COEFICIENTES DE DIFUSAXO EFETIVOS EM POROS CILINDRICOS
COM PAREDES RUGOSAS.
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RESUMO - A rugosidade ¢ um dos pariametros estruturais
das particulas sélidas ©porosas que influencia os
mecanismos de +transporte difusivos. Esta dependéncia
para o8 procesgsos de adsor¢io ¢ estudada através de um
modelo computacional apoiado na teoria cinética dos
gases. 0 coeficiente de difusZo efetivo & calculado para
poros com diversos diimetros e vArias rugosidades. Os
resultados mostram que a difusividade efetiva &
fortemente dependente da rugosidade e da distribuig3o de
disdmetros dos poros. As limitag®es do modelo s&o
discutidas e alguns modelos fractais de gerac3io de poros
s&o propostos e detalhados.

INTRODUGZAO

A id¢ia de que a descri¢Zo das propriedades de transporte em
meio poroso exigem um bom conhecimento das suas caracteristicas
geométricas Jja estd solidamente sedimentada na literatura.
Existem muitos modelos de poros que procuram descer a um nivel
microsc®pio e descrever um ou mais dos coeficientes de transporte
como uma fun¢fo de pardmetros estruturais do meio poroso. Entre
estes parametros se encontram a porosidade, a tortuosidade e a
superficie especifica. A abordagem cléssica deste problema tem
sido a geragZo de poros com detalhes geométricos regulares
(Brakel, 1975), que sZoc usados para a previsio do coeficiente de
difusdo efetivo, Def. Tem sido imaginado que
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o que significa tentar prever o valor de Def a partir do
conhecimento da geometria espacial do poro. Express@es deste tipo
8830 muito rudimentares, J& gque nZo partem de um conhecimento real
da influéncia de cada detalhe geométrico de modo individual e
terminam usando um pardmetro de ajuste, no caso da eq.(l), &, que
adequa os resultados a um sistema fisico especifico, a partir de
dados experimentais. Muiltos autores tem procurado usar modelos
computacionais de estrutras sdélidas mais complexas, de modo a
estudar a influéncia simultinea de diversos detalhes estruturais.
Um exemplo ¢ a proposta de uma estrutura porosa em rede,
apresentada por Novy et. al. (18989), que ¢ usada para estudar os
efeitos da rugosidade e da distribuigBo do dismetro dos poros. A
Figura 1 mostra as suas caracteristicas principais. 0Os autores
estudaram arenitos e concluiram que este tipo de material
representa um substrato FractaL onde existe inclusive uma
caracteristica de auto similaridade.
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FId.1 - MODELO DE ESTRUTURA PO~
ROSA EM REDE (Novy et al. ,1989)

Esta interpreta¢®o de que muitos processos de manufatura de
materiais adsorventes e cataliticos levam a particulas com
caracteristicas de auto-similaridade estatistica, que coincidem
com as estruturas fractais descritas por Mandelbrot (18983) &
relativamente recente. Nos Ultimos cinco anos varios modelos
computacionais foram propostos para a geragf@o de particulas com
caracteristicas consideradas "naturais"”, tais como a variagZo da
porosidade e da densidade no sentido radial (Pape et al., 1884;
Sheintuch e Brandon, 1989; Tassopoulos et al., 1989).

Muitos modelos fractais de processos randdnicos tém sido
sugeridos para representar a manufatura destes materiais, entre
eles o Modelo de AgregagZo Limitada por DifusZo (DLA - Witten e
Sander, 1881), o Modelo de Agregacio grupo a grupo
(Cluster-Cluster Agregation, CCA - Meakin, 1983) e o Modelo de
AgregasBo Limitada por Reag¢Zo (RLA). S%o modelos conceitualmente
simples e facilmente programaveis em computador e t&ém sido usados
como uma maneira de descrever as propriedades fisicas do sistema,
de modo a eliminar muito da sua complexidade real. A partir deles
& possivel escrever express@es mateméticas gque descrevam o
comportamento dindmico dos parimetros existentes nos modelos
macroscopicos usuais.

Esta metodologia tem indicado que ¢ aparentemente impossivel
o estudo simulténeoc da influéncia de todas as caracteristicas
geométricas da estrutura porosa {tortuosidade, rugosidade,
didmetro dos poros isclados, associa¢Bes entre poros de diversos
dismetros, etc) sobre os mecanismos de transporte envolvidos. Por
outro lado estas caracteristicas nZo podem ser analisadas de modo
separado em estudos apoiados unicamente em dados experimentais,
pelas &bvias dificuldades de manipulagBo dos meios porosos reais.
A alternativa ¢ a utilizas®o de um modelo computacional completo,
envolvendo a gera¢3o da estrutura sélida e o movimento das
moléculas, que permita o estudo dos mecanismos de transporte em
poros isolados com diversas geometrias. Esta idé¢ia Jja foi
utilizada anteriormente para ¢ casc de poros com paredes lisas
(Pinto e Biscaia, 1990). O objetivo deste trabalho ¢ a utilizagZo
desta metodologia no estudo da influéncia da rugosidade no
comportamento dinamico da difusividade efetiva.

MODELO COMPUTACIONAL

0 modelo estocédstico utilizado por Pinto e Biscaia (1990)
para simular o movimento difusivo no interior de poros lisos € a
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base do modelo computacional aqui apresentado. A incorporagdo dos
efeitos da rugosidade exigem apenas modifica¢Bes na forma de
reflexZo das moléculas apds os chogques com as paredes do poro. A
superficie interna dos poros € imaginada coberta por cones com
dimensBes constantes. A rugosidade, 7, serd definida como a razdo

entre a superficie interna (8real) e sua projecfo sobre um plano
{Sproj) .
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Neste trabalho a base dos cones € a mesma para todas as
simulagfes. Deste modo a rugosidade € fun¢do unicamente da altura

dos cones. A Figura 2 mostra o perfil da superficie para diversas
rugosidades.
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FIG. 2 - CORTESE MOSTRANDO O PERFIL DA SUPERFICIE PARA DIVERSAS

RUGOSIDADES.

Este tipo de modelo para a rugosidade, aliado 4 considerago
de que todos os choaues s3o perfeitamente elésticos, simula o
efeito real de que parte da energia cinética ¢ perdida pela
mol#cula em cada chogue. Da Figura 3 se conclui gque o numero de
choques com a parede, por molécula e por salto molecular, aumenta
com a rugosidade. Em outras palavras, a quantidade de energia
cingtica perdida pelas moléculas nos choques com a parede do poro
€ proporcional a rugosidade.

FId. 3 - DETALHES DO CHOQUE COM
A PAREDE

Destas consideras@es se pode tirar gque a maneira mais
simples de se simular os efeitos da rugosidade ¢ imaginar que,
quanto maior o© seu valor numérico, mais energia a molécula
consome no chogque com a parede e menos se afasta dela na sua



posigZEo final. Acrescentando a isto que a molécula modifica a
direc¢io do salto segundo o &ngulo de incid#ncia e o ponto de
choque, pode-se calcular as coordenadas de sua posigZo final,
apds um choque com a parede, por:

Ko .= Xp + [B = Xpl . GAUSS . [ 1/f7 ]
Yo = Yo - ¥ —=¥e1 . T /% 7 (3)
g =T -  §Zx = Zpl . [ Y7 ]

Deste modo fica eliminada a necessidade de se conhecer a
posi¢3o de todos os pontos da superficie rugosa. As consequéncias
830 faceis de se imaginar; ¢ desnecessario o uso de uma rede no
interior do poro , o que torna exeqiiivel a gera¢Zo de um grande
ndmero de moléculas e uma melhor simulagcZo do movimento
browniano.

RESULTADOS

0 modelo computacional proposto neste trabalho foi testado
para o sistema fisico C02-Nz0, nas condi¢Ses apresentadas no
Quadro 1. Os resultados estZo sintetizados na Figura 4.
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FIG. 4 - DIFUSIVIDADE EFETIVA EM POROS LISOS E RUGOSOS

As simula¢@es realizadas mostram gque os valores da
difusividade efetiva atingidos no estado estacionario sZo sempre
os mesmos (DaB), guaisquer que sejam o8 diimetros dos poros e as
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suas rugosidades. O parimetro constante em todas as simulagBes &
a medida do eixo longitudinal dos poros, 40 livres caminhos
médios. Estas considera¢®es indicam gque um dos parédmetros
estruturais importantes para a previs@o da difusividade efetiva
em processos que operam em estado estacionario € a tortuosidade.
Por outro lado, a durasgZo da etapa dinédmica dos processos, no

caso de poros rugosos, ¢ fortemente dependente dos seus
dismetros.

Os resultados obtidos foram os mesmos para toda a faixa de
rugosidade utilizada. No modelo computacional os poros s3o
cilindros e os cones que representam a rugosidade nZo diminuem a
sua se¢Xo livre, quaisquer que sejam as suas alturas.

Este trabalho discutiu de maneira gqualitativa os efeitos da
rugosidade em poros cilindricos. O0s efeitos produzidos por
estreitamentos e alargamentos foram estudados em trabalho
anterior (Pinto e Biscaia, 1990). Ambos os estudos mostram que a
etapa dinamica de processos como adsorgio e catdlise 830
fortemente dependentes das caracteristicas estruturais do meio
POYOBO.

O uso de poros com dimensBes reduzidas, da escala do livre
caminho médio das moléculas do gas, torna exeqiiivel a gerag¢Zo de
um grande numero de moléculas. Isto reduz as caracteristicas
discretas da natureza e permite a obtensdo das curvas de
composi¢io no interior dos poros.

A inexisténcia de efeitos diferenciados para valores da
rugosidade na faixa de 10 a 100 mostra as deficiéncias do modelo
de rugosidade utilizado. Para que a rugosidade das superficies
reais sejam melhor reproduzidas o modelo deve apresentar
caracteristicas fractais. No caso de superficies cobertas por
cones, eles devem ser construidos segundo a id€¢ia da curva de
Koch, apresentada na Figura A3. No entanto, o ideal € que o
modelo computacional .associe uma rugosidade irregular com os
efeitos de estreitamentos e alargamentos. SZo propostos a seguir
trés modelos de poros que reunem estas caracteristicas e que
podem ser associados ao movimento molecular usado neste trabalho.

MODELOS FRACTAIS

Modelo de agrega¢®o limitada por difusZo (DLA)

0 modelo DLA, descrito no Apéndice Al ¢ usado para a
constru¢®o da topografia interna dos poros. No modelo DLA a
semente ¢ substituida pelos limites laterais do poro e o circulo
de raio Ro, pelo seu eixo longitudinal central. Uma versZo plana
obtida com o uso de uma rede interna guadrada, com 8000 pontos, €
mostrada na Figura 5.

Modelo de Eden

Novamente a semente descrita no Apéndice Al ¢ substituida
pelos limites laterais do poro. Os resultados preliminares
obtidos com sua vers3o plana s%o mostrados na Figura 6.



INICIO DO PROCESSO
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PROCESSO APOE 1000 PARTICULAS

A - ponto do inlcio do caminho randénico,
escolhido aleatoriamente sobre a linha 1-2
B - posigdo final da particula
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TOPOOGRAFIA INTERNA FINAL COM 1500 PARTICULAS

PORO CONSTRUIDO COM REDE DE £p = 0,533
30 PONTOS VERTICAIS T = 4,3
300 PONTOS HORIZONTAILS Dmed = 16
FIG.5 — VERSAO PLANA DE PORO FORMADO POR MODELO ESTOCASTICO

DE DEPOSIGCAO LIMITADA POR DIFUSXO, EM REDE QUADRADA.

TOPOGRAFIA INTERNA FINAL coM 3000 PARTICULAS

REDE:

300 PONTOS HORIZONTA1S cp = 0,48
30 PONTOS VERTICAIS T = 2,96
Dmed = 14

FIG. & - PORO GERADO PELO MODELO EDEN

Em ambos o0s modelos a rugosidade,Tt, e a porosidade,ep, s3o
calculadas por

Sreal
e e (4)
Sproj

sitios vazios acessiveis
£p = (5)
sitios vazios + sitios ocupados

A dist&ncia entre dois sitios adjacentes, na rede guadrada
usada nestas simulacBes foram consideradas iguais a distancia

média existente entre os centros de moléculas contiguas na matriz
sdlida.

Modelos fractais por deformagZo

Uma maneira interessante de se construir a topografia
interna dos poros atendendo 208 valores de parametros
experimentais, tais como a rugosidade e a 4rea superficial



interna, ¢ através do uso da superficie fractal descrita no
Apéndice A2.

A versSo plana ¢ conseguida simplesmente com a utilizag¢Zo de
duas linhas fractais como limites laterais do poro. Um exemplo &
mostrado na Figura 7.
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FIG.7 - PORO CONSTRUIDO COM LINHAS
FRACTAIS NOS LIMITES LATERAIS

Uma das vantagens desta constru¢fo € gque sHo conhecidas as
coordenadas de todos os pontos extremos dos segmentos de reta que
formam as paredes do poro. Este fato facilita a realizag¢Zo de
simula¢Bes dos mecanismos de transporte no seu interior.

A versZo em trés dimensSes € conseguida com a construgZo de
uma superficie fractal em torno do poro. Uma sequéncia possivel &
mostrada na Figura 8.

1: Imagina-se wum cilindro de <comprimento e di&metro
desejados. A sua superficie lateral externa ¢ dividida por n
geratrizes;

2. cada geratriz € tratada como o segmento de reta descrito
no Apéndice A2, para a construgZo de uma linha fractal;

3. cada iterag¢3o divide em duas partes todos os segmentos de
reta existentes na superficie lateral da estrutura. Para fins
computaciocnais s%o conservadas as coordenadas dos pontos extremos
de cada um destes segmentos de reta. O numero total de pontos,
nT, apés m itera¢des, € dado por:

B = [ gt e ].n (6)

A partir do conhecimento destes pontos € possivel realizar
cortes em diversos planos, de modo a estudar a estrutura formada.
Por meio deles pode ser comparada a rugosidade obtida com a forma
da fungZo W utilizada na equac3o (AZ2). A continuagZo deste
trabalho terid como um dos seus objetivos a proposisgio de modelos
para esta func¢Zo, de modo a gerar poros gque melhor atendam aos
valores experimentais dos diversos pardmetros.

Por outre lado, quandoe o modelo € usado na sua versZo em

trés dimens®es, torna-se uma estrutura ideal para o estudo da
difus3o no interior de poros rugosos.

= # &

FIG. 8 — CONSTRUGAO DE UM PORO LI-
MITADO POR UMA SUPERFICIE FRACTAL




CONCLUSZO

Os exemplos das simulag®es realizadas, Figuras 5-7, mostran
que os modelos fractais permitem a construcZo de estruturas
rugosas, cujas caracteristicas se aproximam mais das estruturas
naturais encontradas nos sdlidos porosos. E possivel a construgio
de poros que satisfagam o conjunto dos paridmetros fisicos
experimentais de interesse (g, &£p, Sreal, T). A leitura do
Apéndice Al e o exame da Fig.Al evidenciam que a utilizag¢®o
destes modelos para a geragZo de uma particula completa, ou de
cortes planos dela, resultam em parimetros fisicos com perfis

radiais, © que satisfaz uma das principais caracteristicas das
particulas reais.

Por outro lado, o modelo pode ser estendido de modo a
incluir a etapa de adsor¢®o, segundo a abordagem tedrica proposta
por Pinto e Biscaia (1990). Na superficie interna do poro,
considerando-se o© modelo de monocamada e sendo wr» a frag@3o
ocupada por particulas adsorvidas, a taxa de adsor¢Eo sera

G = @ .o 3 &I

onde {3 & a probabilidade da molécula atingir a superficie
em condi¢Bes que permitam a adsorsio.

Esta express3o acrescida do conjunto de equa¢Bes propostas
naquele trabalho, associadas as estruturas descritas nos tépicos
anteriores formam um modelo computacional completo, que permite a
previs&@o do perfil de composi¢Bo no interior de poros fractais. A
sequéncia de procedimentos & a seguinte:

1. o poro € construido segundo um dos modelos descritos neste

trabalho, de modo a atender os valores experimentais para <&p,
Sreal e T

2. os vazios da estrutura s®lida sZEo ocupados por uma rede
imaginaria previamente selecionada;

3. as moléculas do adsorbato entram no poro segundo @ads®oy;

4. o movimento browniano das mol#culas no interior do poro &
simulado atendendo os valorees de ¢ e

5. as moléculas gque atingirem a superficie s3o agregadas
segundo um taxa Gam.

A continuagio deste trabalho preve a aplicagdo destes
modelos ao processo de adsor¢3c. 0 objetivo & descrever as
etapas de difusfo intraparticula e de adsor¢do. Para isto, serdo
usados os diversos modelos de crescimento de estruturas fractais,
aqui detalhados, para procurar reproduzir a estrutura interna dos

POros. A estrutura procurada & aquela que satisfaz
simultaneamente os diversos parimetros fisicos envolvidos; mais
exatamente, a porosidade, a densidade, a &area superficial

especifica e o diametro médio dos poros. Para todos eles, o
modelo deverid atender ainda o perfil existente no sentido radial
da particula adsorvente.



APENDICE A1l
MODELOS FRACTAIS DE CRESCIMENTO

Modelo de agregag3o limitada por difusZo (DLA)

0 Modelo de AgregagZo Limitada por Difus3o (DLA), foi
proposto por Witten e Sander em 1981. E um modelo de agregagZo
randdnico, elaborado especificamente para simulagdo
computacional, com o objetivoe de produzir estruturas de baixa
densidade, semelhantes a muitas encontradas na natureza. Ele ja
foi estudado por diversos pesquisadores (Witten = Sander, 1983;
Hentschel, 1884; Witten e Cates, 1986; Sander, 1987; Jullien e
Botet, 1987; Sheintuch e Brandon, 1989; Tassopoulos et al., 1989;
Albano e Martin, 1989; etc) e pode, na sua vers3o plana, ser
descrito pelas seguintes etapas:

1. considera-se uma rede quadrada simples sobre um plano e
escolhe-se um ponto para ser a origem, ou semente, da estrutura
que vai ser gerada;

2. toma-se um circuloe de raio Ro, centrado na origem, e
seleciona-se randénicamente um ponto sobre ele. Uma particula &
imaginada criada no sitio mais préximo deste ponto;

3. esta particula comega a movimentar-se sobre a rede,
escolhendo sempre de modo aleatdrio, uma das quatro posigSes
existentes na sua vizinhanga;

4. quando a particula atinge um dos sitics vizinhos da
semente, fica agregada a ela. A estrutura central passa a contar
com duas particulas;

5. 0 processo € reiniciado com uma nova particula criada da
mesma manelira que a anterior. Ela, por sua vez, ficara agregada
quando atingir um dos sitios vizinhos a uma das particulas
situadas no centro do circulo;

6. a operagdo prossegue ate atingir © numerc desejado de
particulas;

7. caso a particula tome um rumo que a faga atingir os limites
da rede finita utilizada na simulagZo, ela £ abandonada,
reiniciando-se o processo com outra particula.

Este caminho randdnico simula um movimento de difus&o
browniano da particula num fluido. A rede usada na simulagZo pode
sofrer modificagBes, influenciando diretamente na dimens3o
fractal. No exemplo foi usada uma rede quadrada.

FIG. A1 - AGLOMERADO COM 150C PARTICULAS EM REDE QUADRADA
DIMENSAO FRACTAL, Df = 1,67 <(Chaves, 1989



Modelc de Eden

0 modelo de Eden foi proposto em 1961 com o objetivo de
representar o crescimento dos tumores, fol extendido para outras
situacSes fisicas e atualmente ¢ considerado como um modelo
basico de agregagZo (Jullien e Botet, 1987; Chaves, 1989). Sua
versZo plana pode ser descrita pelas seguintes etapas:

1. considera-se uma rede quadrada simples sobre um plano e
escolhe-se um ponto para ser a origem da estrutura que vai ser
criada. Neste ponto se situa uma particula como semente. O
perimetro da estrubtura possul entfo guatro pontos;

2. um dos sitios vizinhos a semente & escolhido
aleatoriamente e nele se coloca uma outra particula que passa a
compor a estrutura em formagZo. 0 seu perimetro possul agora seis
rontos;

3. um dos sitios vizinhos & estrutura existente € escolhido
aleatoriamente e passa a conter nova particula e compor a
estrutura;

4. a etapa anterior ¢ repetida sucessivamente até ser
atingido o numero de particulas desejado;

5. a cada passo, todos os pontos pertencentes ao perimetro da
estrutura tem a mesma probabilidade de serem escolhidos.

(d]
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FIG. A2 - CONSTRUGAO DE UMA ESTRUTURA PELO MODELO DE EDEN.
O AGLOMERADO MOSTRADO TEM 8000 =SITIOS (Chaves., 1989)

APENDICE A=
MODELOS FRACTAIS POR DEFORMACZAO

Muitas das figuras que atualmente sZo interpretadas através
da dimensZo fractal eram, a bem pouco tempo, chamadas de curvas
patoldgicas. Elas tinham propriedades “incdmodas’, tais como a
possibilidade de uma figura com area finita possuir um perimetro
infinito, ou n¥o possuir derivada em nenhum de seus pontos. Estas
880 caracteristicas da Curva de Koch, também chamada de Curva do
Floco de Neve, cujos primeiros estigios sZo mostrados na Figura
(A.3). Embora possua a caracteristica de auto similaridade, este
tipo de curva n3o pode representar as estruturas da natureza, Jja
gue nelas a auto similaridade ¢ apenas estatistica.

Para fins de simulac¢io de estruturas naturais existem muitas
maneiras de se gerar curvas com auto similaridade estatistica em
computador. Algumas delas podem ser estendidas para a gerag¢Zo de
superficies fractais ( Harrington, 1987).

10




FId. A3 - CURVA DE KOCH, ESTAJGIOS INICIAIS

Linhas fractais

A curva estatisticamente auto-similar mostrada na Figura
(A4) foi gerada pelo seguinte mé¢todo: toma-se um segmento de reta
entre os pontos pi, com coordenadas (X1,Y1,Z1) e o ponto B2,
com coordenadas (X2,Y2,Z22). Ele ¢ dividido em dois segmentos de
reta, usando-se como ponto intermediario o ponto p3, cujas
coordenadas sHo:

Xl o+ K2 T b Y2 Z1 + Z2
{-—-—-———2 iy s kadlh e e } (A1)
com
dx = L.W.GAUSS (A2)

e com expresstes idénticas para dy e dz.

0 método € aplicado agora em cada um dos dois segmentos de
reta resultantes e prossegue recursivamente. Naturalmente, a
dimens3o fractal esta entre 1 e 7 e & diretamente
proporcional ao fator de rugosidade, W.

”-\"\//\ ‘

FIG. A4 - LINHA FRACTAL <(Harringtom, i987)

Superficie fractal

0 método descrito no tdpico anterior pode ser usado para
gerar uma superficie fractal. Um dos diversos modos de faze-lo
esta baseado em triingulos. Parte-se de um tridngulo, conforme &
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mostrado na Figura (A5) e aplica-se o método de gerag8o de linhas
fractais em cada um de seus lados. 0 poligono resultante <
decomposto em tri&ngulos e o méetodo € reaplicado a cada um dos
lados dos tri&ngulos formados. Este processo ¢ repetido

recursivamente, de modo a produzir superficies semelhantes aquela
mostrada na Figura (AG6).

FIG. A5 ~ CONSTRUCAO DE UMA SUPERFICIE FRACTAL (Harrington,B8?)

FIG. AS - SUPERFICIE FRACTAL <{(Harrington,io87)

NOTAGAO
a,b - altura e base dos cones na superficie dos poros;
a - di&metro caracteristico das moléculas;
Dap - difusividade molecular de A em B;
Def - difusividade efetiva no interio do poro rugoso;
Df - dimensZo fractal;
GAUSS - fungZo que retorna uma variadvel entre -1 e +1, de
acordo com uma destribui¢io gaussiana;
h - numero de livres caminhos medios no eixo x do poro;
L - comprimento do segmento do poro;
P - press3o em atmosferas;
T - temperatura, Kelvin;
t - tempo em microsegundo;
v - numero de livres caminhos médios no raio do poro;
W - fun¢%o peso relacionada com a rugosidade da curva e
com a sua dimesdo fractal;
X,Y,Z- coordenadas da molécula, ¢(P> ponto de chogue com a

superficie do poro, <13 posig&o final apds o choque;

GREGAS

£p - porosidade da matriz sdlida;

& - par8metro que representa os efeitos derivados dos
estreitamentos periddicos;

T - fator de rugosidade da superficie interna do poro.
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