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RESUMO

A decomposicdo fotocatalitica da dgua € um método promissor para converter energia solar
em hidrogénio. Microrreatores tém demonstrado maior eficiéncia fotocatalitica comparada
com reatores convencionais. Neste trabalho foi realizada a modelagem de um reator de
microcanais para a producdo fotocatalitica de hidrogénio. Com o ajuste do modelo aos dados
experimentais foi obtido que a ordem da irradiancia é proxima a 0,5, indicando que o sistema
modelado foi iluminado com alta irradiancia. Os valores obtidos pelo modelo para a
simulacdo de cinco vazdes diferentes ficaram proximos dos valores obtidos
experimentalmente.

Palavras-Chave: COMSOL Multiphysics®, irradiancia, fotocatalise.
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MODELING OF HYDROGEN PHOTOCATALYTIC PRODUCTION IN
MICROCHANNEL REACTOR

ABSTRACT

The photocatalytic water splitting is a promising method for conversion of solar energy into
hydrogen. Microreactors have showed higher photocatalytic efficiency compared to
conventional reactors. In this work, it was performed the modeling of a microchannel reactor
for photocatalytic production of hydrogen. The model fitting to the experimental data resulted
in a light intensity order close to 0.5, indicating that the system was illuminated with high
light intensity. The obtained values through the model for simulation of five different flow
rates were close to the experimental data.

Keywords: COMSOL Multiphysics®, light intensity, photocatalysis.

INTRODUCAO

Hidrogénio é considerado o combustivel ideal, pois ndo produz nenhum
contaminante quando queimado com ar, € limpo e um portador de energia ndo poluente, sendo
0 elemento mais comum na Terra. Apesar de ndo ser encontrado livre na natureza, esta
presente principalmente na agua, na biomassa e em hidrocarbonetos. Nos ultimos anos, tem
crescido o interesse em pesquisas que trata da decomposicdo da agua para produzir
hidrogénio, utilizando sistemas termoquimicos, fotobioldgicos e fotocataliticos (AHMAD et
al., 2015; LLORCA, 2011; MOLINARI; MARINO; ARGURIO, 2014).

A decomposic¢do fotocatalitica da &gua em hidrogénio e oxigénio usando catalisador
semicondutor € um método efetivo para converter luz solar em hidrogénio. Apesar dos
progressos na fotocatalise, as tecnologias atuais de decomposi¢cdo da dgua ainda apresentam
baixa eficiéncia. Muitos estudos envolvem os reatores convencionais de macroescala que
apresentam limitacdes no transporte de massa e de fotons, e 0s microrreatores aparecem como
ferramentas adequadas para reagdes fotocataliticas devido a suas caracteristicas (AHMAD et
al., 2015; CASTEDO et al., 2017; CHEN et al., 2015; JAYAMOHAN et al., 2015).

Reatores de microcanais, dispositivos muitas vezes chamados também de
microrreatores ou reatores microestruturados, sdo dispositivos microfluidicos com didmetro
ou altura na faixa de 10-100 um, sendo que a alta area interfacial especifica leva a uma maior

transferéncia de calor e massa. Além disso, apresentam maior homogeneidade na iluminacao
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espacial e melhor penetracdo da luz através de toda profundidade do reator em comparacao
aos reatores de larga escala (CASTEDO et al., 2017; CORBEL et al, 2014
ESKANDARLOO et al., 2015; JAYAMOHAN et al., 2015; MATSUSHITA et al., 2008).

A fluidodindmica computacional tem se desenvolvido e se tornado, em muitos casos,
uma alternativa de baixo custo a realizacdo de experimentos com respeito a projetos de
engenharia. E conhecido que o projeto de fabricagdo de fotorreatores é fator chave que afeta a
velocidade de decomposicéo da agua, e a fluidodindmica computacional € uma ferramenta de
simulacdo que permite predizer o comportamento de um reator quimico, por exemplo,
fornecendo o modelo que tenha sido validado antes de acordo com resultados experimentais e
simulados (CASTEDO et al., 2017; DUTTA; CHAKRABORTY, 2012).

O COMSOL Multiphysics® ¢ um programa de fluidodindmica computacional
baseado no método dos elementos finitos. Ele possui um ambiente interativo usado para
modelar e resolver varios tipos de problemas cientificos e de engenharia. (COMSOL, 2014).

O objetivo deste trabalho foi modelar matematicamente um reator de microcanais
para a producio fotocatalitica de hidrogénio utilizando o programa COMSOL Multiphysics®

para a resolucdo do modelo.

MATERIAIS E METODOS

O computador utilizado possuia processador Intel Core i5 3210M (até 3,1 GHz de
frequéncia) com 8GB de memoria e sistema operacional Windows 10 de 64 bits. O programa
MATLAB utilizado era da versédo 7.0.4 e o programa COMSOL era da versao 5.0.

No trabalho foram utilizados os dados experimentais obtidos por Calbet (2015). Na
modelagem foi desenvolvido um modelo 3D monoféasico com as dimensdes do microcanal

mostradas na Fig. 1.
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5x10*m

0.1050 m

Figura 1: Representacdo do microcanal com suas respectivas dimensoes.

Assumiu-se regime permanente com escoamento laminar, caracteristico de sistemas
microfluidicos. Considerou-se processo isotérmico com o sistema mantido na temperatura
ambiente de 298,15 K. Nessas condicGes, assumiram-se valores constantes para massa
especifica e viscosidade da agua. Com isso, pode-se utilizar a equacdo de Navier-Stokes

(Eq.1) para descrever a conservacdo de quantidade de movimento (BIRD et al., 2004).

D
PV =P+ WV2v + pg (1)

Sendo p a massa especifica do fluido v 0 vetor velocidade média do fluido, p a
pressdo do fluido, p a viscosidade do fluido ¢ g a aceleracdo da gravidade.

Como condicBes de contorno foram consideradas: a velocidade na entrada, pressdo
atmosférica na saida e condicdo de ndo deslizamento nas paredes do reator, ja que nesse caso
0 nimero de Knudsen é menor que 0,01.

Para a modelagem da transferéncia de massa foi levado em conta 0s mecanismos de
transferéncia de massa por processo difusivo e convectivo (Eq.2) (BIRD et al., 2004).

NA = CAV* - CDABVXA (2)

Na qual N, € o fluxo molar vetorial combinado para a espécie A, c, € a concentragdo
molar da espécie A, v* é a velocidade molar média, c € a concentracdo molar total, Dag é 0

coeficiente de difusdo do soluto e x, é a fragdo molar da espécie A.
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Na entrada do reator, foi considerado que as concentracdes de hidrogénio e oxigénio
sdo zero e que o fluxo desses componentes € proveniente apenas da superficie inferior onde
ocorre a reacdo fotocatalitica.

A velocidade de reacdo fotocatalitica depende da massa de catalisador, do
comprimento de onda da luz, da concentragéo inicial (ou pressdo parcial) do reagente, da
temperatura e da irradiancia da luz. Para decomposicdo fotocatalitica da &gua, na literatura
encontra-se que a ordem de reacdo para a irradiancia varia de 0,5 a 1, sendo que o valor de 0,5
¢ caracteristico de sistemas iluminados com altas irradiancias e valores proximos a 1 (um)
referem-se a sistemas iluminados com baixas irradiancias (CHEN et al., 2001; HERRMANN,
2010; HISATOMI et al., 2014; OHTANI, 2014). A velocidade de reacdo, aqui representada
pela atividade fotocatalitica, pode ser, de modo simples, definida pela equacéo (Eq.3):

A =k, E¢ (3)

Sendo que A é a atividade, k; é uma constante, E é a irradincia e a é a ordem de
reacao com relacdo a irradiancia.

Inicialmente, considerando que os dados experimentais correspondiam aos dados
cinéticos do modelo, a primeira estimativa dos parametros dos modelos cinéticos foi obtida
pelo algoritmo genético utilizando o método dos minimos quadrados do programa MATLAB.
Esses parametros foram utilizados na equacdo da velocidade de reacdo inserida no programa
COMSOL e foram variados até se obter o valor com menor desvio em relacdo aos valores
obtidos experimentalmente por Calbet (2015). Os parametros entdo ajustados, considerando
os mecanismos de transferéncia de quantidade de movimento e de massa, foram utilizados

para uma simulacdo onde variou-se a vazao de entrada do reator.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores dos parametros k; e a da Eq. (3) foram estimados pelo método de
minimos quadrados, por meio do algoritmo genético do programa MATLAB, com o intuito
de ajustar 0 modelo aos dados experimentais obtidos por Calbet (2015). Desse ajuste foram
obtidos os seguintes valores: a=0,56 e k; = 2,38 x 10° mol.m?**.s™.kgt.W*, sendo que o
representa a ordem de reacdo em relacgdo a irradiancia e k; representa a velocidade especifica
aparente da reacao.

Esses valores foram utilizados como estimativa inicial para a resolugdo do modelo

implementado no programa COMSOL, o qual produziu os resultados apresentados nas
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Fig.2e 3. No gréfico da Fig. 2, o valor de k;foi mantido constante em
2,38 x 10° mol.m**.s1.kg.W* e o valor de o = 0,56, 0 mesmo obtido no MATLAB, foi o
gue mais se aproximou dos valores experimentais. O valor se encontra proximo ao indicado

pela literatura para sistemas iluminados com alta irradiancia.

o.—0,56 ——0,50 ——0,60 0,70 O Dados

4,000 -
3,500 - k; = 2,38 x 10°° mol.m?*.s1.kgL.W-
3,000 - g=5mL min™"

2,500 -
2,000 -
1,500 -
1,000 -
0,500 -

0,000 ¢ . . . . . . . .
0,00 500 10,00 1500 20,00 2500 30,00 3500 40,00

E (W/m?)

A x 10* (mol/s-kg)

Figura 2: Comparagéo entre os resultados simulados para diferentes valores de o e 0s
resultados experimentais de Calbet (2015).

Na Fig. 3, os testes foram realizados mantendo o valor de o = 0,56 e variando o
parametro k,. Para o modelo, a atividade é diretamente proporcional ao parametro k,, entdo
valores mais altos de k; resultaram em valores mais altos de atividade. Foi o valor de
k, =2,17 x 10° mol.m?*.s.kg.W* que resultou em atividades simuladas mais préximas das

atividades experimentais.
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Figura 3: Comparagéo entre os resultados simulados para diferentes valores de k; e 0s
resultados experimentais de Calbet (2015), mantendo o = 0,56 constante.

No caso dos testes variando a vazao, a irradiancia foi mantida constante em 100%, que

corresponde a 38,6 W m, como mostrado na Fig. 4.

—LP O Dados
2,000 -
Pany
T 74
1,600 - % @ C}
¥
= 1,200 -
3 ’
£
S 0,800 -
x E = 38,6 W m2 (100%)
< o = 0,56
0,400 4 | k, =2,17 x 10 mol.m?.s™ kgL W™
0,000 T T T T T T T T 1

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
q x 102 (m%/s)

Figura 4: Comparacdo entre os valores de atividade obtidos experimentalmente e pelo
modelo para os testes variando a vazéo de entrada do reator.

Na Fig. 4, é possivel observar que foram obtidos valores aproximadamente constantes,
pois 0 modelo considera apenas a variacdo da irradiancia, que foi mantida constante. Assim o

modelo se aproximou do modelo de pseudo-ordem zero. Os valores obtidos foram préximos
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do valor da média de atividade para as cinco vazdes estudadas. A média dos valores
experimentais foi de (1,658+0,083) x 10 mol s kg e a média dos valores obtidos pelo
modelo foi de (1,782 +0,027) x 10 mol s* kg™.

CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um modelo matemético para a producéo
fotocatalitica de hidrogénio a partir da agua em reator de microcanais, e concluiu-se que a
ordem de reacdo para irradiancia é proxima a meio para o sistema estudado, indicando que ele
foi iluminado com alta irradincia. Para os testes nos quais variou-se a vazdo, enquanto a
irradiancia foi mantida constante, o modelo de pseudo-ordem zero apresentou resultados

satisfatorios, pois se aproximou dos valores obtidos experimentalmente.
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