal) .value()

<< " Max (" << alphal.name() << ") = " <<
max (alphal) .value ()

<< endl;

}

B.3.5 Cabecalho do transporte do componente etanol CEtEqn.H

Na sequéncia de execucdao do algoritmo, é introduzida a equacdo da
concentracdo de etanol que € resolvida implicitamente. Calcula-se, primeiro, o coeficiente
efetivo, ou global, de difusdo do etanol, conforme a Equacéo 85 da Secdo 3.4. A partir
dai o termo de fluxo da espécie é computado para o centro da célula e entdo extrapolado
para as faces. A correspondéncia entre as variaveis e as equacdes sdo dadas conforme as
Equacbes B10-B11.

wge(A—1)
hiA & pDg, —"——_ (B10)
P g +A(1l — a)
phiAf & [pp,, 224 =D oo o (B11)
a+A(1l—a) ;
DEtff = DEtl*alphal +
((nu2*DG2*YEt2+nud4*DEt2*YG2) ) /modnumis?2;
volScalarField phiA ("phiAa", rho*DEtff* (1.-A)/((1.-
alpha?2) *A+ (alpha2) *A)) ;
surfaceScalarField phiAf ("phiAf",
fvc::interpolate (phiA) *fvc: :snGrad(alpha2)*mesh.magSf () ;

A equacdo da concentracao € entdo discretizada e resolvida implicitamente.

fvScalarMatrix CEtEqgn

(
fvm: :ddt (rho,CEt)
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+fvm: :div (rhoPhi,CEt)

-fvm::laplacian(rho*DEtff,CEt)

+fvm: :div (phiAf,CEt)

+ (3*rho*MMEt / * (k1% (CTG*1/MMTG* ) * (CEt*1 /MMEt* )
))

- (3*rho*MMEt/ * (k2* (CEE*1 /MMEE* ) * (CG*1/MMG* )))
)

CEtEgn.solve() ;

O fluxo de etanol através das faces das células é calculado e armazenado na
equacdo phiCEtC. A variavel mflux armazena este valor para o centro das células. A

relacdo entre as variaveis e as equacdes € descrita nas Equacdes B12-B13.

1-A
hiCEtC & |pDgy ————V .S B12
phi pEta+(1_a)A af f ( )
mﬂuX (= [CEt(u - W) - DEtVCEt]' Va + mDEtCEtVa’ (Bl3)
surfaceScalarField phiCEtC ("phiCELC",

fvc::interpolate (rho*DEtff* (1 .-A)*CEt/ (alphal+(l.-
alphal) *A) ) *fvc::snGrad(alphal) *mesh.magSf())

mflux =
fvc::reconstruct (CEtEqn.flux ()+phiCEtC) &fvc::grad(alpha
1);

Finalmente, o fluxo é armazenado e pode ser pds-processado.

if (runTime.outputTime ())

{

mflux.write() ;

}

B.3.6 Cabecalho do transporte do componente triglicerideos CTGEqn.H

Na sequéncia de execucdo do algoritmo, é introduzida a equacdo da
concentracdo de triglicerideos da fase 6leo que que é resolvida assim como na se¢do

B.3.5. A difusividade efetiva é calculada analogamente ao que foi feito para o etanol.

DTGff = DTGl*alphal + DTG2*(l.-alphal);

fvScalarMatrix CTGEgn
(
fvm: :ddt (rho,CTG)
+fvm: :div (rhoPhi,CTG)
-fvm::laplacian (rho*DTGff,CTG)
+ (rho*MMTG/ * (k1* (CTG*1/MMTG* ) * (CEt*1 /MMEt* )))
- (rho*MMTG/ * (k2* (CEE* 1 /MMEE* ) * (CG*1 /MMG* )))
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CTGEgn.solve() ;

B.3.7 Cabecalho do transporte do componente etil-ésteres CEEEqn.H

Na sequéncia de execucdo do algoritmo, é introduzida a equacdo da
concentracdo de etil-ésteres da fase 6leo que que é resolvida assim como na se¢édo B.3.5.

A difusividade efetiva é calculada analogamente ao que foi feito para o etanol.

DEEff = DEEl*alphal + DEE2*(1.-alphal);

fvScalarMatrix CEEEgQn
(
fvm: :ddt (rho,CEE)
+fvm: :div (rhoPhi, CEE)
-fvm::laplacian(rho*DEEff,CEE)
- (3*rho*MMEE/ * (k1* (CTG*1/MMTG* ) * (CELt*1 /MMEt* )))
+ (3*rho*MMEE/ * (k2* (CEE* 1 /MMEE* ) * (CG*1 /MMG* )))
);

CEEEgn.solve() ;

B.3.8 Cabecalho do transporte do componente glicerol CGEgn.H

Finalmente, na sequéncia do algoritmo é introduzida e calculada a equacéo da
concentracdo de glicerol, que é resolvida assim como na se¢do B.3.5. Calcula-se,
primeiro, o coeficiente efetivo, ou global, de difuséo do glicerol, conforme a Equacéo 86
da Secdo 3.4. A partir dai, o termo de fluxo da espécie é computado para o centro da
célula e entdo extrapolado para as faces. A correspondéncia entre as variaveis e as

equac0es sdo dadas conforme as Equagdes B14-B15.

w;B
hiB &< pD, —— (B14)
P pGa+Bﬂ—a)
hiBf < |pD “eeB ool s (B15)
iBf & ——Vaf .
P !)Ha+Bﬂ—a) f r
DGEf = DGl*alphal +
((nu4*DEt2*YG2+nu2*DG2*YEt2) ) /modnumis?2;
volScalarField phiG ("phiG", rho*DGEE*B/ ((1 .-
alpha?) *B+ (alpha?2) *B)) ;
surfaceScalarField phiGEt ("phiGEt",
fvc::interpolate (phiG) *fvc: :snGrad(alpha2) *mesh.magSf())
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A equacdo da concentracéo € entdo discretizada e resolvida implicitamente.

fvScalarMatrix CGEgn
(
fvm: :ddt (rho,CG)
+fvm: :div (rhoPhi, CG)
-fvm::laplacian(rho*DGff,CG)
+fvm: :div (phiGf, CG)
- (rho*MMG/ * (k1* (CTG*1/MMTG* ) * (CEt*1 /MMEt* )))
+ (rho*MMG/ * (k2* (CEE* 1 /MMEE* ) * (CG*1 /MMG* )))
);

CGEgn.solve() ;

O fluxo de glicerol através das faces das células é calculado e armazenado na
equacdo phiCGC. A variavel m2flux armazena este valor para o centro das células. A

relacdo entre as variaveis e as equacdes é descrita nas Equacdes B18-B109.

B
hiCGC « |pD; —— =V ] .S B16
P Prear@-aB 1 (B16)
m2flux & [C;(u —w) — D;VC,].Va + mDGCGW (B17)
surfaceScalarField phiCGC ("phiGcC",

fvc::interpolate (rho*DGff*B*CG/ (alphal+ (1 .-
alphal) *B) ) *fvc::snGrad(alphal) *mesh.magSf()) ;

m2flux =
fvc::reconstruct (CGEgn. flux ()+phiCGC) &fvc: :grad(alphal) ;

if (runTime.outputTime ())

{

m2flux.write() ;

}

A viscosidade efetiva nuff é entdo corrigida pelas fraces massicas dos

componentes como:

nuff =
((nul*CTG)/ ((CTG+CEt+CEE+CG) )+ (nu2*CEt) / ((CTG+CEt+CEE+CG) )+ (nu3
*CEE) / ((CTG+CEt+CEE+CG) )+ (nu4*CG) / ((CTG+CEt+CEE+CG))) ;

Finalmente, a fragdo molar dos componentes TG, Et, EE e G é atualizada. Assim
como a fracdo molar de etanol na fase alcool YEt2, e a fracdo molar de glicerol na fase
alcool YG2. Com isto é calculada a viscosidade da mistura na fase 2, numis2 e o médulo
da velocidade modU. A conversdo de 6leo também é calculada e atualizada como

OilConv. Apos isto, as variaveis sdo registradas e o loop de tempo € reiniciado.
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YTG = (CTG*1/MMTG)/ (CTG*1/MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG*1/MMG) ;
YEt = (CEt*1/MMEt)/(CTG*1/MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG*1/MMG) ;
YEE = (CEE*1/MMEE)/ (CTG*1/MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG*1/MMG) ;

YG = (CG*1/MMG)/ (CTG*1/MMTG+CEt*1/MMEt+CEE*1/MMEE+CG*1/MMG) ;
YEt2 = YEt*(1.-alphal);

YG2 = YG*(1.-alphal);

numis2 = YEt2*nu2+YG2*nu4;

modU = mag (U) ;

OilConv = * (CG*modU) / (CTGO*UTGO) ;

if (runTime.outputTime ())

{

OilConv.write () ;

}

B.3.9 Implementacéo das condigdes de fronteira

O ultimo passo para implementacdo do modelo numérico é a condicdo de
fronteira, incluida no pasta Make do solver com o0s arquivos em branco
myBoundaryCondition.C e myBoundaryCondition.H. Estes arquivos sdo chamados no
cédigo principal.

Finalmente, na pasta Make, o arquivo file que contém os comandos de

compilacdo do OpenFOAM é preenchido como:

biodieselFoamv6.C

EXE = $(FOAM APPBIN) /biodieselFoamvé
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APENDICE C - Estrutura de um caso de simulagio no OpenFOAM

A pasta que contém 0s arquivos necessarios para rodar um caso do solver
implementado biodieselFoam é composta pelas mesmas pastas que qualquer outro caso
do OpenFOAM. Neste diretorio estd condito: a pasta 0, que contém as informacdes das
condicdes iniciais e de contorno de cada varidvel; a pasta constant, que contém o arquivo
transportProperties, que por sua vez informa todos os parametros fisicos necessarios para
a simulacdo; a pasta system, que contém todas as configuracdes de esquemas de
discretizacdo e condi¢des da simulagdo. No diretdrio do caso, também é comum que esteja
disponivel o arquivo da malha desenvolvida no SALOME 9.3, de format unv. A Figura

C1 representa a estrutura basica de um diretério de simulacédo de um caso no OpenFOAM.

- - —dl

0 constant system Tmicromixerfinalhy
ESH.uny

Figura C1. Estrutura de um diretério de simulagdo do caso em OpenFOAM.

C.1 Condigdes iniciais e de contorno

Todas as variaveis de campo sdo descritas na condicdo inicial em arquivos
separados. Cada arquivo contém as informacdes de dimensdes, e valor padrdo da variavel
no dominio de controle. Neste arquivo também estdo informacdes das condicdes iniciais
em secdes especificas do micro reator: inlet-oil (entrada de 6leo); inlet-ethanol (entrada
de etanol); wall (paredes do micro reator); e outlet (saida).

C.1.1. Condicdo inicial da velocidade no arquivo U0

dimensions [0O1 -1 00 0 01
internalField uniform (0 0 0);

boundaryField
{
inlet-o0il
{
type fixedvalue;
value uniform (0 -0.0748 0);
}
inlet-ethanol

{
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type fixedvalue;
value uniform (0 0.0444 0);
}
wall
{
type noSlip;
}
outlet
{
type zeroGradient;

}

C.1.2 Condigéo inicial da pressao relativa PO

dimensions [1 -1 -2 0 0 0 07
internalField uniform 0;

boundaryField
{
inlet-o0il
{

type zeroGradient;

}

inlet-ethanol

{

type zeroGradient;
}
wall
{
type zeroGradient;
}
outlet
{
type fixedValue;
value uniform 0;

C.1.3 Condicao inicial da funcéo indicadora de fase alpha0

dimensions [0O0O0OO0OO0O0O07;
internalField uniform 0;

boundaryField
{
inlet-o0il
{
type inletOutlet;
inletValue uniform 1;
value uniform 1;
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}
inlet-ethanol
{
type
inletValue
value
}
wall
{
type
}
outlet
{
type
}

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

zeroGradient;

zeroGradient;

C.1.4 Condicao inicial da concentracdo de etanol CEt0

dimensions [1
internalField

boundaryField
{

inlet-o0il

{
type
inletValue
value

}

inlet-ethanol

{
type
inletValue
value

}

wall

{
type

}

outlet

{
type

}

-300 0 0 01

uniform 763;

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

inletOutlet;
uniform 763;
uniform 763;

zeroGradient;

zeroGradient;

C.1.5 Condicao inicial da concentracao de triglicerideos CTGO

dimensions [1
internalField

boundaryField
{

inlet-o0il

{

-30000 0];

uniform 0;
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type
inletValue
value
}
inlet-ethanol
{
type
inletValue
value
}
wall
{
type
}
outlet
{
type
}

inletOutlet;
uniform 899;
uniform 899;

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

zeroGradient;

zeroGradient;

C.1.6 Condicao inicial da concentracao de etil-ésteres CEEOQ

dimensions [1
internalField

boundaryField
{

inlet-o0il

{
type
inletValue
value

}

inlet-ethanol

{
type
inletValue
value

}

wall

{
type

}

outlet

{
type

}

-3000 0 0];

uniform 0;

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

zeroGradient;

zeroGradient;

C.1.7 Condicao inicial da concentracéo de glicerol CGO

dimensions [1
internalField

boundaryField

-3000 0 07];

uniform 0;
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inlet-o0il

{
type
inletValue
value

}

inlet-ethanol

{
type
inletValue
value

}

wall

{
type

}

outlet

{
type

}

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

inletOutlet;
uniform 0;
uniform 0;

zeroGradient;

zeroGradient;

B.1.8 Condigdo inicial da viscosidade cinematica nuff0

dimensions
internalField

boundaryField
{
inlet-o0il
{
type
}
inlet-ethanol
{
type
}
wall
{
type
}
outlet
{
type
}

(02 -100001];

uniform 9.02e-07;

zeroGradient;

zeroGradient;

zeroGradient;

zeroGradient;

}

C.2 Propriedades fisicas

Todas as propriedades fisicas sdo descritas na pasta constant no arquivo

transportProperties. Este arquivo contém todo o conjunto de variaveis descrita em todo o

modelo numeérico descrito no corpo da dissertacéo.

phases (phasel phase?2);
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A A [00O0O0O0O0O0] 0.25;

B A [0OO0OO0OO0O0O0O0] 1;

Cs Cs [000O0O0O0O0] 1;

DEtl1 DEtl [0 2 -1 0 0 0 0] 3.994e-10;
DEt2 DEt2 [0 2 -1 0 0 0 0] 1.2e-09;
DTGl DTG1 [0 2 -1 0 O 0 0] 1le-10;

DTG2 DTG2 [0 2 -1 0 O 0 0] O;

DEE1 DEE1 [0 2 -1 0 0 0 0] 5e-08;

DEE2 DEE2 [0 2 -1 0 O O 0] O;

DGl DGl [0 2 -1 0 0 0 0] 1le-09;

DG2 DG2 [0 2 -1 0 0 0 0] 1e-08;

densTG densTG [1 -3 0 0 0 0 0] 8.994e02;
densEt densEt [1 -3 0 0 0 0 0] 7.63e02;
densEE denskEE [1 -3 0 0 0 0 0] 8.6101e02;
densG densG [1 -3 0 0 0 O 0] 1.2443e03;
MMTG MMTG [0 O O 0 O O 0] 8.86e02;

MMEt MMEt [0 O 0 O O 0 0] 4.6e01;

MMEE MMEE [0 O 0 O O O 0] 2.7e02;

MMG MMG [0 0 0 0 0 0 0] 9.2e01;

nu3 nu3 [0 2 -1 0 0 0 0] 3.52e-06;

nud nu4 [0 2 -1 0 0 0 0] 1.18e-04;

k1l k1 [-1 3 -1 0 0 0 0] 8.32e-05;

k2 k2 [-1 3 -1 0 0 0 0] 6.07e-07;
UTGO UTGO [0 1 -1 0 0 0 O] 0.0748;
CTGO CTGO [1 -3 0 0 0 0 O] 899;

sigma 0.0022;

phasel

{

transportModel Newtonian;
nunu [0 2 -1 00 0 0] 2.36e-05;
rho 899.40;

phase?2




132

transportModel Newtonian;
nunu [0 2 -1 00 0 0] 9.02e-07;
rho 763;

C.3 Arquivos de malha

Nas simulaces, foi utilizado o arquivo de malha desenvolvido no Salome 9.3,
de formato UNV. Foi utilizado o comando ideasUnvToFoam para transformar este
arquivo UNV em arquivo do formato FOAM. A malha construida foi, entdo,

automaticamente armazenada na pasta polymesh, localizada no diretdrio constant.

C.4 Configurac6es de simulacdo

A pasta system contém toda a informagdo necessaria para configurar a
simulacdo. Contém o arquivo controlDict, o qual informa o solver utilizado, o instante de
tempo de onde comeca a simulacdo, o intervalo de tempo, o intervalo de registro, a
precisdo do registro, etc. Se a simulagdo for conduzida em paralelo, o arquivo
decomposeParDict contém a informag&o para dividir a malha.

O arquivo fvSchemes contém a informacéo sobre qual esquema de discretizacdo
é usado em cada termo do solver. Por outro lado, o arquivo fvSolution descreve todos 0s
esquemas de iteracdo utilizados nos para resolver cada equacdo do solver. Por fim, o
arquivo setFieldsDict informa a condicéo inicial em regibes especificas do dominio de

escoamento.

C.4.1 controlDict

application biodieselMixtureFoamv6;
startFrom startTime;

startTime 0;

stopAt endTime;

endTime 1;

deltaT le-6;

writeControl adjustableRunTime;

writeInterval le-2;
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purgeWrite 0;
writeFormat binary;
writePrecision 6;
writeCompression off;
timeFormat general;
timePrecision 8;

runTimeModifiable yes;

adjustTimeStep yes;

maxCo
maxAlphaCo

maxDeltaT

C.4.2 fvSchemes

ddtSchemes
{

default
}

gradSchemes
{

default
}

divSchemes

{
default

div (rhoPhi, U)
div (Phi, omega)

div (phi, k)

div (phi, alpha)
div (phirb, alpha)

div
div

((rho*nuEff) *dev2 (T (grad(U)))))

div (phiAf,CEt)
div (phiGf, CG)
div (rhoPhi, CEt)
div (rho*phi, CEt)

div (rho*phi, CTG)
div (rhoPhi, CEE)
div (rho*phi, CEE)
div (rhoPhi, CG)
div (rho*phi, CG)
div (rho*phi, U)
div (phi, rhol)
div (phi, rho2)

}

fluxRequired

(
(
(
(
(
(
(
(
div (rhoPhi, CTG)
(
(
(
(
(
(
(
(

Euler;
Gauss linear;

none;
Gauss linearUpwind grad(U);
Gauss linearUpwind grad (omega) ;
Gauss linearUpwind grad (k)
Gauss vanLeer01;
Gauss interfaceCompression;

’

Gauss vanLeer;
Gauss vanLeer;
Gauss vanleer;
Gauss vanleer;
Gauss vanLeer;
Gauss vanLeer;
Gauss vanLeer;
Gauss vanleer;
Gauss vanleer;
Gauss vanLeer;
Gauss vanLeer
Gauss upwind;
Gauss upwind;

Gauss linear;
(muEff*dev (T (grad(U))))) Gauss linear;
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{
CEt;

}

fluxRequired

{
CTG;

}

fluxRequired

{
CEE;

}

fluxRequired

{
CG;
}

laplacianSchemes

{

default Gauss linear corrected;

}

interpolationSchemes

{

default linear;
}
snGradSchemes
{
default corrected;

}

C.4.3. fvSolution

solvers

{
"alpha.phasel.*"

{

nAlphaCorr 2;
nAlphaSubCycles 1;
cAlpha 1;
MULESCorr ves;
nLimiterIter 5;
solver smoothSolver;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-8;
relTol 0;

}

CEt

{

solver smoothSolver;

smoother symGaussSeidel;




135

tolerance le-6;
relTol 0;

}

CTG

{

solver smoothSolver;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-6;
relTol 0;

}

CEE

{

solver smoothSolver;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-6;
relTol 0;

}

CG

{

solver smoothSolver;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-6;
relTol 0;

}

"pcorr.*"

{
solver GAMG;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-6;
relTol 0;

}

p_rgh

{

solver PCG;
preconditioner DIC;
tolerance le-07;
relTol 0.05;

}

p_rghFinal

{
$p_rgh;
relTol 0;

}

V)

{
solver smoothSolver;
smoother symGaussSeidel;
tolerance le-06;
relTol 0;

PIMPLE

{
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momentumPredictor no;
nOuterCorrectors 1;
nCorrectors 3;

nNonOrthogonalCorrectors 0;

}

relaxationFactors
{

equations

{

"ok 9.
. Iz

}

C.4.4. setFieldsDict

defaultFieldValues

(
volScalarFieldValue alpha.phasel 0
volScalarFieldvValue CEt 763
volScalarFieldvValue CTG 0
volScalarFieldValue nuff 9.02e-7

);

regions
(
boxToCell
{
box (-2 -2 -2) (-1 -1 -1);
fieldvValues
(
volScalarFieldValue alpha.phasel 0
volScalarFieldValue CEt 0
volScalarFieldvValue CTG 0
volScalarFieldValue nuff 0
);
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APENDICE D - Detalhamento dos dados de simulag&o da sintese de biodiesel.

Tabela D1. Resultados da simulacao da sintese de biodiesel a partir de 6leo de girassol e
catalisador alcalino para o planejamento experimental adotado.

Corrida Fracdo Fracdo Fracdo Fracdo Converséo
molar de molar de molar de molar de  de 6leo (%)
oleo etanol biodiesel glicerol

1 0,0515897 0,338894 0,477468 0,132048 73,13
2 0,013055 0,445812 0,424680 0,118203 91,51
3 0,0323907 0,535095 0,332728 0,097859 72,56
4 0,0120086 0,391925 0,465215 0,130851 92,45
5 0,003434 0,467687 0,409634 0,119245 97,25
6 0,035097 0,430512 0,418856 0,115535 73,61
7 0,024034 0,327797 0,504534 0,142966 85,96
8 0,0109377 0,373689 0,482027 0,13347 92,31
9 0,0181822 0,497070 0,374821 0,109926 84,29
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Figura D1. Resultados da simulacéo da sintese de biodiesel na Corrida 1
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Figura D3. Resultados da simulacdo da sintese de biodiesel na Corrida 3.
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Figura D5. Resultados da simulacdo da sintese de biodiesel na Corrida 5.
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