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Sumadrio

A anlise do processo de desabsorgdo de um soluto (composto volitil) dissolvido num liquido, por
borbulhamento continuo de um gés, quando este é conduzido sob vécuo, constituiu o objectivo
principal deste trabalho. A sua apresentag@o foi dividida em duas partes.

Na primeira parte do trabalho estudou-se a desabsorgdo sob vicuo em colunas de borbulhamento
livre. Iniciou-se o estudo com uma analise tedrica detalhada do mecanismo de transferéncia de massa
em tais processos e, para isso, foi desenvolvido um modelo teérico que descreve a operacdo de
desabsorcdo, promovida pelo borbulhamento de um gis inerte puro, quando esta é conduzida sob
vécuo, mas que também & aplicével a operacdes a pressdo atmosférica.

Fizeram-se simulacdes de processos de desabsorgio onde se modificaram, isoladamente, alguns
pardmetros da operagdo, tais como: pressdo, altura de liquido no borbulhador, caudal de gis inerte
injectado no liquido, temperatura e propriedades do liquido. Os resultados obtidos das simulacOes
permitiram estudar a influéncia daqueles pardmetros da operagéo, no mecanismo de transferéncia de
massa.

Foram realizadas experiéncias com os sistemas n - parafinas / pentano e 6leo de girassol / pentano,
onde se fez borbulhar azoto puro, que tiveram como objectivo validar as conclusdes retiradas do
estudo tedrico; para cada parametro da operagdo modificado, foram feitas experiéncias a trés pressoes
absolutas diferentes (3, 10 e 103 mbar), medidas acima do liquido.

Na segunda parte deste trabalho foi feito o estudo da desabsor¢do sob vacuo em colunas com
borbulhamento do gds orientado através de um tubo (ascensor). As implica¢Ses da mudanca de
regime de borbulhamento do gés (de bolhas para bolhas tubulares) durante a subida através do liquido
e da hidrodindmica do processo, na transferéncia do soluto, foram analisadas teoricamente através dos
resultados obtidos de um modelo tedrico desenvolvido para o efeito.

Fizeram-se ainda experiéncias de desabsorgéo do pentano dissolvido numa mistura de 7 - parafinas,
por borbulhamento com azoto puro, em colunas com diferentes configuragGes e a diferentes pressoes
de operaciio (3, 10 e 103 mbar).

Duas conclusdes importantes foram retiradas deste estudo, relativamente a processos conduzidos a
uma press#o suficientemente baixa: (i) a eficiéncia do contacto gés - liquido € menor para as pressoes
mais reduzidas e (ii) o equilibrio entre o gis de saida e o liquido nunca sera atingido, qualquer que
seja a altura de liquido na coluna de borbulhamento.
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1 INTRODUCAO

Durante largos anos as gorduras alimentares foram consideradas exclusivamente como uma fonte de
energia (3,76 x 10° J kg'!). Actualmente, sabe-se que para além desta fungéio energética, certos
dcidos gordos desempenham um papel fundamental na constituicio dos fosfolipidos que fazem parte
da estrutura das membranas das células e dos seus niicleos, dos orgdos e dos tecidos nervosos, no
controlo dos lipidos no sangue e ainda na produg¢éo da prostaglandina F.

O modo de vida actual e suas consequéncias conduziram ao crescimento continuo do consumo de
"fast foods" nos hébitos alimentares do ser humano, projectando assim os 6leos alimentares para os
niveis das gorduras mais consumidas.

No nosso pais a maioria das unidades industriais de extrac¢fo e / ou refinagdo de Sleos alimentares
dedicam-se, quase exclusivamente, a produg@o de dleo de girassol, por ser o 6leo alimentar de maior
consumo.

As exigéncias do consumidor e o avango do conhecimento no 4mbito da engenharia genética levaram
a manipulac8o das espécies vegetais de modo a que o dleo extraido das suas sementes possua uma
composi¢do em 4cidos gordos mais adequada as necessidades do organismo humano. Foi o caso do
aparecimento do dleo de colza 00 (baixo teor em écido erticico e glucosinatos) h4 aproximadamente
quinze anos, e mais recentemente, do 6leo de girassol com baixo teor em 4cido linoléico.
Simultdneamente, tem-se verificado uma evolugio tecnolégica a nivel da extraccdo do 6leo das
sementes e sua consequente refinagdo, aumentando a qualidade e estabilidade do dleo alimentar.

As etapas finais da refinagdo, a descoracdo e a desodorizagdo, ttém uma importincia primordial na
qualidade final do éleo.

Na descoragio dos 6leos alimentares, tal como o nome indica, pretende-se remover os pigmentos
corados (essencialmente clorofilas e carotenos) por adsor¢fo num granulado sélido (carvio activado
e/ ou terras activadas).

O ¢6leo, depois de descorado, é submetido a um processo de desodorizacdo. Nesta operagio, onde se
usam temperaturas elevadas (da ordem dos 493 K) e pressdes reduzidas (da ordem dos 3 mbar),

injecta-se vapor de 4gua (ou azoto) no seio da massa liquida (isto €, o 6leo), sendo os produtos



resultantes da oxidacdo do 6leo e que s3o os responsdveis pelo seu cheiro e sabor desagradéveis,
arrastados pela corrente gasosa.

O perigo que traduz a existéncia de oxigénio dissolvido nos 6leos alimentares, nomeadamente a
temperaturas elevadas, impulsionou a substitui¢cdo do vapor de 4gua pelo azoto na desodorizagio,
devido a sua propriedade de gés inerte. A razdo entre os caudais mdssicos de azoto e de Sleo a
desodorizar diminui de 2 a 8 vezes comparativamente a razdo correspondente para o vapor de dgua
utilizado na desodorizagio tradicional. Com esta diminui¢io do gds de arrasto, verificam-se grandes
economias de vapor nos ejectores utilizados para promover o vazio.

A diminuicdo dos custos de operacdo e a maior qualidade do éleo alimentar obtido, vém conduzindo a
uma crescente aceitacio da desodorizag@o com azoto na indistria dos 6leos alimentares. Curiosamente
€ ainda escasso o mimero de estudos efectuados no sentido de elucidar certos fenémenos associados &
transferéncia de massa em operagdes sob védcuo. O caricter simplista de algumas andlises tradicionais
(por exemplo, Mattil er al., 1964, Cowan, 1976 e Loft, 1990), levariam a conclusdes manifestamente
absurdas (eficiéncias do processo superiores a unidade !!!!), quando aplicadas a processos
conduzidos sob vicuo elevado.

Com este trabalho pretende-se avancar no conhecimento e na compreensio de alguns aspectos
subjacentes a operagio de desodorizacdo dos 6leos alimentares, sendo de destacar a transferéncia de
massa entre liquido e gis durante o borbulhamento.

A abordagem adoptada no estudo da transferéncia de massa em processos de desabsorcio sob vécuo
foi preponderantemente tedrica, tendo sido, no entanto, possivel articular a anélise tedrica detalhada
com uma investigac@o experimental.

A unidade de pressdo do Sistema Internacional é o'N m™ (Pa). Contudo, por razdes histéricas, é
frequente a utilizacdo do mbar ou do Torr, como unidades alternativas. Neste estudo optou-se pelo
uso do mbar (1 mbar = 102 N m2), como unidade de pressao, por duas razdes. A primeira, porque
N m2 e mbar estéio relacionados por uma poténcia inteira de 10, e a segunda, porque para a gama de
pressoes utilizadas no trabalho, o valor correspondente em mbar situa-se entre a unidade e o milhar.
Note-se ainda que 1 mbar é muito aproximadamente 0,01 m de coluna de agua (c. a.). Uma

alternativa razodvel, mais conforme com o Sistema Internacional, seria possivelmente a utilizagio do
kN m2-



2 DESABSORCAO SOB VACUO NUMA COLUNA DE BORBULHAMENTO

2.1 Introdugio

Existem virios processos industriais realizados a pressdes reduzidas, ou seja, sob vdcuo e que
envolvem transferéncia de massa. A desodorizacdo dos 6leos alimentares € um exemplo tipico.

Com este trabalho pretende-se estudar o mecanismo de transferéncia de massa numa operagéao de ‘
desabsorgdo tal como esta € aplicada na desodorizagfo dos 6leos alimentares. Durante o processo de
desodorizagio os compostos voléteis provenientes da oxidac@o do dleo (responséveis por um sabor e
cheiro desagradédveis) sdo removidos ao serem arrastados por uma corrente gasosa que € forcada a
passar através do 6leo, como referido no Capitulo 1. A operacdo de desodorizagdo ocorre
(normalmente) numa coluna vertical, sob vicuo, com 3-4 pratos de borbulhamento com dispositivos
de injec¢do do gas de arrasto que asseguram a sua dispersdo no 6leo; as pressGes usadas num
processo tipico de desodorizagfo sdo da ordem dos 3 mbar. Tradicionalmente usa-se vapor de dgua
sobreaquecido como gds de arrasto mas, nos ultimos anos, tem-se verificado uma tendéncia para o
uso de azoto devido as suas propriedades de gés inerte.

No intuito de contornar a complexidade (adiante detalhada) do sistema solvente / soluto usado na
desodorizacdo dos 6leos alimentares, optou-se por seleccionar um sistema mais simples para ser
usado neste estudo.

Os 6leos alimentares sdo constituidos maioritariamente (mais de 80 %) por triglicerideos. A hidrélise
destes compostos constitui a fonte principal dos dcidos gordos insaturados livres existentes no 6leo,
que por um mecanismo complexo, que se julga envolver uma reac¢fo radicalar (autocatalitica) com o
oxigénio, formam como produtos primédrios da oxidagdo, os hidroperdxidos. Estes produtos, por sua
vez, se receberem energia suficiente (calor ou luz, principalmente radiacdes UV) ou se estiverem na
presenga de catalisadores metdlicos, podem evoluir por diversos processos (nomeadamente, de
oxidagdo, desidratacdo, polimerizagio e cissdo), originando um nimero elevado de produtos que sdo
designados por produtos secundérios da oxidagio. Estes pertencem a diversas familias quimicas e sdo
classificados segundo a sua volatilidade.

A fracgdo volitil, que interessa considerar, é formada por um grande nimero de compostos com

limites de detecg@o olfactiva diversos; a concentragio destes compostos no éleo é muito baixa (ao



nivel dos ppm e mesmo dos ppb), dependendo o seu valor do estado de degradagﬁo em que o 6leo se
encontra.

Tendo em conta esta complexidade do "sistema real”, optou-se por realizar grande parte do estudo de
transferéncia de massa recorrendo a "misturas modelo”, que seriam de mais fécil caracterizaco. Essas
"misturas modelo" eram obtidas por adi¢io de uma pequena quantidade de soluto, que simulava os
voléteis, a uma base, dita ndo volétil, de n - parafinas (C; - C,3), cuja composicdo detalhada é
descrita no Apéndice B.1. O pentano foi o soluto escolhido para simular os voldteis por ser o
composto (vol4til) que se encontra em maior quantidade na fracgdo voldtil proveniente da
decomposigdo térmica dos hidroperéxidos mais abundantes no 6leo de girassol. Conseguiram-se
assim evitar problemas como a falta de dados termodindmicos, por um lado, e por outro, a
variabilidade incontrolada da composi¢do das amostras de 6leo, no seio do qual h4 a possibilidade de
existirem processos de oxidacdo em curso.

Nizo se deixou, contudo, de fazer um breve estudo com dleo de girassol, ja que as grandezas da
viscosidade e da massa molecular média deste sdo significativamente superiores as correspondentes
da mistura das n - parafinas (ver Apéndice B.1), o que contribui para alteragdes no processo de
transferéncia do soluto entre o liquido e o gés. Na seccdo 2.7 € discutida em detalhe a influéncia
daquelas propriedades da mistura liquida no processo de transferéncia do soluto sendo, mais tarde,
confirmada experimentalmente na seccio 2.9.2.

Na sec¢do seguinte € apresentada uma descricdo do processo de desabsor¢io sob vacuo, sendo dado
relevo a certos fendmenos fisicos importantes. Desta andlise € possivel prever uma situacéo curiosa
que serd descrita na sec¢do 2.3.

Apresentar-se-4 ainda neste capitulo o desenvolvimento de um modelo tedrico para descrever a
desabsorcéo, conduzida sob vazio, de um soluto dissolvido num liquido em que se faz borbulhar um
gas inerte puro; o modelo desenvolvido € também aplicdvel a operagdes conduzidas 4 pressdo
atmosférica.

Este capitulo terminard com a descrigdo do trabalho experimental realizado com o objectivo de validar
as previsdes tedricas feitas através do modelo desenvolvido. '

2.2 Aspectos gerais do processo

No processamento continuo de uma corrente gasosa (ideal), o caudal volumétrico varia na proporg¢do
inversa da pressdo absoluta, se a temperatura for constante. Em consequéncia, se a queda de pressdo
(em determinada regifio de um equipamento ou processo) for significativa em comparacao com a
pressdo absoluta, a variagdo do caudal volumétrico também o serd. Assim, em processos conduzidos

sob vacuo, sdo normalmente observadas variagoes significativas do caudal volumétrico de géds ao



longo da instalagfio (ou equipamento). Um exemplo desta situag@o € observado na desabsor¢do por

borbulhamento sob vicuo, conforme se explica a seguir.
Considere-se o desabsorvedor representado esquematicamente na figura 2.1.

- bomba de vicuo

————- gés inerte

‘Figura 2.1 Esquema de um desabsorvedor Iaboratorial a operar sob vdcuo.

—

O liquido contido na coluna, onde se mantém uma pressio reduzida, € atravessado por uma corrente
de um gds inerte. Este é injectado continuamente através de um orificio localizado na base do
borbulhador e as bolhas ai formadas sofrem uma expansfio ao subirem através do liguido; isto
acontece desde que a variacfo de pressdo AP =p g H (em que p € a densidade do liquido, g € a
aceleragdo da gravidade e H ¢é a altura total de liquido na coluna), entre a base da coluna e a superficie
livre do liquido seja significativa em comparac@o com a pressio absoluta , PP, sobre o liquido.

Admitindo para o liquido contido no desabsorvedor uma densidade igual a 103 kg m™3 (valor tipico e
préximo do verificado para o 6leo) e sendo a altura correspondente na coluna de 0,2 m (valor usual
para a altura de 6leo num prato de borbulhamento do desodorizador), se a pressdo de operagido (PO)
for de 3 mbar, entdo a pressio na base da coluna serd de 22,6 mbar. Assim, uma bolha durante o
trajecto de subida através do liquido € sujeita a uma diminuicio da pressdo correspondente a 87 % do
seu valor na base da coluna, o que, sendo o gis considerado como ideal, acarreta uma expansio da
bolha para aproximadamente 7,5 vezes o seu volume inicial; este efeito estd bem ilustrado nas
fotografias da figura 2.2.

Se a bomba de v4cuo for desligada e o desabsorvedor aberto para a atmosfera, a pressio sobre o
liquido ser4 agora a atmosférica. Neste caso, a diminuicfio relativa da pressdo a que uma bolha fica



sujeita durante a subida € de 1,9 %, o que é normalmente desprezado, sendo portanto a |
correspondente expansdo da bolha também ignorada.

Em seguida, ver-se-4 como a expansio das bolhas nas operacdes conduzidas sob vazio pode ter
implicagdes importantes no processo de transferéncia de massa.

Para isso, suponha-se que o liquido no desabsorvedor contém uma pequena quantidade de um soluto
voltil dissolvido e seja p a pressdo parcial de soluto no interior de uma bolha. O valor de p
aumentar4 rapidamente desde p = 0, se o gds inerte for puro, quando a bolha se comega a afastar do
local da sua formagdo. Este aumento de p deve-se a transferéncia do soluto do liquido para o gas
como resposta a forga directriz (p* - p), em que p* € a pressdo parcial de soluto que (no gas) estaria
em equilibrio com o liquido através do qual sobe. Na auséncia de outros factores, o valor de p
aproximar-se-ia gradualmente do de p* ao longo da subida da bolha. Contudo, com a aproximagéo da
superficie livre do liquido, a bolha sofre uma expans@o gradual (e rdpida) em consequéncia da
diminuicfo da pressdo hidrostdtica, que se torna bastante significativa relativamente a pressdo absoluta
do g4s, o que acarreta uma diminui¢@o no valor de p , pois p=y P ; y representa a frac¢do molar do
soluto na bolha e P a pressdo absoluta do gis. Constata-se entdo, que se por um lado hd uma
tendéncia para o aumento de p devido 2 transferéncia do soluto para o gds, hd por outro lado uma
tendéncia para o abaixamento de p devido & expansdo da bolha. Para colunas sujeitas a uma pressao
muito baixa este segundo factor torna-se claramente dominante a medida que a bolha se aproxima da
superficie livre do liquido, sendo responsdvel por um aumento na forca directriz, (p* - p); a evolugdo
da pressdo parcial de soluto na bolha estd representada na figura 2.6.

Da anélise qualitativa do processo de transferéncia do soluto, do liquido para o gés, conclui-se que,
no intuito de promover a desabsorcéo, ndo é necessariamente vantajoso aumentar a altura de liquido
na coluna para além de um certo valor, j& que, mesmo que o equilibrio entre o gds e o liquido seja
atingido algures durante a subida através do liquido, serd de novo "desfeito" com a aproximacéo da
superficie livre.

O fendmeno descrito € caracteristico da desabsor¢do em borbulhadores sob vécuo, pois para
operacdes realizadas 2 pressao atmosférica, como ja foi referido, a expansédo do gés durante a subida
através do liquido € pouco significativa.

2.3 Paradoxo decorrente do uso de pressoes reduzidas

Da descri¢do dos fenémenos fisicos mais importantes que ocorrem na desabsorcéo sob vicuo,
realizada na seccdo anterior, conclui-se que estes processos obrigam a abordagens particulares do
mecanismo de transferéncia de massa. Em tais processos verificam-se situagdes bastante curiosas,

chegando mesmo, algumas delas, a dar origem a paradoxos. Com um propésito elucidativo,
considere-se a situaco seguinte.



B

Uma coluna de borbulhamento como a esquematizada na figura 2.1, contém um liquido com um

soluto dissolvido, no seio do qual é injectado um gés inerte (insolivel no liquido) com uma dada
concentragio do soluto a remover do liquido. A passagem das bolhas continuamente formadas no
orificio, através do liquido, é suficiente para uniformizar (em qualquer instante) a concentrago de
soluto no liquido ao longo do borbulhador; esta pode, no entanto, variar com o tempo.

Quando a concentragio de soluto no gés ao entrar no borbulhador esti em equilibrio com o liquido,
ou seja, quando a pressdo parcial de soluto nas bolhas a entrada, p, , € igual a p*, observe-se o que se

passa no que respeita ao processo de transferéncia de massa, quando:
i) a pressdo de operagdo € a atmosférica

Neste caso P, = PY, em que P . € a pressdo na base da coluna (isto €, a pressdo a qual as bolhas s@o
injectadas no liquido).

A fraccio molar de soluto nas bolhas ao serem injectadas na coluna, y, , € igunalap,/ P, , ou seja, €
igual a p* / P, . Como as bolhas ao entrarem no borbulhador ja estdo "saturadas” em soluto, o
nimero de moles de soluto numa bolha € mantido constante durante a sua ascensio através do
liquido, e como o gés inerte & insoldvel no liquido, entdo a fracgdo molar de soluto nas bolhas 2 saida
do liquido, y,, é iguala y, . Tendo em conta que y, =p,/ PO em que p, € a pressdo parcial de
soluto nas bolhas ao atingirem a superficie livre do liquido (e P, = PY) conclui-se que p s=P¥=p,,
o que traduz o tdo conhecido resultado de que ndo existe transferéncia de soluto quando a
concentragdo deste, no liquido, estd em equilibrio com a do géds que nele € injectado. A concentrac@o
de soluto no liquido, C , manter-se-4 entdo constante ao longo do tempo; o valor de C corresponde a
concentracio de estado estaciondrio.

if) a pressdo de operacdo € reduzida (operac@o sob véicuo)

Para valores de PO suficientemente baixos tem-se P o >> PY. Tal como foi exposto em i), para uma
bolha injectada na coluna y, = p*/ P, , e portanto, no momento da injec¢@o ndo existe transferéncia
de soluto. Porém, quando as bolhas se afastam do local de formacio ficam sujeitas a uma pressao
absoluta, P = PO+ p gh (em que © € a coordenada que mede a profundidade do liquido),
sucessivamente mais pequena devido & diminuigfo da pressdo hidrostética. Quando esta variacdo se
torna significativa relativamente a pressdo absoluta do gés, p (= y P) comecga a afastar-se do valor de
p* originando uma forga directriz (p* - p) que induz a captagfio de soluto do liquido. Observar-se-4
entdo um processo de desabsor¢do num sistema em que inicialmente a concentragio de soluto no

liquido (C ) est4 em equilibrio com a do gas que nele € injectado, daf resultando uma diminuicio em
C , e consequentemente, um valor menor de p*. Assim, em instantes posteriores, p . € superior a p*

¢, para uma bolha formada no orificio, o valor de p diminui, desde p =p,, 4 medida que esta



comega a afastar-se do local de formagdo. Isto ¢ o resultado da transferéncia do soluto, do gés para o
liquido, em resposta a for¢a directriz (p* - p), agora negativa. Com a aproximacdo da superficie livre
p diminui significativamente devido 2 expansio das bolhas e para uma dada altura no liquido torna-se
menor que p*, afastando-se posteriormente deste valor, o que promove a transferéncia de soluto
agora do lquido para o gés; na figura 2.3 est4 representada a evolugdo da pressdo parcial de soluto no
gds durante o processo de subida através do liquido na coluna, para um valor de p, maior que p*.
Nestas condigdes, obtém-se simultineamente um processo de absorgdo (na secgdo inferior da coluna)
e de desabsorgio (na secgdo superior da coluna) no borbulhador.

P
Pe T injecga do g
p(ghs)
p* (liquido )
p s bt A s ot i o— —t S i b *-.1_37
¥ 1
superficie livre
(H-h)

Figura 2.3 Evolugfio de p durante a subida do gés através do liquido numa
coluna sob vécuo, para p, > p*.

A concentragiio de estado estaciondrio no liquido serd entfo atingida quando a quantidade de soluto
perdida pelas bolhas na secgo inferior da coluna (préxima do local de injecgdo do gés) igualar a
quantidade de soluto captado pelas bolhas na sec¢do superior da coluna. Este comportamento estd
bem ilustrado na figura 2.4, onde estd representado o caudal molar de soluto na corrente gasosa ao
longo da subida através do liquido, quando o valor de C € o de estado estaciondrio.

Conclui-se, entiio, que em operagdes sob vdcuo com borbulhamento continuo de um gis com uma.
concentragio em soluto igual a p,, , através de um liquido, a concentragdo C ir4 evoluir de forma a
atingir-se um valor de estado estaciondrio tal, que o valor de p que o equilibra serd menor que p, €
maior que p .



injecgdo superficie livie __

caudal molar de soluto

(H-h)

Figura 2.4 Evolugio do caudal molar de soluto na corrente gasosa durante o
processo de subida do gés através do liquido numa coluna sob vécuo,
para as condiges de estado estaciondrio. ’

2.4 Modelo tedrico

Considere-se que o processo de desabsorgfio em estudo ocorre numa coluna como a representada
esquematicamente na figura 2.1.

'O liquido na coluna contém inicialmente uma pequena percentagem de um soluto dissolvido e
injecta-se continuamente um gds inerte, puro, através de um orificio localizado no centro da base do
borbulhador. O g4s do borbulhador € continuamente aspirado por uma bomba de vicuo de modo a
manter-se constante a pressio absoluta sobre o liquido. ‘

o modelo te6rico a seguir desenvolvido traduz de uma forma idealizada o processo de desabsorg:ao no

borbuthador e assenta nas seguintes hipSteses simplificativas:

- 0 gés inerte € insoliivel no liquido, '

- 0 liquido estd perfeitamente misturado ao longo da altura total H , dev:do a agitacio induzida pela
passagem das bolhas,

-aleide Henry traduz a relagfo entre a pressfo parcial de soluto nas bolhas ( p ) e a correspondente
concentragio no liquido ( C), no equilibrio,

- as bolhas formadas no orificio sdo todas esféricas e iguais em tamanho,
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- o volume das bolhas em ascensio através do liquido pode ser calculado por aplicagdo da let dos
gases perfeitos, a temperatura constante,

- a velocidade de subida e o coeficiente de transferéncia de massa para uma bolha s@o considerados
iguais aos observados para bolhas isoladas,

- ndo se considera que haja coalescéncia entre bolhas,

- despreza-se qualquer efeito de intensificac@o da transferéncia de massa junto ao orificio, onde as
bolhas sio formadas, e 2 superficie livre do liquido, onde ocorre a rebentagdo das bolhas (Guedes
de Carvalho et al., 1986).

Para quantificar o processo de transferéncia de massa € conveniente efectuar um balango material ao
soluto sobre uma altura infinitesimal de coluna de liquido, dh ; para qualquer instante, pode
escrever-se

(4 :
d%;):KGdA(pf"-p) , @1

onde v é o caudal volumétrico de géds a profundidade 4 , & € a constante dos gases perfeitos, T € a
temperatura, K; € o coeficiente global de transferéncia de massa e dA € a drea interfacial na altura
dh .

Tem interesse para o desenvolvimento que se segue relacionar o caudal volumétrico v com o volume
das bolhas V e a correspondente frequéncia de passagem f, para cada profundidade # .

Se as bolhas forem formadas no orificio de injecc@o a uma frequéncia f, e se for desprezada a
coalescéncia entre bolhas, conclui-se que para uma qualquer profundidade, /4, o liquido € atravessado
por uma sucessdo de bolhas a uma frequéncia igual a f. Como V € o volume das bolhas que
atravessam o liquido a profundidade % , serd v =fV ; por substituicio desta expressdo na

equacdo (2.1) obtém-se,

% (p AV +V dp) = Kg dA (p*-p) 2.2)

jdque f € independente de h .
Representando por n; e n; , respectivamente, o ntimero de moles de soluto e de gds inerte numa bolha

apressiio P e a temperatura T , sabe-se que, da lei dos gases perfeitos,
_ RT
V= (n+ny) P (2.3)

Uma vez que,
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:

_rv 2.
n—-KT (2.4)

S

a equagdo (2.3) pode ser escrita na forma,

RT

Ve =

Notando que V, P e p variam com & , a equago anterior pode ser diferenciada, obtendo-se,

n: T
dV = +—— (dp- dP) (2.6)
(P - p)?
e da combinacdo das equacgdes (2.2), (2.5) e (2.6), fazendo P = PO+ p g h e atendendo a que
dP =pg dh,resulta

5 p dh = K, dA (p*-p) (2.7)

L I o TmiPs
(PO + pgh - p)

p +
1P + pgh - p)? (P® + pgh - p)

No intuito de exprimir dA em funcfo das caracteristicas do borbulhamento, importa calcular o
nimero de bolhas existente na altura dz de coluna. O tempo que uma bolha demora a percorrer essa
altura é - (dh/u), em que u € a velocidade local de subida da bolha. Se um plano horizontal é
atravessado por bolhas a frequéncia f, entdo, enquanto uma bolha vaide 42 + dk ah, o plano em
h + dh é atravessado por um nimero N de bolhas, com

dh
N=-f m (2.8)
€ portanto,
A =-sf % 2.9)

onde § € a drea superficial de uma bolha entre as cotas h+ dh e h .

Como primeira aproximacdo a velocidade de subida de uma bolha pode ser prevista pela férmula de
Davies e Taylor,

u = 0,71vg d (2.10)



' em que d representa o didmetro equivalente da mesma; o didmetro equivalente de uma bolha é
. . 173
definido como o didmetro de uma esfera com volume igual ao da bolha, ou seja, d= (6 V/rc) .

Adiante (na secgio 2.6) discutir-se-4 em mais pormenor a aplicabilidade da equagéo (2.10).

: 1/3 .
. Substituindo a equagdo (2.10) em (2.9) e tomando S =nd?,comd= (6 V/n:) eemqueV é
dado pela equagio (2.5), obtém-se, ’

NT 6n, RT
= - dh 2.11
“ U ETR \/<P°+pgh-p> 10

Como & sabido (Sherwood ez al., 1975 e Kay e Nedderman, 1985, por exemplo), o coeficiente global
de transferéncia de massa K; pode ser relacionado com os coeficientes individuais ou peliculares

através de

1 RT  He
ST L2 (2.12)
onde k; e k; sdo os coeficientes individuais de transferéncia de massa, respectivamente, do lado do

gas e do lado do liquido e

_ L
He = & (2.13)

em que p e C representam as concentragdes do soluto, respectivamente, no gés e no liquido, no
equilibrio.

Ha diversas correlagdes publicadas para a determinagdo de k; € k; para bolhas em ascensdo em
liquidos. Contudo, dadas as simplificacdes ja introduzidas no desenvolvimento do modelo teéricb, é
suficiente a utilizagdo da teoria da penetracio proposta por Higbie, segundo a qual

ke = e (2.14)

Tt (2.15)



~ onde D e Dy séo as difusividades do soluto no gis e no liquido, respectivamente, e

d
tc='i4_

(2.16)

é o tempo de contacto entre elementos de gas e liquido que se deslocam na periferia de uma bolha
esférica (ver Bird, 1960).

Na secgio 2.6 referir-se-4 a introdugfo de uma correcgao nos coeficientes de transferéncia, resultante
do facto das bolhas expandirem enquanto sobem. Contudo, dado o pequeno valor dessa correcgéo,
ela é ignorada no desenvolvimento seguinte.

Por combinagio das equagdes (2.10), (2.16), (2.14), (2.15) e (2.12) € possivel obter a relagdo

Dg Dy, [POJ’pgh_p]m 2.17)
RTDr+ He\Dg 6n; RT '

KG = 1,685 - 512 g1/4

e por substituicdo desta na equagéo (2.7), conjuntamente com a relagdo para dA, expressa na
equacdo (2.11), obtém-se finalmente '

DD
{ng-2,373 mV2 g- oL

1/4
RTDy + He \Dg

dp = —F—
P PO+ p gh

6n. 7T 502 |
( n,f )R P04 pgh - py 12 (p*_p)} dn (2.18)

2

A integracio da equacfo anterior, para um dado valor de p*, permite obter a variagdo de p com k.
Para o caso particular em que a integragao € realizada desde a base da coluna (h = H ) até a superficie
livre do liquido (4 = 0), € possivel determinar a pressdo parcial do soluto na corrente gasosa a saida
do liquido, p, .

E de notar que a integracdo da equacdo (2.18) faz-se para valores fixos de p*, mas que este valor é
independente de % , pois admite-se que o liquido estd bem misturado devido & passagem das bolhas.
O valor de D; € uma constante no processo de integracio mas, o valor de D, varia com % , ja que
este € inversamente proporcional & pressdo absoluta do gds; durante o processo de integragdo da
equacdo (2.18) usou-se o valor adequado de D; para cada & . O método de célculo de D ;€ D séo
indicados no Apéndice B.2.

Uma boa estimativa para He pode ser obtida através da lei de Raoult, desde que a mistura
solvente / soluto seja bastante diluida, donde



He = ypv% (2.19)

em que Y representa o coeficiente de actividade do soluto na mistura, PY € a pressdo de vapor do
soluto e M ¢ a massa molecular média da mistura liquida, que para solugdes muito diluidas
corresponde & massa molecular média do solvente.

O célculo de P? para o pentano (que é o soluto neste estudo) foi feito através da equagdo de Antoine,
cujas constantes se encontram descritas em apéndice (ver Apéndice B.1). A

No processo de integragdo n; é uma constante, ji que 0 gas € inerte e se admite que ndo ha
coalescéncia entre bolhas. O valor de n; pode ser estimado a partir da teoria de Davidson e

Schiiler (1960) para formagdo de bolhas em orificios submersos. De acordo com estes autores o
volume das bolhas formadas continuamente no orificio, V., para liquidos pouco viscosos, € dada

por

. 6I5
v, = 1378 -2 (2.20)

or g 3/5
em que v; . € o candal volumétrico de gds inerte injectado através do orificio.

Considerando esta relagdo e lembrando que o gés injectado através do orificio € puro, é possivel
escrever

py = PP EHI Vor gy (POpgH) Uig” (2.21)
i RT ’ RT g3/5 :

Num processo de desabsorcio onde se usa um sistema solvente / soluto sob condi¢des de operagio
bem definidas, todos os pardmetros da equagfo (2.18) podem ser calculados através das relacdes
descritas, sendo possivel entdo obter a funcdo p(h ) (ou p(H - h)), por integracdo daquela equagio

para um dado valor de p*; em particular, pode calcular-se o valor da pressdo parcial de soluto no gas a
saida do liquido (P, ), isto é,parah =0.

O conhecimento de p, é de grande importancia, pois permite determinar a eficiéncia (¢ ) do contacto

entre o gas e o liguido, definida neste caso por

p* (2.22)



A eficiéncia do contacto é um parimetro importante pois mede o afastamento em relago ao equilibrio

com o liquido, da corrente gasosa que sai do borbulhador.
. Se a técnica experimental adoptada permitisse a determinagio directa de valores de p; , para condiges

especificas de operagdo, o modelo te6rico poderia ser testado por simples comparagdo dos valores
calculados (de p, ) com os obtidos experimentalmente.

Nio foi essa a via adoptada, por se dispor apenas de meios analiticos para determinagéo da
concentracio de soluto no liquido. Optou-se, entdo, por testar o modelo tedrico seguindo a variagdo
no tempo, ¢ , da concentragdo do soluto dissolvido no liquido.

Um balanco ao soluto no liquido permite escrever

v dc
s -y, §F (2.23)

~ onde v, representa o caudal volumétrico de gds a safda do liquido e V; representa o volume de

liquido no desabsorvedor. Ora,

Us Py

RT

. ps
1 PO_ps

= fn (2.24)

jdque fn; éo caudal molar de inertes e p;/ (PO - p,) € arazdo entre as frac¢des molares de soluto e
inertes, & saida do borbulhador.
Pode entdo escrever-se

dcC fnl - ps

-V PO, (2.25)

s

e a integracdo conjugada das equagdes (2.18) e (2.25), tendo em ateng@o a relagfo entre p*e C
(equagcdo (2.13)), permite calcular a evoluggo (tedrica) de C com ¢ .

No processo de integragdo da equacio (2.25) f € uma constante e o seu valor pode ser estimado
através de f = V; or! Vo » cOM V,, dado pela equagio (2.20).

or?

2.5 Programa de simulacio

Foi desenvolvido um programa de simulagdo, SIMPENT, em FORTRAN 77, que permite avaliar a
- fun¢dio C(f) numa operagio de desabsor¢do do pentano dissolvido numa mistura liquida (mistura das
-n - parafinas ou éleo de girassol descorado), por borbulhamento com azoto puro, sob condicdes de



operagdo definidas. O programa de simulacio permite ainda determinar p,D;,d,u e K; em

{ fungdio de h , para cada valor de p*.
As condicdes de operagdo sdo escritas num ficheiro de dados para serem lidos posteriormente pelo
. SIMPENT, cujo algoritmo se passa a descrever:
i) ap6s a leitura do ficheiro de dados com as condicdes de operacdo, calcula e / ou 1€ as propriedades
| fisicas p e i (em que p € a viscosidade) da mistura liquida, a pressdo de vapor do pentano € o
parametro €2, (integral de colisfio) da equagdo (B.2.2) do Apéndice B.2, para a temperatura de
operagdo T, através das correlagGes e / ou valores apresentados nos Apéndices B.1 e B.2.
ii) calcula os pardmetros D; , n; , He e p* da equag@o (2.18) através das equagdes referidas aquando
do desenvolvimento do modelo tedrico (secgio 2.4).
iii) integra a equag@o (2.18) ao longo da altura total de liquido H usando uma rotina de integragéo,
SINTEG (Feyo de Azevedo, 1987), para um sistema de n equagtes diferenciais de primeira ordem.
Esta rotina utiliza um método de resolugéo do tipo Runge-Kutta que permite a avaliagdo do erro de
truncatura e, através deste, o ajuste automadtico do passo de integragio. Esta verificagio intrinseca da
precisio do método é conseguida através da progressdo dos valores obtidos pelas férmulas de 4° e 5
ordem de Butcher envolvidas nas equagdes de diferencas finitas de Sarafayan. As condi¢6es usadas
na rotina SINTEG foram as seguintes: 4

passo de integragdio inicial = 5x10> m

passo de integragio méximo = 5x10* m

passo de integragio minimo = 5x106 m

erro relativo admitido durante a integracio numérica = 103
Desta integracdo obtém-se os valores de p,Ds,d ,u e K;em fungéo de b (ou (H - h)) e em
particular o valor de p .
iv) integra a equagdo (2.25), com o valor de p, obtido em iii), para um intervalo de tempo igual a
10 s. Desta integragdo resulta um novo valor de C.
Convém salientar que o intervalo de tempo adoptado para a integragio da equagio (2.25) foi escolhido
ap6s terem sido feitos testes com intervalos menores (nomeadamente 5 e 1 s), que conduziram a
variacGes inferiores a 0,5 % na concentragdo de soluto obtida ao fim de 3600 s de operagio simulada;
o intervalo de 3600 s foi escolhido por ser o adoptado nas experiéncias laboratoriais. '
v) calcula o novo valor de p*, através da lei de Henry expressa na equacio (2.13), com C encontrado
- em iv).
vi) repete os célculos descritos em iii), iv) e v) até que o tempo de operagdo, 7, atinja 3600 s.
Terminado o ciclo de cdlculos obtém-se a fungdo C(f) definida no intervalo entre ¢ = 0 s, ao qual
corresponde C,, (concentragio de soluto no liquido no inicio da desabsorc@o), e = 3600 s, ao qual
corresponde Cf (concentracio de soluto no liquido no final da desabsorc¢éo).
vii) integra a equag@o (2.18) para p* = He (Cy + Cf) / 2 e com o valor de p obtido, calcula a

eficiéncia média do processo de desabsorc¢fo através da equacdo (2.22).
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Dos resultados obtidos por simulagfo verifica-se que para valores de PO suficientemente baixos, o

§ depende de p*. Por estarazdo o variar4 ao longo do tempo num processo de desabsorgdo sob vécuo.
| Este comportamento ser4 discutido oportunamente em secgoes posteriores.

2.6 Resultados previstos para o sistema n - parafinas / pentano

Considere-se a desabsorgio do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas (C,j - C,3), cuja
composicdo e algumas propriedades fisicas estdo descritas em apéndice (Apéndice B.1), promovida
pelo borbulhamento continuo de azoto. Supde-se que a operagdo é conduzida num desabsorvedor

laboratorial como o representado esquematicamente na figura 2.1 e que as condi¢des de operagdo sdo
as indicadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 CondigSes de operagao adoptadas no ensaio de desabsorgo.

Po T Yis *x1 05 H CO
(mbar) ®) m3sh (m) (mol m3)
3 298 3,0 0,23 10,3 **

*v i s € o caudal volumétrico de gés inerte medido nas condigdes de saida (PO, T
** corresponde (aproximadamente) a 0,1%, em peso, de soluto em solugo

A mistura liquida (solvente / soluto) € considerada como sendo uma mistura ideal, ou seja, ¥ = 1 na
equacdo (2.19), dada a semelhanca de estrutura das moléculas que a constituem; a estimativa do valor
de y para o pentano na mistura das » - parafinas, pela equacdo UNIFAC, e os valores tabelados para

- misturas semelhantes & considerada confirmaram aquela suposicio.

Os resultados obtidos por simulagdo (utilizando o programa SIMPENT) da desabsor¢Zo sdo a seguir

- apresentados e comentados.

‘; Convém comegar por relembrar, que a integracdo da equagio (2.18) é realizada para sucessivos

valores de p* €, como tal, as representagdes obtidas para p vs. (H - h) correspondem a perfis em

- Instantes determinados, ou seja, com p* fixo. A abcissa (H - h) nas referidas representacdes mede o

nivel acima do local de injecgfio do gés.



A variagio de d com (H - h) € também fungio de p*, embora esta dependéncia seja pouco acentuada.
Na figura 2.5 estd representada a fungdo d(H - h) obtida para o instante ao qual corresponde um valor
de p* = 1,55 mbar. A partir da relagdo d vs. (H - h) é possivel obter a relagdio u vs. (H - h),
representada também na figura 2.5. Da grandeza dos valores obtidos para u , pode prever-se que o
tempo total de contacto de uma bolha com o liquido é reduzido (da ordem de 1 s), pelo que € legitimo
considerar como constante o valor de C (e portanto, também o de p*) durante a subida de uma bolha.

14 28
superficie livie =

1

- d XI02, m quOZ, ms’

0 4 8 12 16 20

(H-h)x10%, m

Figura 2.5 Previsio daevolugiio ded e u com (H - h), parap* = 1,55 mbar. (PO = 3 mbar)

Considerando a variagio de p com (H - h) obtida também para p* = 1,55 mbar e que estd
representada na figura 2.6, constata-se a semelhanga com a previsdo feita em termos qualitativos na
seccdo 2.2.

Detenha-se agora a atengdo na equagio (2.18) e repare-se que a fungio p(h) (ou p(H - h)) obtida da
sua integrac#o para um valor de p*, resulta da soma de duas funges de p € h . A fungio constituida
pelo primeiro termo do lado direito da equacio (isto &, por ppgdh/P=p dP /P ), que serd
designada por A(p, h), traduz a influéncia da variagfo relativa da presséo absoluta, dP / P, na pressdo
parcial de soluto na bolha. Uma bolha em ascensfo no liquido fica sujeita a pressdes absolutas
sucessivamente menores, sendo portanto dP negativo. Assim, a fungfio A(p, h) € negativa e contribui
para o decréscimo de p . O outro termo do segundo membro da equagiio (2.18), que se designard por
B(p, h), € proporcional 4 forga directriz (p* - p) e traduz a confribui¢fo para o aumento de p , devido
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3 transferéncia de soluto do liquido para a bolha. Note-se, que para uma bolha em ascensdo no
liquido, dh € negativo, sendo entdo a funcdo B(p, h) positiva. Na figura 2.7 encontram-se
representadas as fungdes A(p, h) € B(p, k) para o ensaio de desabsor¢do proposto, quando
p* = 1,55 mbar.

2,0
PO = 3 mbar
16 F p=p”
p , mbar
12 |
08 | |
l
i |
04 | l
injeccéo : superficie livre |
do gis \I
0,0 ‘/. 1 M [} i 1] i 1 1 1 2 l
0 4 8 12 16 20 24

(H-m)%x102, m
Figura 2.6 Previsdo do perfil da pressdo parcial de soluto para o sistema 7 - parafinas / pentano.

A variag@o relativa das duas funges, para um passo d da integrac@o da equacio (2.18), determina a
evolugéo da fungdo p(h) (ou p(H - h)). Assim, préximo do local de injec¢dio das bolhas, onde se
verificam valores elevados para (p* - p), a variagdo de B(p, h) sobrepde-se a de A(p, h), pelo que dp
é positivo. A medida que a bolha se aproxima da superficie livre do liquido, incrementos na distancia
percorrida por aquela resultam em variagdes significativas da pressdo hidrostdtica relativamente
pressdo absoluta, indo a contribuic@o de A(p, h) sobrep6r-se & de B(p, h), o que conduz a valores
negativos de dp . Existe um valor de (H - k) para o qual p atinge o seu maximo, ou seja, (p* - p)
atinge o seu valor minimo, ja que as contribuicdes de A(p, h) e B(p, h) sdo iguais.

Por integracdo simultinea das equacdes (2.18) e (2.25) ao longo do tempo da operacgiio de
desabsor¢io, obteve-se a funcio C(f). Nos 3600 s de desabsorcdo simulados verifica-se que cerca de

50 % do soluto inicialmente dissolvido na mistura das 7 - parafinas € transferido para a corrente de
azoto.
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Figura 2.7 Previsdo da evolugdo das fungdes A(p, k) e B(p, h) que constituem a equagio (2.18),
com (H - h), obtida para p* = 1,55 mbar. (P0 = 3 mbar)

Dos resultados da simulag@o pode ainda calcular-se a evolugdo do valor de @ = p_/ p* ao longo do
ensaio, que esta representada na figura 2.8 conjuntamente com as variagdes correspondentes a valores
superiores de PO, A variacdo total de o corresponde a apenas 7 % do valor inicial deste parametro e

pode ser referido desde jd que, para pressdes de operagio superiores, esta variagio seria ainda menor;
em particular, para a operag@o a pressdo atmosférica, o valor de & € praticamente insensivel a p*.

Para cada um dos ensaios de desabsor¢io optou-se por calcular um valor médio de o, do modo

descrito na secgdo 2.5 em vii), e representou-se por o esse valor. Para o ensaio simulado obteve-se
o = 0,68.

Os resultados da simulacd@o apresentada permitem uma visio critica de algumas op¢oes feitas no
desenvolvimento do modelo. Assim, para o célculo da velocidade das bolhas, a relac@o adoptada entre
a velocidade e tamanho das mesmas foi a apresentada na equagio (2.10) que é vdlida para bolhas com
a forma de calotes esféricas. Ora a forma das bolhas é fungfo da sua dimensdo e, no caso presente, a
varia¢@o prevista do didmetro das bolhas durante a subida através do liquido € a indicada na
figura 2.5.

Uma bolha formada no orificio (d = 6,5 x 10-3 m), expande durante a ascensio até & superficie livre
do liquido, onde a pressio absoluta tem um valor de 3 mbar, correspondendo entdo o volume da
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bolhaad = 1,4 x 102 m. E referido em literatura (Clift et al., 1978) que numa gama de didmetros
equivalentes de bolhas entre 103 m e 102 m, a velocidade de subida é praticamente independente do
diazmetro. Nesta regifio as bolhas tomam a forma aproximada de elipséides. Para didmetros
superiores, as bolhas sdo entio cdpsulas esféricas e a velocidade ¢ dada pela equagédo (2.10).
Atendendo 2 proximidade dos valores minimos de d (junto ao orificio) relativamente ao limite
méximo do didmetro equivalente de bolhas para o qual se verifica a mudanca do regime, parece
razodvel calcular as velocidades de subida através da equacdo (2.10). Note-se que para operacgdes a
pressdo mais elevada, os caudais volumétricos efectivos de gds no orificio de injecgfo sdo maiores
que no caso presente, pelo que as bolhas formadas serdo também maiores.

1,0

Ad—A—b DA
o ! S—o—o— o—0
08
06 |
t crescente
04 |
02 - O P%=3 mbar
3 o = 10 mbar
A P9=10° mbar
’ 0~0 I 2 1 i 1 " 1 i 1 i
0,0 04 0,8 1,2 1,6 2,0
p*, mbar

Figura 2.8 Variagio prevista da eficiéncia do contacto gés - liquido durante uma partida de

desabsorgio do pentano dissolvido na mistura das » - parafinas.

Ainda na sequéncia da discussdo das simplificacdes adoptadas durante o desenvolvimento do modelo
tedrico, foi feita uma estimativa da correcgdo aos coeficientes peliculares de transferéncia de massa
devida & expans@o da bolha. A teoria (simples) desenvolvida para a previsdo da influéncia do efeito
€m causa no processo de transferéncia de massa est4 descrita em apéndice (ver Apéndice A.1). O
resultado obtido na equacfo (A.1.17) do Apéndice A.1 foi introduzido na equacio (2.18) de forma a
que a correcgdo proposta fosse contabilizada na obtengdo da funcio p(H - h), e em particular no
calculo de p; . Comparando esta tiltima com a relacdo jé existente (e representada na figura 2.6)

concluiu-se que a diferenca entre as duas néo era significativa, nem mesmo para valores elevados de
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(H - h) onde a taxa de crescimento da bolha é maior. Quanto 2 variagdo no valor de o esta é
desprezavel (cerca de 1,6 % relativamente ao valor obtido sem a correc¢fio) tendo sido portanto
ignorada a correcgo dos coeficientes peliculares durante este estudo.

Em seguida, serfo apresentados e comentados os resultados de simula¢Bes para ensaios de
desabsorcdo em que se modificaram, isoladamente, alguns pardmetros da operagdo por forma a prever
a sua influéncia no processo. Convém salientar que em todas as previsGes efectuadas as condigGes

ndo especificadas sdo as referidas na tabela 2.1.

2.6.1 Influéncia da pressao de operacido

O estudo tedrico da influéncia da press@o de operagdo P2, na tranferéncia do soluto do liquido para o
gds numa coluna de borbulhamento, foi feito através das previsdes obtidas para operagdes realizadas
a duas pressoes reduzidas diferentes (3 e 10 mbar) e a pressdo atmosférica (isto €, aproximadamente
103 mbear). |

Na figura 2.9 estd representada a variacdo de p com (H - h) obtida para p* = 1,55 mbar (que é, o
valor de p* correspondente a C,) e para os diferentes valores de PO,

2,0
[ | o0 P°=3 mbar
| © PO = 10 mbar
16 L1a P°=10° mbar p=p*
p , mbar >
1,2
0.8 |
|
l
|
injecgdo superficie livre |
‘ do gés |
0,0 .w I . 1 . i L3 N I .\|
0 4 8 12 16 20 24
(H-h)X10%, m

Figura 2.9 Previsio dos perfis da pressio parcial de soluto para o sistema n - parafinas / pentano.
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Verifica-se que i pressdo atmosférica o valor de p cresce continuamente desde o ponto em que as
bolhas sdo injectadas na coluna até que atingem a superficie livre do liquido; a contribuigZo relativa da
funcdo A(p, h), definida anteriormente a partir da equagdo (2.18), € desprezével na evolugdode p .
Para as operagdes de desabsorg@o realizadas sob vicuo, a tendéncia inicial de crescimento de p com
(H - h) é invertida com a aproximacdo da superficie livre do liquido como consequéncia da expans@o
das bolhas; este efeito é tanto mais pronunciado quanto menor o valor de PO, pois a contribuicdo da
funcdo A(p, h) na evolucgdo de p € entdo mais significativa. Convém salientar que, para pressdes
mais reduzidas, a inversdo na curva p(H - k) ocorre para valores mais baixos de (H - h) pelo facto da
variacdo relativa da presszo absoluta ser significativa em niveis mais pr6ximos do local de injec¢do do
gds no liquido; conclui-se da figura 2.9, que o valor méximo de p € atingido para (H - k) = 0,05 m
quando P® = 3 mbar e para (H - k) = 0,09 m quando P? = 10 mbar.

O afastamento de p relativamente a p* observado nas operacdes sob vicuo, com a aproximacgao da
superficie livre do liquido, conduz a valores de p , e portanto, a eficiéncias do contacto gés - liquido,
consideravelmente mais baixas do que a obtida para a pressdo atmosférica. Este aspecto torna-se
ainda mais curioso se se pensar que aquele comportamento € responsavel por uma intensifica¢io no
processo de transferéncia de massa, como seréd discutido mais adiante.

Os declives das curvas representadas na figura 2.9, para baixos valores de (H - h), sdo diferentes nos
trés casos. Esta diferenca resulta de dois factores que condicionam o processo de transferéncia do
soluto e que dependem da grandeza de PO,

O primeiro, decorre de se ter imposto que o caudal volumétrico de gs inerte a saida do liquido (@;5)
fosse 0 mesmo para as diferentes pressdes de operagdo. Em consequéncia, o caudal molar de gis
inerte injectado no liquido é menor para as pressdes mais reduzidas, e como tal, o correspondente
caudal volumétrico (v; ,, ) é também menor, formando-se por isso bolhas mais pequenas (ver
equagdo (2.20)) o que intensifica a transferéncia do soluto por unidade de volume de gés.

O segundo factor que contribui para a intensificagio da transferéncia do soluto, as pressdes mais
reduzidas, resulta do facto dos valores locais do coeficiente global de transferéncia de massa serem
superiores as pressoes inferiores. Como a difusividade do soluto no gis (D) € inversamente

proporcional a presséo absoluta (ver equag@o (B.2.2) no Apéndice B.2) e como o tempo de contacto
entre os elementos de fluido na periferia da bolha € mais reduzido para bolhas menores (z, €
proporcional a d 12, tal como se pode constatar substituindo o resultado da equacdo (2.10) em
(2.16)), os coeficientes peliculares sdo superiores as pressOes mais baixas (ver equacdes (2.14) e
(2.15)); na tabela 2.2 (a) apresentam-se valores locais estimados de D; e dos virios coeficientes de

transferéncia de massa, para os diferentes valores de PO
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Tabela 2.2 Valores estimados da difusividade do soluto no gis e dos coeficientes de transferéncia de

massa gquando p* = 1,55 mbar.

(@ P =P +pgH , comH=023m

PO k (_—El) «102  Dg x108 kg % 102 K¢ (RT) x 102
e
(mbar) msh (m? s m s (msh
3 3,1 437 12 2,5
10 2,8 322 9,8 2,2

103 2,5 8,36 1,4 0,90

D; =9,76 x 1019 m? 57! para T=298 K

() P=PO
0 RT 2 D, x108 k- X 102 K 2
P kL(HD x 10 G G c (RT) x 10
(mbar) (m s'l) (m2 s‘l) (m s'l) (m s'l)
3 2,5 2870 26 2,3
10 : 2,5 860,3 15 2,1
103 2,5 8,490 1,4 0,90

D; =976 x 1010 m2 5! para T=298 K

Como j4 foi referido, um aspecto curioso da desabsorco sob vécuo é a ocorréncia de um afastamento
entre p e p* com a aproximacéo da superficie livre do liquido. Esse aumento de "forca directriz"
conduz a uma intensificagdo do processo de desabsorczo que interessa clarificar. Com esse objectivo
representou-se na figura 2.10 a variagio do caudal molar de soluto na corrente gasosa com (H - h),
para os diferentes valores de P0. O crescimento significativo do caudal molar de soluto observado
para valores elevados de (H - k), quando a operagciio & realizada a uma pressao reduzida, ilustra bem a
importancia do aumento da forga directriz (p* - p). Como seria de esperar, este efeito é tanto mais

significativo quanto menor a pressdo de operagio. No que respeita a operagdo simulada 2 pressio
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atmosférica, o declive da variaggo do caudal molar de soluto com (H - h) diminui gradualmente com a
aproximagdo da superficie livre, j4 que a grandeza da forga directriz € sempre decrescente.

20 Lo P°=3mbar
T [ | © PP=10mbar
S L | A P0=10° mbar
E L |
S s | |
2 15 |
s |
[=]
s | |
s |
[
’; 10 | |
R |
= - I
€ i |
S 5 - |
I I
')/ injecgdo do gés superficie livre |
0 & / N 1 . ] . 1 X N . . .\l

0 4 8 12 16 20 2
(H-k)x10%, m

Figura 2.10 Previsdo do caudal molar de soluto na corrente gasosa, para p* = 1,55 mbar, durante

a desabsorgéo do pentano dissolvido na mistura das » - parafinas.

Considerando ainda a figura 2.10, verifica-se que os valores do caudal molar de soluto em niveis
suficientemente afastados da superficie livre sdo bastante superiores para as pressdes mais elevadas,
como consequéncia das diferencas existentes nas dreas interfaciais totais. Contudo, dada a
intensificagdo na desabsorgdo junto da superficie livre, para as operagdes conduzidas sob vacuo, os
valores daqueles caudais a saida do liquido s3o semelhantes. Constata-se mesmo que, para

p* = 1,55 mbar, o caudal de soluto a saida € ligeiramente superior para as pressdes mais reduzidas,
apesar do valor correspondente de p ser menor (ver na figura 2.9 os valores de p para
(H - h) = 0,23 m). Este resultado decorre de se ter imposto que v; ; fosse 0 mesmo para os diferentes
valores de PY; como a razio entre as fracgGes molares de soluto e de inertes na corrente gasosa é
aprecidvel para as pressdes de operaciio mais baixas (para um caudal molar de soluto na corrente de
saida igual a 1,9 x 10" mol sl aquela razdo € de 0,52 péra PO=3 mbare 0,16 para PO=10 mbar)
estdo-se a comparar ensaios com diferentes caudais totais de gés 2 saida (v)-

O caudal molar de soluto a saida do liquido é uma fun¢do decrescente com p* e, como tal, o seu valor
diminui ao longo de uma partida de desabsorcdo. Pelos resultados obtidos para os 3600 s de

operacio simulados, verifica-se que a variacdio do caudal a safda com p* € ligeiramente mais
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acentuada para valores menores de PO, pelo que, a grandeza relativa indicada na figura 2.10 (para
p* = 1,55 mbar) entre os diferentes valores daquele pardmetro € alterada com o decorrer do processo.
Este comportamento estd ilustrado na figura 2.11, onde se representou a evolugéio do caudal molar de
soluto & saida com p* ao longo de uma partida de desabsor¢do, para os diferentes valores de PO A
quantidade de soluto removida do liquido durante os 3600 s de operagdo € entdo s ligeiramente
superior para os processos realizados a pressoes mais elevadas, apesar dos correspondentes valores
das eficiéncias médias serem significativamente maiores. Como j4 foi referido, valores de « , ¢

portanto, também de o, consideravelmente mais baixos s@o obtidos para os processos realizados as
pressdes mais reduzidas como consequéncia da expansdo das bolhas, ainda que dai resulte uma

intensificacfio na transferéncia do soluto; o valor de & ¢é de 0,68 e 0,86 respectivamente para 3 e

10 mbar e de 0,97 para a pressdo atmosférica.
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Figura 2.11 Variagdo prevista para o caudal molar de soluto na corrente gasosa a saida do liquido

durante uma partida de desabsor¢&o do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas.

Da figura 2.11 pode concluir-se que numa operacio de desabsor¢do, na qual p* ndo diminui para
além de um certo valor, baixar a pressdo de operacdo mantendo o caudal volumétrico de gés de
arrasto relativamente as condi¢des de saida do desabsorvedor, conduz a processos "menos eficientes"
em que a remogao de soluto do liquido € superior. Este aspecto, bastante curioso, pode ter algum

interesse pratico pois permite, em determinadas circunstancias, uma economia no consumo do gés de
arrasto.
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E interessante comentar ainda a variag@o de K; com (H - h), para os vérios valores de PO, observada
das simulacoes.

Quando PO é baixo, K; diminui ligeiramente desde (H -h) =0, onde P =P%+p g H, até
(H - h) = 0,23 m, onde P = PO, apesar de D aumentar significativamente, como pode ser
confirmado pela comparagdo das tabelas 2.2 (a) e (b). Este resultado decorre do facto da resisténcia

pelicular determinante na transferéncia do soluto estar no lado do liquido, e portanto, a evolucio do
coeficiente global ser condicionada pela variagdo de k; com 7, , que € devida a expanséo das bolhas

durante a subida; por esta razdo, K; ndo € sensivel ao aumento considerdvel de kg ao longode H ,
que resulta essencialmente da variagdo em Dg; .
Da previséo realizada a pressdo atmosférica verifica-se que o valor de K; € constante ao longo de H

e que a resisténcia pelicular determinante na transferéncia do soluto se encontra no lado do gas.

2.6.2 Influéncia da altura total de liquido

Um outro pardmetro estudado foi a altura total de liquido (H ) no borbulhador. Para o efeito foram
efectuadas simulacdes para operacGes com alturas de 0,08, 0,13 e 0,23 m.

As correspondentes variagdes de p com (H - h), para um valor de p* = 1,55 mbar, encontram-se
representadas na figura 2.12,
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Figura 2.12 Previsio dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano. (P0 = 3 mbar)
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Um aspecto interessante das operacoes realizadas sob vécuo é a insensibilidade de P » € portanto,
também de ¢, a aumentos em H para além de um certo valor; mesmo que H seja suficientemente
elevado para que durante a subida do gés através do liquido se atinja o equilibrio, este serd "desfeito"
com a aproximago da superficie livre.

Uma conclusio ébvia a retirar da figura 2.12 serd que, em niveis préximos da superficie livre do
liquido, a diminui¢io de p com (H - h) € menos acentuada para valores de H mais baixos, ainda que
a correspondente variagio da pressdo absoluta a que o gés fica sujeito seja igual nos trés casos. Isto €
o resultado de, para valores suficientemente baixos de H , o efeito da diminui¢@o da presséo
hidrostdtica no gds se fazer sentir nas proximidades da sua injec¢@o no liquido, onde a taxa de
transferéncia do soluto ainda € consideravel; a variac@o da funcdo A(p, h) torna-se significativa para
valores de (H - h) em que a variag@o correspondente em B(p, k) € ainda considerdvel, daf a sua
contribuicdo repercute-se menos na evolugio da curva p(H - h).

A grandeza da variacdo relativa da press@o a que o géis fica sujeito na vizinhanga do seu local de
injec¢do no liquido é também responsédvel pela diferenca entre os declives das curvas, para valores
pequenos de (H - h); os declives sdo superiores para valores de H mais elevados, pois a variagdo
relativa da presséo € inferior nas proximidades do local de injecgdo do gés.

20

0O H=023m
®m H=013m
B H=008m

i
8]

caudal molar de soluto x 107, mol 571
S

o

k%102, m

Figura 2.13 Previsiio do caudal molar de soluto na corrente gasosa, para p* = 1,55 mbar,

durante a desabsorgao do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas, realizada a

3 mbar.
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Na figura 2.13 representou-se a variagio do caudal molar de soluto na corrente gasosa com 4 , para
os diferentes valores de H ; este tipo de representacio, em que a abcissa kb mede a profundidade do
liquido, foi adoptado para tornar a figura mais elucidativa. Desta figura verifica-se que o aumento
substancial do caudal molar de soluto com a aproximacado da superficie livre € semelhante nos trés
casos, pois PO ¢ 0 mesmo. Tendo em conta a importante contribui¢cido deste comportamento para a
quantidade de soluto desabsorvido do liquido, verifica-se que aumentar H (e portanto, prolongar o
contacto entre o gés e o liquido) para além de 0,08 m, ndo resultar4 em processos mais eficientes. A
insensibilidade da eficiéncia média do processo a variagdes no valor de H pode ser confirmada pelos

resultados obtidos das simulagdes; & = 0,68 para as diferentes alturas.

Relembrando o discutido na secgdo anterior, pode deduzir-se que a profundidade do liquido no

desabsorvedor a partir da qual o ¢ insensivel a aumentos em H dependerd da pressdo a que a

operacdo é conduzida, sendo tanto maior quanto mais elevado for o valor de PO. Na figura 2.14 estd
representada a variagio de & com H , para duas pressdes de operaciio diferentes (3 e 10 mbar).
Lo PP = 3 mbar P = 10 mbar
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Figura 2.14 Evolugio da eficiéncia média da desabsorgdo do pentano dissolvido na mistura das

n - parafinas com a altura de liquido, para diferentes pressdes de operagfio.
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2.6.3 Influéncia do caudal volumétrico de gas inerte a saida do liquido

O caudal volumétrico de gs inerte relativo as condigdes de saida do borbulhador (v; ; ) determina,

para um valor fixo de H e P?, 0 caudal injectado através do orificio, tendo assim implicages directas

sobre as caracteristicas do borbulhamento; como referido anteriormente, um menor Vi or resulta na
formagio de bolhas mais pequenas (V,,, € proporcional av; . 6/5) a uma maior frequéncia (ainda que
ligeira, pois f € proporcional av; ;. -175),

Neste estudo fizeram-se simulagdes para v; ; igual a 1,0 x 10%e2a3,0 x 10° m3s1.

Na seccdio 2.6 foi discutida a opcgdo feita de usar a férmula de Davies e Taylor (equagdo (2.10)) para
estimar a velocidade de subida das bolhas. Concluiu-se que aquela opccdo era razodvel para
v; =30 % 105 m3s7!, pois o didmetro das bolhas formadas no orificio era ja pr6ximo dos valores
m’ais pequenos de d para os quais a equagdo (2.10) € aplicdvel. Para v;s = 1,0 % 105m3sto
didmetro das bolhas formadas no orificio € mais pequeno (4,1 x 1073 m), pelo que, se afasta mais do

limite inferior da gama de didmetros onde aquela equacdo é vilida. No entanto, dadas as

simplificacdes j4 introduzidas durante o desenvolvimento do modelo, manteve-se a equacgéo (2.10)
para estimar a velocidade de subida das bolhas na simulagfo com o valor de v; ; mais baixo.

As correspondentes variagdes de p com (H - k), para p* = 1,55 mbar, estdo representadas na
figura 2.15.
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Figura 2.15 Previsdo dos perfis da pressio parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano. (P0=3 mbar)
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E interessante referir que, para operagdes realizadas sob vdcuo, o valor de p; decresce
significativamente com o aumento de v; ; conduzindo a menores eficiéncias do contacto gés - liquido.
Este comportamento decorre essencialmente do efeito da alteracdo das caracteristicas do
borbulhamento, no processo de transferéncia de massa junto da superficie livre do liquido.

A menor diminuicdo de p com (H - h) nas proximidades da superficie livre do liguido, para o valor
de v, . mais baixo, deve-se 2 intensificagfio na transferéncia do soluto que resulta de dois factores. O

A

primeiro, decorre do facto da drea interfacial por unidade de volume de gds aumentar com a formagéo
de bolhas mais pequenas, e o segundo, deve-se aos valores mais elevados de K que resultam do
aumento nos coeficientes peliculares com a diminui¢do de 7. para bolhas de menores dimensdes.

O maior crescimento de p com (H - h) em niveis préximos da injec¢do do gds, para
v;,=1,0 x 10° m? 57, é também resultado da intensificagdo na desabsorgéo devida aos efeitos j4

indicados. »
Como j4 foi referido, a alteragéio no processo de transferéncia do soluto com a diminuicgo de U;s€

responsével por um aumento em &, € poftanto, também em « , o que pode ser confirmado pelos
resultados obtidos das simulagdes; & = 0,68 para v; & = 3,0 x 10° m3s! e = 0,77 para
v;,=1,0x 100 m3sL.

Na sequéncia deste estudo serd ainda analisado (teoricamente) no Apéndice A.2 o processo de

transferéncia de massa na desabsor¢@o sob vacuo, quando o gds ¢ injectado na forma de bolhas com
d =100 pm.

2.6.4 Influéncia da temperatura de operacio

A temperatura a que o processo de desabsorcdo € conduzido determina o valor das propriedades
fisicas do liquido e do gis que dependem de T (tais como: p, i, D 1 € D) e também a grandeza de
He , através de P?, que é uma funcdo de 7 . Para estudar a sua influéncia no processo de
transferéncia do soluto foram feitas previsdes com T igual a 290, 298 e 307 K.

A evolugdo de p com (H - h) obtida das diferentes simulagdes, para o valor de p* correspondente a
C= CO , €std representada na figura 2.16; a dependéncia de p* com T, através de He , também est4 ai
ilustrada.

Conclui-se da figura 2.16 que o valor de T determina a evolugio de p com (H - k), e em particular o
afastamento de p relativamente a p* com a aproximagao da superficie livre do liquido, verificando-se
que & =p / p* € menor para as temperaturas mais altas.

A volatilidade do soluto dissolvido no liquido, e portanto, também o valor de p*, aumenta com a
temperatura. Assim, em niveis préximos do local de injec¢do do gds, p cresce mais rapidamente com

(H - h), para valores mais elevados de T , devido a maior transferéncia do soluto para o gas resultante
da elevada forca directriz (p* - p).
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Figura 2.16 Previsdo dos perfis da pressdio parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano. (P0 = 3 mbar)

Para valores de (H - h) mais elevados, como as forcas directrizes sdo agora pequenas em todos os
casos, a influéncia dos valores locais de K; € preponderante no processo de transferéncia do soluto.
Como a difusividade do soluto no gés e no liquido sdo proporcionais a T32 e T, respectivamente
(ver equagdes (B.2.2) e (B.2.1) no Apéndice B.2), os valores estimados daqueles parimetros sdo
maiores para as temperaturas mais altas. Contudo, o correspondente aumento na volatilidade do

soluto (valores de He mais elevados) contribui para um crescimento bastante significativo da
resisténcia & sua transferéncia na fase liquida (= He / R T k; , que € a resisténcia pelicular

determinante), conduzindo a valores de K menores para as temperaturas mais altas. Portanto, a
intensificagdo da desabsorg@io do soluto com a aproximagdo da superficie livre, em processos
conduzidos sob vécuo, ndo € tdo eficaz para as temperaturas mais altas sendo, por isso, o efeito da
diminuicdo da pressdo hidrostdtica mais notério nestes casos; valores locais estimados dos virios
coeficientes de transferéncia de massa, para as diferentes temperaturas, encontram-se na tabela 2.3.

Tabela 2.3 Valores estimados das difusividades do soluto no lfquido e no gds e dos varios coeficientes de

transferéncia de massa obtidos para o valor de p* correspondente a C = CO ,quando P = PY =3 mbar.

10 4
T D, x10 kL(_a’;C;Z) %102  Dgx10 kg % 102 Kg (RT) x 102
®) m? sy m s’y (m? s (ms msh
290 8,31 3.1 27,3 26 2.8
298 9.76 2.5 28,7 26 2.3
307 11.4 2.0 30,3 27 1.9




Obtém-se assim menores eficiéncias para os valores de T mais altos; o = 0,72 para T = 290 K,

o= 0,68 para T=298 Ke o= 0,64 para T = 307 K.
Na figura 2.17 estd representada a evolugdo de o com p*, para os diferentes valores de T,
correspondente aos 3600 s de operagdo simulados, partindo do mesmo valor de C . Constata-se que
a variacgio total de @ é mais acentuada para valores maiores de 7', embora ndo seja ainda significativa
para T = 307 K (12 % relativamente ao valor inicial); isto € o resultado directo do aumento da

volatilidade do soluto com a temperatura, que é responsavel por uma maior variagdo em p* durante
uma partida de desabsorgio.
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Figura 2.17 Variago prevista da eficiéncia do contacto gis - liquido durante uma partida de

desabsorgdo do pentano dissolvido na mistura das 7 - parafinas, realizada a 3 mbar.

2.7 Resultados previstos para o sistema 6leo de girassol / pentano

Como existem diferengas significativas na massa molecular média e na viscosidade entre a mistura das

n - parafinas e o éleo de girassol (ver Apéndice B.1), que conduzem a altera¢bes no processo de
transferéncia do soluto, foi considerado o estudo da influéncia daquelas propriedades.

Foram por isso feitas previsdes para processos de desabsor¢do do pentano dissolvido em 6leo de

girassol descorado, conduzidos a diferentes pressdes de operacdo (3, 10 e 103 mbar); as restantes

condicGes foram as indicadas na tabela 2.1. Os resultados obtidos podem ser comparados com os
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correspondentes ao sistema n - parafinas / pentano (seccdo 2.6.1), o que permite tirar algumas
conclusGes curiosas. '

Para estimar o valor de He , através da equacfo (2.19), para o sistema agora em estudo € necessario
conhecer ¥ pois a mistura ndo se comporta como uma mistura ideal. Ndo se encontram disponiveis
em literatura valores experimentais de ¥y para o pentano em dleo de girassol e ndo € possivel obter
com rigor uma estimativa directa do seu valor, dada a complexidade da mistura. Por esta razio,
optou-se por usar o valor adequado as condi¢cOes em causa e que foi obtido de dados (experimentais)
de equilibrio publicados por Smith e Wechter (1950) para hexano em 6leo de soja, ¥ = 0,45, que €
uma mistura muito semelhante & estudada; uma estimativa grosseira de y para o sistema em estudo,
pela equagdo UNIFAC, confirma a ordem de grandeza do valor adoptado. Apesar de ¥ ser fungdo da
concentragio de soluto na mistura, este parametro foi considerado como uma constante no processo
de integracd@o conjugada das equagdes (2.18) e (2.25) durante os 3600 s de operag@o simulados, pois
a variacio de ¥ com C ndo € significativa para a gama de concentra¢des em jogo; a variagio total
estimada de y corresponde a apenas 2 % (no maximo) do valor inicial.

Convém referir ainda que a equagéo (2.20) foi adoptada para estimar o volume das bolhas formadas
no orificio, embora o 6leo de girassol seja bastante mais viscoso do que a mistura das n - parafinas
(=451 x 102 N s m™2 para T = 298 K), pois a gama de viscosidades para a qual aguela equagiio é
aplicével ndo estd claramente definida. Estimativas do valor de V,,, obtidas de um estudo fotogrifico,
permitiram concluir que a opcgio feita € aceitével.

A variagio de p com (H - h), obtida para p* = 3,03 mbar (que é o valor de p* correspondente a Coe

para os vérios valores de PO simulados, encontra-se representada na figura 2.18.

4,0
[ | o PO=3mbar
35 F e PP = 10 mbar
5 A PD=103mbar p=p*
3,0
p , mbar X
25 Kk
2,0

L5

TT T T T

1,0

0,5

0 4 8 12 16 20 24
(H-h)%x10%, m

Figura 2.18 Previsdo dos perfis da pressao parcial de soluto para o sistema 6leo de girassol / pentano.



35

Da figura 2.18 pode concluir-se que a forma geral das curvas que descrevem o comportamento da
funcio p(H - h), para os vérios valores de PO, & identico a das curvas correspondentes para o sistema
n - parafinas / pentano (ver figura 2.9), tal como era de esperar; a tendéncia para p crescer com
(H - h) é invertida com a aproximagdo da superficie livre do liquido, para as operagdes sob vécuo,
enquanto que, a pressao atmosférica, p cresce continuamente com (H - k). Existem, no entanto,
alguns aspectos decorrentes da diferenga nas propriedades do liquido que as distinguem e donde
resultam valores de p, consideravelmente mais afastados de p*, e portanto, valores de & (= p,/ p*)
claramente mais baixos.

A diferenca existente na massa molecular média dos dois solventes € responsével por um aumento
significativo na volatilidade do pentano quando dissolvido no 6leo de girassol (o valor de He ¢
aproximadamente o dobro do encontrado para o sistema n - parafinas / pentano), tal como se pode
verificar usando a equagio (2.19). No entanto, verifica-se que durante o processo de subida do gés, o
valor de p nunca se aproxima suficientemente de p* em consequéncia da maior resisténcia a
transferéncia do soluto. O aumento considerdvel da viscosidade do solvente (a viscosidade do dleo de
girassol € cerca de 27 vezes superior a da mistura das »n - parafinas) € responsavel por uma menor
difusividade do soluto no liquido (ver equacdo (B 2.1)no Apéndice B.2), o que, conjuntamente com
o facto de He ser mais elevado, conduz a um aumento na resisténcia oferecida pelo liquido a
transferéncia do soluto; constata-se mesmo, que ao contririo do que acontece para o sistema
n - parafinas / pentano a resisténcia pelicular determinante estd sempre no liquido, independentemente
do valor de PY. Por este motivo, os valores de K s@o significativamente mais pequenos do que os
correspondentes para o sistema n - parafinas / pentano e pouco sensiveis 2 variacdo em PY; na
tabela 2.4 apresentam-se valores locais estimados dos vérios coeficientes de transferéncia, para os
diferentes valores PP.

Tabela 2.4 Valores estimados dos vdrios coeficientes de transferéncia de

massa obtidos para p* = 3,03 mbar, quando P = PO,

0 . (XT 2 k% 102 K T) x 102

P LL(HD x 10 G G (RT) x 10
(mbar) (m s (m s’l) (m s'l)
3 0,38 26 0,37
10 0,38 15 0,37
103 0,38 1,4 0,30

D; =830 x 101 m? 5! para T =298 K



A

O afastamento de p relativamente a p* com a aproximacdo da superficie livre, para as operagdes sob
vécuo, & mais notrio neste caso, ji que a intensificagdo no processo de transferéncia do soluto daf
;ﬁ resultante ndo é tio significativo pelo facto dos valores de K; serem mais baixos; a variagdo de
* A(p, k) é claramente maior do que 2 correspondente variagdo em B(p, k), donde a contribuigio de
* A(p, h) é mais perceptivel na evolugao de p com (H-h).
' £ de notar ainda que, para o sistema agora em estudo, a invers&o das curvas P(H - h) nas operagdes
sob vécuo, ocorre para valores maiores de (H - h). Este comportamento resulta do facto da forca
* directriz, (p* - p), ser sempre significativa durante a subida do gs, e portanto, o efeito da variacdo da
pressio hidrostdtica na evolugéo de p faz-se sentir em niveis mais préximos da superficie livre do
. liquido, onde esta é mais significativa comparativamente 2 pressdo local; conclui-se da figura 2.18,
que o valor miximo de p ¢ atingido para (H - h) = 0,10 m quando PO = 3 mbar e para
(H - h) = 0,15 m quando P® = 10 mbar. ;
Na figura 2.19 esté representada a variagdo do caudal molar de soluto na corrente gasosa com (H - h),
para os vérios valores de PO. Para facilitar a comparacdo representou-se também na figura 2.19 as
curvas da figura 2.10 relativas ao sistema n - parafinas / pentano.

{
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o © PO=10 mbar
g - | & P0=10% mbar
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Figura 2.19 Previsfo do caudal molar de soluto na corrente gasosa durante a desabsor¢io do pentano dissolvido

no 6leo de girassol e na mistura das » - parafinas, para o valor de p* correspondente a CO'

(p* = 3,03 mbar para o sistema 6leo de girassol / pentano e p* = 1,55 mbar para o sistema
n - parafinas / pentano)
n - parafinas / peniano : PO = 3 mbar (—— ); P9 = 10 mbar (— —); PO = 103 mbar (—— — )



; Desta figura sobressai o facto de, para as operagoes conduzidas sob vécuo, o efeito da aproximagdo
4 da superficie livre do liquido na transferéncia do soluto no ser tdo notério neste caso. Isto acontece
porque a forga directriz (p* - p) para a desabsorgio do soluto é sempre elevada durante o processo de

subida do gés.
{ Conclui-se ainda da figura 2.19 que a diferenca entre 0s caudais molares de soluto na corrente gasosa

‘Q a safda do liguido, para os diferentes valores de PO, & maior para o sistema 6leo de girassol / pentano.
%1 Este resultado decorre da diferenca na drea interfacial total, existente entre 0s varios processos, ser
j agora mais perceptivel na taxa de transferéncia do soluto, pois K; € pequeno e insensivel a variagdo
1de PP (ver tabela 2.4).

1 Quanto 2 eficiéncia do contacto gés - liquido, tendo em atencdo o aumento significativo na resisténcia
;2 transferéncia do soluto no liquido, é previsivel um decréscimo considerdvel nos valores de o, €

'portanto, também nos de & , relativamente aos indicados na secgdo 2.6.1 para o sistema

n - parafinas / pentano; o valor de o encontrado foi de 0,35 e 0,54, respectivamente, para 3 e
10 mbar, e de 0,69 para a pressdo atmosférica.

Dos resultados obtidos das simulacdes é possivel determinar ainda a variagdo de & com p* ao longo
de uma partida de desabsor¢fo, para os diferentes valores de PY, que est4 representada na figura 2.20.
i)esta figura conclui-se que a variagfio de o¢ com p* € mais intensa para valores mais baixos de PO, tal
¢omo foi referido na secgfio 2.6 para o sistema n - parafinas / pentano. No entanto, para um mesmo
valor de PY, aquela variagfio é superior neste caso, pois o aumento na volatilidade do soluto €
responsdvel por uma maior diminui¢@o de p* durante uma partida de desabsor¢éo. Porém, a variag@o
total em ¢ ndo é ainda significativa para P® = 3 mbar, correspondendo a apenas 10 % do valor inicial

daquele parametro.
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Figura 2.20 Variagdo prevista da eficiéncia do contacto gis - liquido durante uma partida de

desabsorgao do pentano dissolvido no 6leo de girassol.



* Da diferenca nas propriedades dos dois sistemas estudados resulta um aspecto curioso que interessa

- discutir. . . '

* O aumento significativo da volatilidade do pentano quando dissolvido no 6leo de girassol pode ser

‘responsével por valores de p* superiores a PO, em instantes determinados. Para o ensaio de
desabsorgiio a 3 mbar o valor de p* correspondente ao C, adoptado € da ordem de grandeza de PO,

pelo que, a situagdo anterior nio ocorre (pelo menos significativamente). Ju}ga—se, no entanto,
interessante discutir o que aconteceria para um valor de C, suficientemente maior (por exemplo, 0
dobro) do que o adoptado.

Neste caso, durante um perfodo inicial da operagdo, o valor estimado de p* seria superior a PP e como
tal, esperar-se-ia a formag&o espontinea de pequenas bolhas de vapor de soluto em secges da coluna
junto 2 superficie livre do liquido; estas surgiriam a partir da altura em que a pressio absoluta no gas
se tornasse inferior ao valor de p*, nesse instante. Contudo, ndo se prevé que a perda de soluto por
vaporizagdo fosse significativa relativamente a0 soluto transferido para o gés, pois o borbulhamento
local & intenso e nio existem centros de nucleacfio para promoverem a formagio de uma nova interface
(Trevena, 1987). Por esta razdo, pensa-se que o modelo tal como foi descrito na seccdo 2.4 poderia
ainda ser usado com legitimidade para obter a previsio de resultados para a operagéo considerada.

Para finalizar &€ interessante referir que, dado o comportamento das curvas p(H - h) relativas ao 6leo
de girassol na figura 2.18 (e também nas da figura 2.19), € de esperar que um acréscimo em H para

além de 0,23 m se v4 repercutir no valor de &, aumentando-o significativamente. Conclui-se entéo,

que o valor de H a partir do qual o se torna insensivel a variagdes naquele pardmetro, serd
substancialmente superior ao verificado para o sistema n - parafinas / pentano. E de referir, no
entanto, que a suposi¢@o do liquido estar bem misturado na coluna poderd deixar de ser razodvel para
valores elevados da razio entre a altura de liquido e o didmetro da coluna.

2.8 Descricio experimental

O estudo experimental da desabsor¢do do pentano dissolvido numa mistura liquida (n - parafinas
(Cyp- C;3) ou dleo de girassol descorado) foi realizado numa coluna vertical de acrilico com

0,070 m de didmetro interno. A figura 2.21 representa esquematicamente a instalacdo utilizada.

Durante a fase de construcio dos acessérios da instalagdo experimental foi tida uma atengiio especial,
para que todas as vedagGes fossem perfeitamente herméticas de forma a ndo permitir infiltracGes de ar
no sistema. A vedagio da coluna de desabsorc#o (5) foi feita por esmagamento de dois "o-rings",

colocados em caixas realizadas para o efeito nas flanges da coluna, ao apertar quatro tirantes
dispostos em seu redor.
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Figura 2.51 Esquema da instalagiio experimental.
1 - garrafa de azoto; 2, 8 e 10 - vélvulas; 3 - medidor de caudal; 4 - vilvula
micrométrica; 5 - desabsorvedor; 6 - pega cilindrica com furo tronco-cénico; 7 - banho
termoestatizado; 9 - manémetro de n - butilftalato; 11 - bomba de vécuo.

No interior da coluna foi fixada junto ao topo uma peca cilindrica (6), em aco inox, com um furo
tronco-cénico onde se roscou um tubo acrilico (0,019 m de difmetro interno) na extremidade de
menor sec¢do. Em cada experiéncia, o volume de liquido era ajustado de modo a que, durante o
borbulhamento, a superficie livre do liquido coincidisse (aproximadamente) com a entrada do tubo
acrilico. Com este procedimento pretendeu-se reduzir o volume de gés acima do liquido, para além de
impedir significativamente a evaporagio directa do soluto através da superficie livre do liquido.

A coluna de desabsorgfo estava imersa num banho termoestatizado (£ 0,2 K) que permitia o controlo
da temperatura de operag3o.

Nas experiéncias com o sistema 6leo de girassol / pentano a coluna de acrilico era envolvida por uma
folha de aluminio para evitar uma possivel fotooxidagfio do 6leo (promovida pelas radiagdes UV)
durante a desabsorgdo.

Azoto com elevado grau de pureza, proveniente de uma garrafa, foi utilizado como gés de arrasto. A
corrente de azoto era forgada a passar através de um medidor de caudal (3) antes de ser introduzida na



coluna através de um orificio (1 mm de diametro) roscado no centro da flange inferior. O tipo de

medidor usado (bolha de sabdio com capacidade de 1,0 X 105 m3 ou rotimetro previamente calibrado)
dependia da grandeza do caudal volumétrico de azoto, medido & pressdo atmosférica, que se deveria
utilizar na experiéncia. O caudal era ajustado, manipulando a valvula de precisdo (4), por forma a
obter-se o valor pretendido nas condi¢des de PO e T. Realizaram-se experiéncias sob vicuo e &
pressdo atmosférica (isto ¢, aproximadamente 103 mbar).

As pressdes reduzidas no interior da coluna eram obtidas com uma bomba de véicuo (11) de dois
andares. Um tubo de pldstico (entrangado), com parede grossa, ligado ao topo da pega fixada no
interior da coluna, através da flange superior, permitia a aspiragdo do gds do desabsorvedor em
direcgiio 2 bomba de vécuo. A pressdo (reduzida) na coluna era regulada indirectamente através de
uma vélvula (10) que permitia o controlo do caudal de ar da atmosfera, admitido pela bomba. Nas
experiéncias sob vicuo a pressio de operag@do P9 era medida num manémetro (+ 0,05 mbar) em
forma de U, com uma das extremidades inclinada e fechada; o n - butilftalato (liquido com uma baixa
pressdo de vapor, 105 mmHg a20°C*) foi usado como liquido manométrico. Teve-se o cuidado de
retirar periodicamente o gds dissolvido no n - butilftalato.

Depois de atingida a temperatura de operag@o (lida com o auxilio de um termopar) e estabelecidas as
condicoes pretendidas de pressdo e caudal de azoto, dava-se inicio a uma experiéncia sob vicuo com
a adic#o do soluto ao liquido na coluna. Para tal, a vélvula 8 era fechada e o tubo pléstico de aspiragio
retirado, cessando o borbulhamento; as posi¢oes das vélvulas 4 ¢ 10 eram mantidas inalteradas. Um
pequeno volume de uma solucio concentrada de pentano em solvente era entéo adicionado ao liquido
na coluna com a ajuda de um funil de haste comprida; a quantidade de pentano a adicionar era
calculada de forma a que uma concentraciio de aproximadamente 0,1 %, em peso, fosse obtida no
interior da coluna. O tubo de aspirac8o ao ser colocado, por uns minutos, na sua posicdo inicial
permitia o recomego do borbulhamento, homogeneizando-se assim o liquido dentro da coluna. Para
recolher uma amostra de liquido para andlise, o tubo de aspiracdo era entdo removido
momentAneamente. Depois de colocado novamente na flange da coluna, a védlvula 8 era imediatamente
aberta; nesta altura confirmava-se se o valor de P9 era reestabelecido e verificava-se também a
verticalidade da coluna. Decorridos 60 minutos a experiéncia era interrompida € uma nova amostra de
lquido era recolhida para an4lise.

A técnica experimental para os ensaios realizados & pressdo atmosférica era bastante simplificada,
como se pode perceber pelo que foi descrito anteriormente.

As amostras recolhidas durante uma experiéncia, com um volume aproximado de 2 x 106 m3, eram
transferidas para frascos pequenos, que depois de completamente cheios, eram herméticamente

fechados com uma cépsula de aluminio com septo incorporado usando-se um alicate de pressdo; este

* Guide de 1a Chimie International, Produits Chimiques - Rhéne Poulenc (1979)



‘procedimento tinha como objectivo evitar as perdas de soluto por evaporagdo durante o periodo de

armazenagem e Imanuseamento das amostras. Os frascos usados para armazenar as amostras de 6leo
de girassol (com pentano) estavam envolvidos por uma folha de aluminio e durante o periodo de
armazenagem eram mantidos a baixa temperatura (275 a 278 K).

A concentracdo de pentano nas amostras recolhidas era determinada por cromatografia gasosa numa
coluna (10 m x 0,53 mm x 2,56 um) cuja fase estaciondria era composta por 5 % difenil e 95 %
dimetilpolisiloxano. Para quantificar os resultados obtidos da andlise cromatogafica usou-se o
heptano como padréo interno.

O método de andlise usado foi adaptado do método proposto por Warner e Frankel (1985), que, por
sua vez, teve como base o estudo feito por Dupuy et al. (1973), em que se utiliza a injeccdo directa do
6leo de girassol para a determinagio dos voldteis. Assim, para a andlise das amostras de leo de
girassol, usava-se um tufo de 1a de quartzo silanizada no tubo de vidro ("insert") localizado no
circuito de injecgdo (“inlet liner") do cromatdgrafo; a 13 de quartzo usada era previamente submetida a
um tratamento térmico: permanecia numa mufla a 493 K durante 16-18 horas para eliminar os
voldteis. O tufo de 14 de quartzo era substituido ap6s cada injecgdo e o tubo de vidro lavado com um
solvente, de modo a evitar possiveis contaminagdes. As amostras da mistura das » - parafinas eram
injectadas directamente sem necessidade das precaugOes descritas anteriormente.

A temperatura de injec¢dio usada foi de 453 K. O forno era mantido durante 5 minutos a uma
temperatura de 313 K, sendo depois aumentada a uma taxa de 50 K / minuto até atingir 493 K, onde
permanecia durante 20 minutos quando a amostra a analisar era da mistura das n - parafinas ou
70 minutos para os casos em que o 6leo de girassol era injectado. O valor indicado para a temperatura
de injeccdo foi o proposto por Evans et al. (1969) para impedir a formacdo de pentano devido
termooxidacio do dleo de girassol, no injector. O gds de arrasto usado foi o azoto e os diferentes
compostos eram analisados num detector de ionizag@o de chama (FID), sendo o sinal de saida do
cromatdgrafo integrado para que a concentragdo de pentano na amostra fosse calculada. Cada amostra

era analisada em duplicado ou em triplicado, verificando-se assim a reprodutibilidade dos valores
obtidos.

A hipétese do liquido na coluna estar bem misturado, devido a agitagio promovida pela passagem da
corrente de azoto, foi verificada. Para isso, ap6s algum tempo de desabsorgdo, foram recolhidas
amostras em vdérios niveis do liquido. Dos valores obtidos para a concentracdo de pentano nas
diferentes amostras, concluiu-se que, para a altura maior de liquido (0,23 m), a diferenca méxima
entre eles, relativamente ao valor médio das concentragGes, era de 4 %, sendo nas outras situacdes
ainda menos significativa, pelo que, a hipétese feita € valida.
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2.9 Resultados experimentais e sua discussio

Para cada experiéncia obtém-se dois valores para a concentragio de soluto no liquido, um relativo ao
infcio da operacio de desabsorgZo e o outro ao seu final (isto &, decorridos 60 minutos). Como se
pretende que esta informag8o seja usada para confirmar as previsoes feitas com base no modelo
teérico, torna-se vantajoso realizar um balango material ao soluto no liquido, tal como est4 traduzido
na equagio (2.25). Aquela equagio pode entfo ser reescrita da seguinte forma,

dc 14
- Vl —d—{ = Ni -P—(-)—:&;— (2.26)
A

se N; representar o caudal molar de gés inerte que atravessa o liquido no desabsorvedor. Usando a
equagiio de defini¢do de eficiéncia do contacto gés - liquido (equag@o (2.22)) e a equagdo que traduz a
lei de Henry (equag@o (2.13)), na equagio anterior, obtém-se

(P2 aHeC dc-_-g"—dz 2.27)

o He C l
para um dado instante.
Foi referido em secgdes anteriores que o valor de ¢ variava com p*, e portanto, também com C , ao
longo de uma partida de desabsorgio. Contudo, os resultados das previsdes apresentadas para as
diferentes condicOes usadas neste estudo permitiram concluir que aquela variagdo nio era
significativa. Supondo entfio que &/ se mantém constante durante uma experiéncia, da integrac¢io da
equacdo (2.27) entre (t=0,C=Cyle (t= L C= Cf) resulta,

POIn (% )
o = - s (2.28)
He [-V;—tf +(Cq - Cf)]

¢ como foi referido anteriormente, o simbolo @ ¢é usado para reforcar a ideia de que se obtém um
valor médio para traduzir a eficiéncia global do processo.

O valor de He foi estimado do modo indicado na seccio 2.4, com o valor de Y adequado ao sistema
em estudo (que foi referido em secgdes anteriores), e N; foi calculado através do caudal volumétrico

de azoto medido (2 pressio atmosférica) antes de ser introduzido na coluna.
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O trabalbo experimental realizado teve como objectivo validar o modelo teérico através da
confirmagéo das previsdes obtidas no estudo da influéncia de alguns parmetros do processo e certas
propriedades do solvente, na transferéncia do soluto. E conveniente referir desde j4, que durante a
descrigio daquele estudo nas secgbes seguintes, nem todas as condigbes de operagdo usadas nas
experiéncias sdo descritas, devendo entdo considerar-se que estas reproduziam aproximadamente as
condicdes indicadas na tabela 2.1.

Durante a analise dos resultados experimentais estimou-se a incerteza nos diferentes valores de

calculados, que resulta das incertezas nas varidveis medidas ao longo de uma experiéncia. Daquele

estudo foi possivel concluir que, apesar da incerteza em O ser superior para as pressdes mais

reduzidas, aquela ainda n#o era significativa; por exemplo, para as experiéncias que irdo ser descritas

na secgiio 2.9.1 em i) a incerteza encontrada para @ corresponde aproximadamente a 2,7 % do valor
calculado para aquele parmetro, quando a experiéncia € realizada a 3 mbar, sendo ainda menor para
os outros valores de PO.

2.9.1 Sistema n - parafinas / pentano
i) Influéncia da press&o de operagdo

Foram realizadas experiéncias de desabsorcdo sob véacuo (3 e 10 mbar) e a press@o atmosférica, para
uma altura de liquido na coluna de 0,13 m.

Na figura 2.22 apresentam-se num diagrama de barras os valores experimentais de & obtidos e os
valores teéricos correspondentes. O valor tedrico foi calculado através da equagdo (2.28) com Cf

obtido da fungfo C(¢) simulada, para t = 3600 s.

Com o intuito de confirmar os valores teéricos apresentados na figura 2.22, foram calculados
directamente do modelo desenvolvido outros valores médios (te6ricos) para a eficiéncia do processo.
O seu calculo foi feito através da equacdo (2.22) com p, resultante da integracdo da equagéo (2.18)

para p* = He (Co + Cf) 12 ;Cye Cf correspondem as concentragdes de pentano nas amostras

recolhidas durante uma experiéncia. Verificou-se que os valores de @ calculados pelos dois métodos
ndo diferiam entre si de mais do que 0,01. Este resultado permite concluir que a suposico de o ser
Constante na integraciio da equacdo (2.27) é aceitdvel.
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[l cxperimental

. tedrico
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Figura 2.22 Eficiéncias médias para a desabsor¢do do pentano dissolvido na

mistura das n - parafinas, realizada a diferentes pressdes. (H = 0,13 m)

Da figura 2.22 constata-se que os valores te6ricos sdo sempre inferiores aos obtidos
experimentalmente. Este resultado era esperado, pois o0 modelo ndo tem em conta a intensificagdo da
transferéncia do soluto durante a formagZo (no orificio) e rebentag@o das bolhas (na superficie livre do
liquido) e despreza a coalescéncia entre bolhas. Guedes de Carvalho ef al. (1986) no seu trabalho de
transferéncia de massa em borbulhadores, no qual sdo consideradas separadamente trés regides na
coluna (formagdo, subida e rebentagdo das bolhas), concluiram que a contribuigo dos efeitos da
injec¢do do gés e da superficie livre podem ser significativos. A figura 2.2 (b) mostra claramente que
a suposigdo feita, de que ndo existe coalescéncia entre bolhas, est4 longe do que acontece na realidade
para v; ;=3 x 103 m? s°1. Note-se que, se por um lado, K S/V diminui com a coalescéncia entre
bolhas (como 1. € proporcional a poténcia 1/2 de d , K; serd proporcional a poténcia -1/4 de d e,
portanto, K S/ V seréd proporcional 2 poténcia -5/4 de d ), por outro lado, espera-se que no
momento da coalescéncia a turbuléncia gerada no fluido promova a transferéncia do soluto.
A estimativa pouco rigorosa de alguns parimetros (nomeadamente, He e D L ) contribuird

provavelmente também para os desvios entre os resultados experimentais e te6ricos.
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Verifica-se, no entanto, que a evolugdo prevista teoricamente para @ com PO ¢é confirmada

experimentalmente; foram obtidos valores de @ inferiores para processos conduzidos a pressdes
mais reduzidas. Pode ento concluir-se que o modelo descrito tem em conta os fenémenos fisicos
mais relevantes que ocorrem num processo de desabsorgdo por borbulhamento de um gés, quando

conduzido sob vacuo.

ii) Influéncia da altura total de liquido

Um outro parimetro do processo modificado durante o estudo experimental foi a altura H de liquido
no desabsorvedor. Realizaram-se experiéncias com duas alturas diferentes (0,09 e 0,23 m) para além
das j4 mencionadas em i), com H = 0,13 m; para cada valor de H fizeram-se experiéncias sob vicuo
(3 e 10 mbar) e a pressdo atmosférica.

Os valores de @ experimentais e os correspondentes valores tedricos estdo representados na

figura 2.23.

[l cxperimental [ tebrico

H =0,09m H=0,13m H=023m

0 . 0,98 0,97 097 099 97
o
08 |
06 |
04 |
02 |
0,0 . _
3 10 103 3 10 103 3 10 103
PO, mbar PO, mbar PO, mbar

Figura 2.23 Eficiéncias médias para a desabsorgdo do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas, com

diferentes alturas de liquido.
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Da figura 2.23 conclui-se de novo que os valores de @ experimentais sdo sempre superiores aos
correspondentes valores tericos, verificando-se maiores desvios entre eles para a altura menor de
liquido. Provavelmente, estes desvios resultam dum maior peso relativo dos efeitos da injecgdo do
gds e do rebentamento das bolhas a superficie livre (ndo contabilizados no modelo tedrico), quando H
¢ pequeno.

A variagio de @ tedrico com H , para cada valor de PO, é em geral confirmada pela correspondente

evolugio dos valores experimentais, sendo interessante notar que a insensibilidade prevista para a a
variagio em H de 0,13 m para 0,23 m, para as experiéncias realizadas sob vécuo, foi confirmada

experimentalmente.

iii) Influéncia do caudal volumétrico de gs inerte a saida do liquido

Durante o estudo experimental o caudal volumétrico de gés inerte a safda do borbulhador foi alterado
para verificar a influéncia das caracteristicas do borbulhamento (discutida na sec¢@o 2.6.3) na
eficiéncia média do processo. Foram realizadas experiéncias com um caudal volumétrico de azoto de
105 m3 5! ( medido nas condigdes de PO e T'), para diferentes pressGes de operagdo (3, 10 mbar e

pressdo atmosférica), e com H = 0,13 m.

B experimental B teérico

v; 5= 10" m3s! v;s=3 % 10 m3 57!

Rl

08 |
06 |
04 |

02 |

00

PO, mbar PO, mbar

Figura 2.24 Eficiéncias médias para a desabsorgd@o do pentano dissolvido na mistura das »n - parafinas, com

diferentes caudais volumétricos de gés inerte, medidos nas condigdes de PlerT. (H=0,13m)
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Os valores de & obtidos para aquelas experiéncias, assim como os encontrados para as descritas
em i), com v; =3 X 10 m3 s°1, encontram-se na figura 2.24 conjuntamente com 0s

correspondentes valores tedricos.

A evolugdo prevista teéricamente para & com v; . € confirmada pelos valores experimentais;
observam-se eficiéncias mais elevadas para os caudais mais baixos. Como seria de esperar, 0
aumento no valor experimental de «, resultante da diminuig¢do de v; ; , € menos significativo do que

o previsto tedricamente, pois 0 modelo ndo prevé a coalescéncia entre bolhas.

iv) Influéncia da temperatura de operagao

Para verificar a influéncia da temperatura de operagdo sobre o valor de @ foram realizadas
experiéncias a diferentes temperaturas (290 e 307 K), para uma altura de liquido de 0,13 m; para cada
valor de T fizeram-se experiéncias com PO de 3 e 10 mbar e 2 pressdo atmosférica.

B experimental BER teérico

T =290K T =298K Tr=307TK
104 =
a X
08 [
06 |
04 L
02 |
00 L : f :
3 10 103 3 10 103 3 10 103
PO, mbar PO, mbar PO, mbar

Figura 2.25 Eficiéncias médias para a desabsorgdo do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas, realizada a

diferentes temperaturas de operagdo. (H = 0,13 m)
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Os valores experimentais e teSricos de @ para estas experiéncias, assim como para as experiéncias

descritas em i), com T = 298 K, estdo representados na figura 2.25.

Da figura 2.25 constata-se que, para as experiéncias realizadas a pressdo atmosférica, a variagao de a
com T é semelhante 2 prevista teoricamente; conforme referido na secgdo 2.6.1, a resisténcia
determinante na transferéncia do soluto encontra-se no gés, nestas condigdes.

No que respeita aos ensaios realizados sob vicuo, a evolugdo prevista para o ndo é corroborada
pelos resultados experimentais. Este comportamento parece ser compreensivel, pois na presenca de
efeitos que intensificam a transferéncia do soluto no liquido e que sdo desprezados no modelo tedrico,
a influéncia de tais efeitos no processo de desabsorgdo serd mais significativa quando a resisténcia

determinante na transferéncia do soluto estiver situada também no liquido, como € o caso.
Compreende-se assim que o efeito da variagdo de K com T , discutida na secg@o 2.6.4, ndo seja

perceptivel nos valores experimentais de o .

2.9.2 Sistema éleo de girassol / pentano

Durante o estudo experimental da desabsorgo do pentano dissolvido no 6leo de girassol descorado,
realizaram-se experiéncias com diferentes valores de PP (3, 10 mbar e 2 pressdo atmosférica), para

uma altura de liquido de 0,13 m.

W experimental B3 tesrico

6leo de girassol / pentano n - parafinas / pentano

1,0 095

Rl
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3 | 10 3 10 108
PO, mbar PO, mbar

Figura 2.26 Eficiéncias médias para a desabsorgdo do pentano dissolvido no 6leo de girassol e na

mistura das n - parafinas, realizada a diferentes pressdes. (H = 0,13 m)
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Na figura 2.26 estio representados num diagrama de barras os valores de o obtidos a partir dos
resultados experimentais e os correspondentes valores tedricos; para facilitar a andlise dos resultados
encontrados para os dois sistemas, representaram-se também os valores experimentais e tedricos
relativos as experiéncias descritas em i).

Para confirmar os valores tedricos apresentados na figura 2.26, calcularam-se também os valores de

@ obtidos pelo método descrito na secgdo 2.9.1 em i). Verificou-se que os valores calculados pelos
dois métodos ndo diferiam entre si de mais do que 0,01. Conclui-se assim que a suposigdo de o
constante na integracdo da equagdo (2.27) € aceitdvel, apesar da variagdo total (prevista) deste
pardmetro para uma experiéncia ser mais acentuada neste caso, tal como foi discutido na sec¢éo 2.7.

Da figura 2.26 constata-se que também para o sistema agora em estudo a evolugdo prevista de @

com PV é confirmada pelos resultados obtidos das experiéncias.

A diminuicfo significativa nos valores experimentais de @ relativamente aos encontrados para o
sistema 7 - parafinas / pentano é bem prevista pela teoria, para as operagdes sob véacuo; isto € o
resultado do aumento da resisténcia a transferéncia do soluto no liquido, como referido na
seccdo 2.7. Pode entdio concluir-se que o modelo tedrico apresentado engloba os fenémenos fisicos
mais relevantes no processo de desabsorcé@o, quando conduzido sob vécuo, e que também traduz
adequadamente a influéncia das propriedades do solvente na transferéncia do soluto.

Os valores de @ previstos pelo modelo tedrico desviam-se, no entanto, muito significativamente dos
valores calculados a-partir dos resultados experimentais, em particular para as maiores pressoes de
operacdo. Em sistemas gés - liquido, quando a viscosidade do liquido € elevada, existe uma fracgio
significativa de bolhas (esféricas) com dimensdes muito pequenas dispersas no liquido (Heijnen
et al., 1980 e Philip et al., 1990); supde-se que €stas resultam da coalecéncia entre bolhas maiores nas
proximidades do local de injec¢do do gds e da rebentac@o das mesmas a superficie livre do liquido.
Como as correspondentes velocidades terminais si0 baixas essas bolhas s@o facilmente arrastadas
pelo liquido durante o seu movimento de circulagzo. De facto, na experiéncia a 10 mbar observou-se a
existéncia de um nimero bastante elevado de bolhas pequenas em circulacio no 6leo de girassol,
sendo ainda mais notéria a presenca daquelas a pressdo atmosférica, pois o caudal volumétrico de
azoto injectado através do orificio era entdo consideravelmente maior. Nestas condigdes, a drea
interfacial por unidade de volume de gés e o tempo de residéncia das bolhas gasosas no liquido sdo

maiores, o que intensifica a desabsor¢@o do soluto, sendo entao razoivel que os valores experimentais

de o sejam tdo elevados.
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2.10 Conclusoes

O trabalho apresentado permitiu evidenciar e clarificar alguns aspectos do mecanismo de transferéncia
de massa na desabsor¢éo sob vicuo, de um composto volitil dissolvido num liquido, levada a cabo
por borbulhamento continuo de um gés.

Quando a desabsor¢do é conduzida a uma pressdo suficientemente abaixo da atmosférica, a variagdo
da pressdo hidrostdtica em torno das bolhas de gis € da ordem de grandeza, ou superior, a presséo de
operagdo, pelo que, surgem alguns problemas interessantes.

A significativa expansio das bolhas com a aproximagao da superficie livre do liquido ocorre num
curto intervalo de tempo e € responsdvel por uma ripida diminui¢io da pressdo parcial de soluto no
interior das bolhas. Como resultado do aumento da forca directriz o processo de transferéncia de
massa é intensificado mas, o gés afasta-se gradualmente do equilibrio com o liquido. Obtém-se assim
processos menos eficientes para as pressoes mais reduzidas.

Aumentar a altura de liquido no desabsorvedor, para além de um certo valor, néo conduz a processos
mais eficientes quando a pressdo de operacdo € reduzida, pois o valor de & € determinado
essencialmente pela expansdo das bolhas na proximidade da superficie livre do liquido.

A formacio de bolhas mais pequenas na base do desabsorvedor, com a diminui¢do do caudal
volumétrico de gis inerte medido nas condi¢des de saida, € responsdvel por processos mais
eficientes. Nestas condicdes, a intensificagdo na transferéncia do soluto com a aproximagio da
superficie livre do liquido é mais significativa, devido sobretudo & maior 4rea interfacial por unidade
de volume de gés.

A variacdo da temperatura de operagio de 307 para 290 K ndo permite tirar conclusdes quanto ao
efeito de 7 na desabsorcéo do soluto. Tedricamente, a menor resisténcia a transferéncia do soluto no
liquido observada para temperaturas mais baixas, resultaria numa maior desabsor¢édo do soluto em
niveis proximos da superficie livre do liquido, pelo que, os processos seriam mais eficientes.
Conclui-se ainda que a eficiéncia do contacto gds - liquido € bastante sensivel as propriedades do
solvente, essencialmente para pressoes de operagéo reduzidas.

O modelo simples desenvolvido para descrever o processo de transferéncia de massa prevé, em geral,
correctamente os resultados experimentais obtidos para os dois sistemas usados neste estudo:
n - parafinas / pentano e 6leo de girassol descorado / pentano. Em alguns casos, a precisdo das
previsdes nio é muito elevada, provavelmente porque o modelo tedrico ndo tem em conta a
coalescéncia entre bolhas e a intensificacio na transferéncia do soluto junto do local de injecgdo do gas
¢ na superficie livre do liquido. Uma outra contribui¢do possivel para os desvios observados entre os
resultados experimentais e tedricos serd a falta de precisio na estimativa de alguns parimetros
(nomeadamente, He € D ).
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3 DESABSORCAO SOB VACUO NUMA COLUNA COM BORBULHAMENTO
ATRAVES DE UM TUBO CENTRAL

3.1 Introducio

Para completar o estudo de transferéncia de massa realizado neste trabalho fez-se uma abor;iagem do
processo de desabsorgdo, conduzido sob vécuo, numa coluna com um tubo central para o
borbulhamento do gés (ver figura 3.1). A descrigdo deste breve estudo serd feita neste capitulo, que

estd dividido em duas partes. gy

(a) (b)
Figura 3.1 Esquema de uma coluna com tubo central para o borbulhamento do gés:
(a) s6 com liquido
(b) durante o borbulhamento.

Na primeira parte do capitulo seré desenvolvido um modelo tedrico para descrever a desabsorg@o, sob
vécuo, de um soluto dissolvido num liquido, por borbulhamento de um gés inerte puro e que tem em
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conta a hidrodinimica do processo. O modelo desenvolvido é também aplicével a operagbes realizadas
a pressdo atmosférica.

Na segunda parte do capitulo serd apresentado um estudo experimental realizado com o sistema
n - parafinas / pentano, cujos resultados s&o comparados com os obtidos através do modelo tedrico.

3.2 Aspectos gerais do processo

O liquido contendo uma pequena quantidade de soluto (composto volatil) é colocado numa coluna de
borbulhamento como a representada esquematicamente na figura 3.1 (a).

Interessa considerar o processo de desabsorgéo promovido pelo borbulhamento de um gas inerte que
é injectado continuamente, através de um orificio, junto da base do tubo de pequeno diametro fixado
coaxialmente na coluna. _

Durante o processo de borbuthamento o liquido circula continuamente na coluna, subindo pelo tubo
central e descendo pelo espago anular (isto €, o espaco compreendido entre a superficie interna da
coluna e a superficie externa do tubo). Isto acontece como resultado da presenga de gas no tubo
central (ver figura 3.1 (b)), pois a densidade média da mistura (liquido + gds) € menor do que a
densidade do liquido no espago anular.

Este tipo de colunas de borbulhamento com subida de gas orientada por meio de um tubo ascensor
concéntrico é frequentemente utilizado na inddstria como reactores gés - liquido, sendo designados

em inglés por "internal loop air lift reactors”.

E vantajoso para a compreensio do que ird ser discutido nas seccdes seguintes, fazer uma andlise
mais detalhada deste tipo de colunas. Para esse efeito, considere-se novamente a figura 3.1, onde em
(a) estdio assinaladas quatro secgdes em diferentes regides da coluna.

Na auséncia de borbulhamento (figura 3.1 (a)) a variagfo da pressdo hidrostatica entre as secgdes 1 e
4 é igual 2 variagdo correspondente entre as secgdes 2 e 3, sendo o seu valor dado por p g L (em que

L representa a altura do tubo interno).
Porém, com o inicio do borbulhamento (figura 3.1 (b)) a variagdo da pressio hidrostética no interior

do tubo central é inferior 2 variagio correspondente no seu exterior como consequéncia da menor
densidade da mistura, devida 2 presenca do gés. Tomando &, para representar a retenc@o média de gas
no tubo ascensor, o que ndo ¢ mais do que a frac¢io do volume do tubo ocupada pelo gés, a
densidade da mistura (liquido + gés) é traduzida adequadamente por p (1 - & ), j4 que a densidade do
24s & desprezavel relativamente 2 do liquido. A diferenca da variac@o da pressdo hidrostitica entre as
secedes 1e 4 (= p g L) eassecgdes2e3 (=p (1 - g )gL), AP, , pode entdo ser obtida como uma

funggo de g, através de
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AP, = gpgL , < (3.1)

a qual é responsdvel pelo movimento de circulagio do liquido.
Usando Q; para representar o caudal volumétrico da corrente de liquido, a velocidade superficial (do
liquido) no tubo ascensor, U, , € obtida da razao

U, = ﬁ—f : (3.2)

e traduz a velocidade média que o liquido teria na auséncia do gis; A, € a drea da sec¢@o recta do tubo
ascensor.

Durante o movimento de circulacfio do liquido na coluna € dissipada energia devido ao atrito com as
paredes s6lidas (da coluna e do tubo central) e a variagdo (alargamento ou estreitamento) da area
aberta ao fluxo. Pelo principio da conservagdo da energia € possivel escrever que:

U 2
i Pl-P2=APb+%p [(1 L )-uaZ] (3.3)
_st

para as secgdes 1 e 2, onde Uy /(1 - g, ) € a velocidade efectiva (ou real) do liquido no tubo ascensor;
P, e P, sdo as pressdes na secgdo 1 e 2 da coluna, respectivamente, AP, € a queda de pressio
resultante da mudanca no sentido da corrente de liquido na base da coluna e u,, € a velocidade do

liquido no espago anular.
P,-Py = p (1-5)gL + AP, G4

para as secgdes 2 € 3, em que P, representa a pressdo na secgfio 3 da coluna € AP, € a queda de

pressdo por atrito no tubo interno.

2
i 1 Uy
Py-Py = AP, + 5p [uaz'(l s)] (3.5)
T &r

para as sec¢Ges 3 e 4, em que P, representa a pressdo na secgdo 4 da coluna e AP, € a queda de

Pressdo resultante da mudanga no sentido da corrente de liquido no cimo da coluna.
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. P,-P=-pgL+ AP, (3.6)

para as secg0es 1 e 4, em que AP, representa a queda de pressao por atrito no espaco anular.

Somando as equagdes (3.3), (3.4), (3.5) e (3.6) obtém-se

Etng=APb+AP,+APc+APa 3.7
ou seja,
AP, = AP, +AP +AP +AP, , (3.8)

atendendo 2 relagdo expressa na equagdo (3.1).

Da equagdo (3.8) conclui-se que AP, € igual a energia (por unidade de volume) total dissipada
durante uma volta completa do liquido na coluna, sendo este resultado utilizado para conhecer a
hidrodindmica do processo, tal como serd discutido oportunamente.

Usando uma bomba de vicuo para manter uma pressfo reduzida no cimo da coluna e se a altura de
liquido for suficiente, as bolhas expandem consideravelmente durante a subida desde a base até ao
topo do tubo. Neste caso, ao contrdrio do que acontece na coluna de borbulhamento livre, descrita no
capitulo anterior, pode acontecer que para uma dada distéincia percorrida pela bolha, o didmetro
equivalente (d) desta se torne compardvel com 0 dismetro do tubo, verificando-se entdo a formagdo de
bolhas tubulares ("slugs" em inglés); a fotografia na figura 3.2 ilustra bem esta ocorréncia.

A mudanga do regime de escoamento do gés durante a subida através do liquido e a existéncia de uma
forte corrente de circulagfo do liquido tém com certeza implicagdes no processo de transferéncia do
soluto do liquido para o gds, o que serd discutido nas secgdes seguintes.

A velocidade de subida e a forma de uma bolha sao modificadas com a proximidade duma parede
s6lida, Para reforcar a ideia de que as bolhas que evoluem para bolhas tubulares em colunas do tipo
em estudo estio afectadas pela proximidade da parede do tubo ascensor, optou-se por designé-las por
bolhas "parcialmente condicionadas”. O facto de se adoptar uma terminologia propria deve-se, por um
lado, 3 inexisténcia de termos adequados para aquele fim, e por outro, a necessidade de distinguir a
situagfio agora em estudo da estudada no Capitulo 2, onde o borbuthamento ¢ livre. Convém ainda
referir que, de acordo com a terminologia adoptada, as bolhas tubulares poderiam também ser

designadas por bolhas "totalmente condicionadas”.
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- 3.3 Modelo tedrico

O modelo desenvolvido nesta secg¢@o traduz um processo (ideal) de desabsorgdo de um soluto
dissolvido no liquido contido numa coluna como a representada esquematicamente na figura 3.1. O
gds inerte puro, injectado junto da base do tubo interno da coluna, é continuamente aspirado por uma
bomba de vicuo de forma a que a pressio sobre a superficie do liquido seja constante.

As hipéteses simplificativas nas quais o modelo assenta sdo semelhantes as indicadas no Capitulo 2,

secgdo 2.4, para o caso da coluna de borbulhamento livre, pelo que, se assume:

- que o gés inerte é insoldvel no liquido,

- que a concentragdo de soluto, em qualquer instante, é uniforme por toda a coluna devido & mistura
resultante da continua circulagéo do liquido,

- que a lei de Henry traduz a relagdo entre a pressdo parcial de soluto nas bolhas (p) e a
correspondente concentragdo no liquido (C), no equilibrio,

- que as bolhas formadas no orificio, sob o tubo central da coluna, sdo todas esféricas e iguais em
tamanho,

- que o volume das bolhas ("parciaimente condicionadas" e tubulares) em ascens@o através do liquido
pode ser calculado por aplicag@o da lei dos gases perfeitos, a temperatura constante,

- que a velocidade de subida e o coeficiente de transferéncia de massa para uma bolha "parcialmente
condicionada” e para uma bolha tubular, obtidos através de relagdes diferentes, sdo iguais aos
observados para bolhas isoladas,

- que ndo h4 coalescéncia entre bolhas ("parcialmente condicionadas" ou tubulares),

- que qualquer efeito de intensificagao na transferéncia de massa junto ao orificio, onde as bolhas sdo
formadas, e a superficie livre do liquido, onde ocorre a rebentacdo das bolhas, € desprezavel.

As bolhas tubulares ao rebentarem na superficie livre do liquido ddo origem a um grande niimero de

bolhas pequenas com diferentes dimensoes, e portanto, com velocidades terminais também

diferentes. As bolhas mais pequenas possuem velocidades terminais baixas podendo, por isso, serem
arrastadas para o espago anular pela corrente de liquido durante a invers&o do seu sentido no cimo da
coluna. Para as condigdes de operagio utilizadas neste estudo verificou-se que o niimero de pequenas
bolhas no espaco anular é pouco significativo, pelo que, se optou por considerar que s¢ existe liquido

naquela regido da coluna.
i) hidrodindmica

O desenvolvimento que se apresenta de seguida tem em vista conhecer a hidrodindmica do processo
de desabsorcio sob condicbes de operagéo definidas. Para tal, supde-se que a transferéncia do soluto,
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do liquido para o gds, ndo modifica significativamente as caracteristicas do borbulhamento, o que é
valido para misturas solvente / soluto muito diluidas e que € o caso que interessa considerar.

A diferenga entre a variag@o da pressdo hidrostética no tubo interno e no espago anular da coluna é
respons4vel pelo movimento de circulagdo do liquido, tal como j4 foi discutido, e por uma andlise
semelhante & referida na secgfio 3.2, para colunas 2 presséo atmosférica, € possivel concluir que o
resultado encontrado na equagéo (3.7),

gpgL = AP, +AP,+ AP + AP, , 3.7

pode ser aplicado com legitimidade neste caso.

Os virios termos do lado direito da equagdo (3.7) sdo fungdes do caudal de circulagio do liquido,
pelo que, interessa exprimir cada um deles em fung@o daquele parimetro ou de um outro com ele
relacionado, como por exemplo, a velocidade do liquido no espago anular (u, ).

Atendendo 2 grandeza da érea aberta ao fluxo para inversdo do sentido da corrente de liquido na base
da coluna, relativamente 2 drea da secgfo recta do espago anular e do tubo interno, o termo AP, pode
ser expresso convenientemente sob a forma de uma perda de pressdo devido a divergéncia -
- convergéncia do fluxo. Entdo, pode escrever-se (ver, por exemplo, Bird, 1960 e Koide et al., 1988)
que

AN A Y 1 U, 2 A
ary =L (g 20) (Go1) woas[ 3o GP) ]G5 69

onde U; /(1-¢g,)€éa velocidade efectiva do liquido na base do tubo; A, € a drea da secg@o recta do
espago anular, A, € a drea aberta ao fluxo de liquido para inverséo do sentido na base da coluna e g,
é aretencfio local (na base do tubo interno) de gés.

Para as dimensdes e caracteristicas do borbulhamento normalmente usadas em colunas deste tipo e
para liquidos pouco viscosos, 0 escoamento no tubo interno € turbulento. Atendendo a andlise feita
por Wallis (1969) ¢ Whalley (1987), nomeadamente, para quedas de pressdo em escoamentos

bifisicos quando o regime ¢ turbulento, pode escrever-se

_ U; 2
AP =2k p -8 () (3.10)
t 1-¢g

€m que o coeficiente de atrito ¢¢ apropriado € fungdo do nimero de Reynolds (Re,), definido como

Ret =pD, [UL /(1- EI)] / i , através da relacdo
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¢ = 0,079 Re; 0.25 (3.11)

e D, € o diametro interno do tubo.
Substituindo a equagdo (3.11) em (3.10) e fazendo uso da definigdo de Re,, obtém-se

_, U
AP, = 0,158 L p%25 D/ 135 p075 (1-§) (—) (3.12)

Experiéncias realizadas por Koide et al. (1984) em colunas de borbulhamento semelhantes permitiram
concluir que, para liquidos pouco viscosos, obtém-se uma boa estimativa para AP, ao considerar que

a totalidade da energia cinética do liquido no topo “do tubo central é dissipada, desde que
D, /D, <047 (em que D, éo diAmetro interno da coluna). O termo AP, pode ent&o ser calculado

através de

AP, = 3 p (1—_—’:—) (3.13)

onde U; /(1 - &,) é a velocidade efectiva do liquido no cimo do tubo interno e &, € a retengéo local

(no cimo do tubo interno) de gés.

Em colunas deste tipo o valor de Re encontrado para o escoamento do liquido no espago anular,
designado por Re , & definido como Re, = p i, (D,- (D, +2e))/ |, emque e representa a espessura
do tubo interno, é normalmente baixo (< 2000). O escoamento € entdo laminar € AP, pode ser

calculado através de
32 u L u
AP, = 2a > (3.149)
D~ -(D,+2¢)

2 2
D “+ (Dt+2e) -
n (D, /(D,+2e))

tal como pode ser confirmado em diversas fontes bibliogréficas (ver, por exemplo, Coulson e
Richardson, 1977).

Por substituigdo das equagoes (3.9), (3.12), 3.13)e(3.14)em (3.7)e atendendo a relacgio existente
entre u, e U, através da equagdo da continuidade,

u, A, = Up A, (3.15)

2
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obtém-se

— 1 A 2 A 2
gpgL = 3p [(uazi-) (Af-l) + 0,45(1”_"1

AN, A
-~a 1____!_ :|+
o) (-3,
_ A \LT5
0,158 L p 025D 125 p0.75 (1_89(& Kg) +
1-§ !

1 (_u_q_ziz_)z_*_ 32 u L u,

2 (3.16)
1-g, At D.2-(D,+ 2e)?

4

D2+ (D, + 2¢)*-
In (D, /(D,+ 2¢))

Conhecendo as dimensdes da coluna de borbulhamento e as propriedades fisicas do liquido restam
quatro inc6gnitas na equagdo (3.16), u, , &, » Et e £, , sendo, portanto, necessdrio escrever mais trés

relagGes entre aquelas varidveis para que possam S€r determinadas. Veja-se entdo como obté-las.
Tomando dV,, para representar 0 volume de gds numa altura infinitesimal (dh) do tubo ascensor, a

retencdo local de gds (¢) pode ser obtida através de

2 : (3.17)

€=-4dn

E conveniente para o desenvolvimento que se segue exprimir dVg em func@o das caracteristicas do
borbulhamento, e para tal, é necessario determinar o nimero de bolhas na altura dz do tubo. Tal

como foi discutido no Capitulo 2, durante o tempo que uma bolha demora a percorrer a distancia entre
h+dh eh com uma velocidade de subida u, , que é dado por (- dh /ug), o plano h +dh €
atravessado por um nimero f (-dh /u g) de bolhas com volume V ; a frequéncia ( f) com que as

bolhas atravessam um plano horizontal é constante 20 longo de h , pois considera-se que ndo ha
coalescéncia entre bolhas. O volume de gés na altura dh do tubo pode entdo ser calculado através de

v = . o 41 (3.18)

atendendo 2 que fV =v.

Substituindo o resultado da equago anterior em (3.17) obtém-se,
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(3.19)

sendo o valor do caudal volumétrico de gds (v) calculdvel através da equacdo dos gases perfeitos e u,

dado pela expresséao

ug = U + 1,2 (U, +Ug) (3.20)
proposta por Nicklin (1962) para a velocidade de subida de uma bolha num liquido em escoamento ao
longo de um tubo com perfil de velocidades turbulento; u representa a velocidade que a bolha teria se
o liquido estivesse paradoe Uy (=v/A)¢€a velocidade superficial do géds. A relagdo usada para
estimar # depende do tipo de escoamento existente no gis.

A velocidade de subida de uma bolha através de um liquido num tubo com didmetro suficientemente
grande pode ser prevista pela férmula de Davies e Taylor (equagdo (2.10)), que foi encontrada para
bolhas em meios (considerados) infinitos; foi este o procedimento adoptado no Capitulo 2 para o caso
do borbulhamento livre. Para valores de d /D, > 0,1 (Calderbank et al., 1970) aquela expressdo deixa
de ser adequada devido ao efeito da proximidade da parede do tubo, que retarda o processo de subida
das boihas. Por este motivo Uno e Kintner (1956) propuseram a introdugéo de um factor correctivo

na expressio para obter a velocidade, que segundo aqueles autores deverd ser escrita como

0,765
u = [% (1-%)} x 071 Vg d (3.21)
t

onde b é uma constante que depende do diametro do tubo e da tensio superficial do liquido.
Substituindo a equagio anterior em (3.20), tendo em atencdo a relagfo descrita na equagéo (3.15) para
U, eque Ug =v/A,, obtém-se

A

0,765 14
] x 071 Vgd + 12 (u, 22+ 1) (3.22)
1 1

e 108

para regime de bolhas "parcialmente condicionadas”.

Quando d /D, > 0,5, tal como foi sugerido por Uno e Kintner (1956), as bolhas chamam-se tubulares
J4 que a sua forma (e também a velocidade de subida) passa a ser determinada pela proximidade da
parede do tubo. A anlise tedrica e experimental da velocidade de subida deste tipo de bolhas num
liquido parado, quando os efeitos da viscosidade sdo desprezaveis, mostram que u = 0,35 y' \jg_Dt

(ver, por exemplo, White e Beardmore, 1962 e Nickens e Yannitell, 1987). O factor ¥' introduz uma
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correcgdo em u devido ao efeito da tensdo superficial que se torna significativo para D, <20 mme
segundo Nickens e Yannitell (1987), com base no estudo de White e Beardmore (1962), deve usar-se
a expressao

u = 035 [1 -3,18

2
1477 (—>) ]\/g D, (3.23)

pgD, pgD,

em que o §é a tensdo superficial do liquido.

White e Beardmore (1962), baseados em resultados de trabalhos anteriores, sugerem ainda uma outra
correcgio na velocidade de uma bolha tubular e que resulta da sua expansio durante a subida no
liquido. O factor de correcgdo proposto, 1/ (1 - p g I/ P), deverd multiplicar a equag@o (3.20), com u
dado pela equagdo (3.23), e atendendo as relages que descrevem U; e Ug € possivel escrever

c o 2 A, U
—Z 14,77 (p—g—D?), ]\/th+ 1204, 3 + 1)

0,35[1-3,18 —
u, = P8y (3.24)

d (1-p g1/ P)

para regime de bolhas tubulares; / representa o comprimento da bolha tubular.
Escrevendo a equagdo (3.19) para as condi¢des na base do tubo (k= H, em que H € a altura do
liquido durante o borbulhamento) € possivel calcular g, . Donde,

Lor (3.25)

em que, dependendo do tipo de regime existente na base do tubo, utiliza-se a equacdo (3.22) ou

(3.24), com v = v; ,, e com o0s valores apropriados , respectivamente, de d e [, para traduzir u,, .
No caso da equagdio (3.22) ser usada, o valor de d € estimado através de d = (6 V7 3, em que
Vor € calculado pela equagéo (2.20). Para avaliar o valor de / de uma bolha tubular com volume igual

aV,_, quando a equagdo (3.24) € utilizada, usou-se a forma proposta por van Heuven e Beek (1963)
para aquele tipo de bolhas; as expressdes adoptadas por aqueles autores para definir a superficie de
uma bolha tubular, assim como a relagio decorrente para o volume em funcfo de /, sdo apresentadas

no Apéndice B.3.
€, € calculado por um processo analogo ao usado com &, . Para isso, utiliza-se a equacgdo (3.24),

com P = PO ¢ o valor de  adequado, para substituir #, na equacao (3.19), fazendo-se depois

U=vi3'
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A retencio média de gés ( € ) numa porg¢do de tubo entre a base e a cota i & obtida por integragio da
equagdo (3.17 ) entre (h =H, Vg =0)e(h, Vg ), donde resulta

_ 4 |
e o E (3.26)

Com o intuito de conhecer o volume de gis (Vg ) existente na altura (H - k) de tubo recorre-se
novamente 4 equagio (3.18). Pela lei dos gases perfeitos vem v =N; T / P e substituindo este

resultado naquela equagdo obtém-se, para o regime de bolhas "parcialmente condicionadas",

N;RT
We=- 0,765 a
1 6n;, RT\V31 .1 ar6n; RINVS 1.2 N, RT
P{[— 1-(— ——] 10,71 ——=) +=(u A, + }
b[(n:P)Dt g(n'P) At(aa p)
(3.27)

tendo em atencdio qued = (6 V /x 3 comV =n; RT / P, e para o regime de bolhas tubulares,
N, RT (1-pgl/P)

N:RT
)Z]Vth“'lA'_tZ(uaAa"' lf )}

dVg=-

dh

o
P{O.35[1-3,18 O 1471(==5
- pgDh; pgD;

(3.28)

A pressio P é uma funcio de & e, desde que o valor da diferenca (H - L) ndo seja siginificativo, esta
pode ser traduzida por P=P0+(1-§)p g H - (1- &) pg (H-h) , jd que a densidade do gis ¢
desprezavel relativamente a do liquido; substituindo a equagao (3.26) na relac@o anterior aquela pode
ser escrita sob uma forma mais adequada como P = PO+ (1- g)pgH -pgH-h- Vg IA,).-

Da integracfio da equagdo (3.27), desde a base do tubo (h = H) até & altura © onde se verifica a
mudanga de regime de bolhas "parcialmente condicionadas" para bolhas tubulares, obtém-se o
volume de gés retido no tubo sob a forma de bolhas "parcialmente condicionadas”.

Por sua vez, a integragdo da equagdo (3.28), desde a altura correspondente 2 mudanca de regime de
borbulhamento até a0 t opo do tubo (k= H - L), permite obter o volume de gas retido no tubo sob a

forma de bolhas tubulares.
O volume total de gés retido no tubo € entéo calculado por adi¢do das duas parcelas anteriores, sendo

depois o valor assim obtido substituido na equagdo (3.26), com k= H - L, por forma a obter-se &, .



No processo de integragdo das equagdes (3.27) e (3.28) N; € uma constante e o seu valor pode ser
calculado através de N;=fn;,emquef =v;,./V,  en; é dado pela equagdo (2.21) utilizando

nesta uma "densidade aparente", (1 - e_‘t) P, para o liquido.

O valor de / na equac@o (3.28) € uma funcio de & e, como tal, durante o processo de integracdo
daquela equacido ¢ usado o valor apropriado de [ para cada / , recorrendo-se a relagdo descrita em
apéndice (equagdo (B.3.4) no Apéndice B.3).

Uma estimativa inicial para u, permite calcular €, e £, pelo processo indicado e, na posse destes

valores, é possivel o célculo de Et através da equacio (3.16), estando deste modo definidos todos os
parametros das equacdes (3.27) e (3.28).
O valor de Et obtido com o resultado da integracdo daquelas equacdes permite determinar um novo

u, através da equagdo (3.16), dando-se ento inicio a um outro ciclo de célculos. Este procedimento €

repetido até que a diferenga entre valores de u, calculados em ciclos consecutivos ndo seja

significativa ( < 0,001 %).

Convém ainda referir que o critério adoptado para determinar a mudanca de regime de borbulhamento
(de bolhas "parcialmente condicionadas" para bolhas tubulares) surge das condigGes para as quais se
verifica a igualdade na velocidade dos dois tipos de bolhas; o calculo do valor de d das bolhas
"parcialmente condicionadas" a partir do qual se supde existir regime de bolhas tubulares € feito
através da equacio (3.21) com u obtido da equagdo (3.23). Como consequéncia do critério
estabelecido, bolhas que ndo apresentam uma forma tubular perfeitamente definida serfio consideradas
como tal.

ii) transferéncia de massa

A base para o desenvolvimento do modelo que descreve 0 processo de desabsor¢do, sob vicuo, em
Colunas do tipo da representada em esquema na figura 3.1, é semelhante & do modelo tedrico
apresentado no Capitulo 2 para colunas de borbulhamento livre. As diferengas comecam a surgir

essencialmente com a necessidade de utilizar diferentes relacbes para traduzir o coeficiente global de
transferéncia de massa (K;)eadrea de transferéncia numa altura dz do tubo (dA ) na equagio (2.7),

4 que, aqueles parametros sdo fungdes do tipo e da velocidade de subida das bolhas.

Atendendo a que, na situagdo em estudo, P € uma fungéio de /2 através de P= PO+ (1-g)pgH -
"P8(H-h-V,IA,), dP & dado por dP=p gdh +(p g/A,)(dV, /dh) dh , ou seja,
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dP=(1-¢€)p g dh depois de usar o resultado da equacdo (3.17), e a equacdo equivalente a
equagdo (2.7) pode entdo ser escrita como

fn; fn; } fn; (1-€)pg
p +—— dp - p dh = K~ dA (p*-p) (3.29)

{(P - p)? (P -p) (P - p)? ¢

Substituindo a equacdo (2.9), que relaciona dA com as caracteristicas do borbulhamento numa altura

dh do tubo, na equagio (3.29) e manipulando o resultado obtém-se,

KgS
=3 { (1-£)pg p - (P-p) nGug (P*-p)} dh (3.30)

onde S ¢ a 4rea de transferéncia de uma bolha ("parcialmente condicionada” ou tubular) entre as cotas
h+dh eh .

As relagbes para traduzir K; , S € u, como fungdes de h , na maioria dos casos através de P , que

g
devem ser usadas na equagdo anterior dependem do tipo de regime de borbulhamento existente.

Para o regime de bolhas "parcialmente condicionadas" a equagdo (3.22), comv =N; KT /(P-p) e
d = (6’1,‘ RTIm (P- p))” 3 , é utilizada para obter a lei de variaggio de u , com h e arelacdo entre S
eh ¢ obtida através de S = d 2.

Quanto a K; este € relacionado com os coeficientes peliculares (ks e k; ) utilizando a relagdo
descrita na equacdo (2.12), sendo estes tltimos determinados por aplicac@o da teoria da penetragio
Proposta por Higbie 2 situagfio em estudo, através das equagdes (2.14) e (2.15). O parmetro t. das
equagdes (2.14) e (2.15), que representa o tempo de contacto entre os elementos de gis e de liquido
que se deslocam na periferia da bolha, é calculado através da equagdo (2.16) com « dado pela
equagdio (3.21). A relagfo assim obtida para traduzir K €

\/DG D, P-p 1/12 [ 6"1'5{7' 1734 ]]0,333
RT\D, + He \Dg 6nfc:r (P -p)’ D

(3.31)

Introduzindo a relacfio expressa na equagéo (3.31) para K; e as relacdes mencionadas para S e u o

12 equacio (3.30), ap6s rearranjo da equagdo, € possivel escrever
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i = b {uerpsp - 2amavgm PP OnADTE (o
[1 6m,RT \131 , 1038
=11-
(P - p) D ] o p)} i
1/3 0,765 )
[l[l_(_gﬂ_T_) 1 ] + 169 n qus (P op ”6(u 4 +Ni5€T)
b a(p-p)’ Dr A, 8 6n£tT P-p

(3.32)

Para regime de bolhas tubulares utiliza-se a equagéo (3.24),com v = N; RT /(P - p) , para traduzir

a relacdio entre u, e k. Quanto a S ndo € possivel obter uma relacdo explicita em 2 dada a forma

g
adoptada para definir uma bolha tubular, por este motivo, foram usados os valores apropriados de S

para cada # , cujo método de célculo estd descrito em apéndice (ver Apéndice B.3).
Com o objectivo de encontrar a relagio que traduz a dependéncia de K; com £ , para regime de

bolhas tubulares, usa-se a equagdo (2.12) para relacionar aquele pardmetro com kg ek .

Existem na literatura correlacGes para determinar os coeficientes peliculares de transferéncia de massa
entre bolhas tubulares e o meio circundante, validas para gamas restritas de valores da razdo [ /D, . No
entanto, dadas as simplificacdes j4 introduzidas no desenvolvimento do modelo tedrico e as condigGes
para as quais as correlagdes disponiveis so aplicdveis, optou-se por utilizar a teoria da penetragdo
para estimar k; e ky . Assim sendo, ks € ky devem ser calculados, respectivamente, através das
equacdes (2.14) e (2.15) em que o parametro ¢, € avaliado do seguinte modo.

Quando os valores da razio 1/D, sao suficientemente pequenos (Sena Esteves e Guedes de Carvalho,
1993), a velocidade dos elementos de fluido, relativamente & bolha, ¢ dada pela equagdo de Bernouili.
Tomando z para representar a distancia vertical medida a partir do ponto mais frontal da bolha (onde
chegam os elementos de fluido "fresco”) aquela velocidade pode entdo ser calculada através da

seguinte equacio
d
di Ny (3.33)

que depois de integrada entre (z=0,1=0)e(z=1.? = 1, ) permite escrever

; = \[? (3.34)

Usando o resultado da equagdo anterior nas equagdes (2.14) e (2.15) obtém-se
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1/4
-1/2 172
1,682 "2 Dg (%) (3.35)

1/4
k, = 1,682 12,12 (%) (3.36)

Atendendo ao trabalho de van Heuven e Beek (1963), onde aplica a bolhas tubulares a teoria

desenvolvida por Beek e Kramers (1962) para a transferéncia de massa através de uma superficie
livre ao longo da qual escorre continuamente um filme de liquido, € de esperar que os valores de k; e

k; obtidos, respectivamente, através das equacdes (3.35) e (3.36) estejam subestimados. Aqueles

autores consideram a deformacio dos elementos de fluido enquanto se deslocam na periferia da
bolha. O cdlculo de k; através da equagio (3.36) e pelo processo fastidioso proposto por van Heuven

e Beek, para valores de ! /D, representativos dos esperados neste estudo, permite concluir que os

valores obtidos pelo primeiro método sdo aproximadamente 40 % mais pequenos do que os obtidos
pelo segundo método. Admitindo que o valor de ks obtido da equagio (3.35) estd afectado de um

erro da mesma ordem de grandeza, os resultados encontrados através das equagdes (3.35) e (3.36)
deverdio ser entiio multiplicados por um factor igual a 1,4 , de forma a introduzir a correcgao devida a

deformacio dos elementos de fluido.
Por substituicdo de k5 €k, da equagdo (2.12), respectivamente, pelas equacdes (3.35) e (3.36),

tendo em atenco a correcgdo referida anteriormente, obtém-se

NDg Dy 1A (3.37)

K. =2355n"12 glA
G 8" RTD, + He \Dg

onde / é uma fungdo de /. .
Usando a relagdo que traduz K (dada pela equagdo (3.37)) e a mencionada para u, , na

equacdo (3.30), obtém-se finalmente

,/ D -14
DD, § 1 (3.38)

_1 A2, V4
dp = P {(1—e)pg p-235n7"g AT r_DL - He r_—DG 3

2
(l-pgl/P)(P-p) ey (p*-p)}dh
2 1,2 i
0.35 [1-3v18 o - 14,77(;22_3) ] g Dt‘ + -A—t—(uaAa + (1; _p))
t

psD/?
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Da integracdo da equagdo (3.32) e / ou (3.38), o que depende do tipo de regime de borbulhamento,
para um valor fixo de p*, obtém-se a variagdo de p com h . Para o caso particular em que a
integracdo é realizada desde a base (h = H ) até ao topo (& = 0) da coluna de liquido é possivel
determinar o valor da pressdo parcial de soluto no gds a saida do liquido (p; ).

Convém notar que, tal como foi referido para a equacdo (2.18), a integragio das equagdes (3.32) €
(3.38) faz-se para valores fixos de p*, sendo os pardmetros comuns entre aquelas equag0es
calculados do modo descrito no Capitulo 2.

Durante o processo de integragdo da equaggo (3.38) usam-se 0s valores apropriados de S e[ para
cada h ; o método de célculo é referido em apéndice (ver Apéndice B.3). Igual procedimento €
utilizado com £ durante o processo de integrag@o das equacoes (3.32) e (3.38), sendo o valor daquele
pardmetro, correspondente a cada / , obtido através da equagdo (3.19), com a relagfo de u, adequada
a equacdo a integrar. A

A pressdo P depende de V,, e de h através de P = PO+ (1-5)pgH-pgH-h-V,IA,). Para
calcular o valor de P para cada h, Vg ¢ obtido por integragio de equagdes semelhantes as
equagbes (3.27) e / ou (3.28) entre (h =0, Vg =0)eh , Vg ), tendo em atenc@o o tipo de regime de
borbulhamento; as equacdes a integrar resultam da substituicdo de v =N; £ T/ P por
v=N;RT/(P-p)edeV=n; RT/!P por V=n; RT/ (P - p) nas equagdes (3.27) e (3.28).

Para um processo de desabsor¢do em que um sistema solvente / soluto € usado e cuja hidrodindmica
sob condicdes de operagdo definidas é conhecida, todos os pardmetros das equagdes (3.32) e (3.38)
podem ser calculados através das relagdes indicadas. Como tal, é possivel obter a fungio p(h) (ou
P(H - h)) por integragdo daquelas equagdes, para valores fixos de p*, e em particular, calcular os
valores correspondentes de p .

Tal como foi discutido no Capitulo 2, para que o modelo desenvolvido possa ser testado deve

calcular-se a evolucdo (teérica) de C com 7 .

O balanco ao soluto no liquido tal como foi feito no Capitulo 2 é vilido para a situagéo em estudo,
pois supde-se que, em qualquer instante, a concentragio de soluto no liquido € uniforme por toda a
coluna. Assim sendo, é legitimo o uso da equagdo (2.25) que se passa a reescrever

dc fn; D (2.25)

dr T Vl Po-ps

A integragﬁo Conjugada das equagées (3.32), (3.38) € (2.25), tendo cm atengﬁo que p* = He C s
permite obter a fungdo C (¢).
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3.4 Descricio Experimental

O estudo experimental da desabsor¢@o do pentano dissolvido na mistura das »n - parafinas foi realizado
numa coluna de acrilico com 0,042 m de didmetro interno, com um tubo central para o borbuthamento
do gés, também em acrilico. A instalagio experimental utilizada foi a referida no capitulo anterior
(secgdo 2.8) com a coluna de desabsor¢@o representada esquematicamente na figura 3.3.

N

N
R
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o e e e e e A Ny T e A N

N
»
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2

Figura 3.3 Esquema da coluna de desabsor¢ao usada nas experiéncias, onde se evidencia o tipo

de vedagdo adoptado.

Tal como foi referido para o estudo experimental com 2 coluna de borbulhamento livre (sec¢do 2.8),
teve-se uma atencdo especial com as vedacdes da instalagdo experimental, para que fossem
herméticas. O tipo de vedagdio usado na coluna foi alterado para evitar possiveis deformagdes do
material, optando-se por uma vedagdo feita pela superficie interna da coluna, tal como estd
evidenciado na figura 3.3.

Uma peca em acrilico com um furo tronco-cénico e em cuja extremidade de menor secgio estd
roscado um tubo de pequeno didmetro, foi fixada junto do topo da coluna (ver figura 3.3), ficando
ligeiramente acima do tubo ascensor. O volume de liquido a usar em cada experiéncia era ajustado de
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forma a que, durante o borbulhamento, a superficie livre do liquido coincidisse (aproximadamente)
com a extremidade de menor didmetro da secgdo cénica da referida peca, quando uma bolha tubular
rebentava a superficie. Com este procedimento, como ji foi referido para o caso da coluna de
borbulhamento livre, pretendeu-se diminuir a perda de soluto por evaporacio directa através da
superficie livre do liquido e reduzir o volume de gés (na coluna) acima do liquido.

Durante o estudo experimental foram feitas experiéncias de desabsor¢do em colunas com diferentes
configuragdes. Para o efeito foram construidas duas colunas com alturas diferentes, onde se fixaram
tubos com 0,41 e 0,70 m de altura, e para cada altura usaram-se ainda tubos com difimetros internos
de 16 e 19 mm. Em todos os casos, a base do tubo interno, onde foram feitas aberturas com
dimensdes que proporcionavam uma drea total aberta ao fluxo maior do que a area da sec¢io recta do
tubo, assentava no fundo da coluna (ver figura 3.3). Duas "guias" fixavam, coaxialmente, o tubo 2
coluna .

Uma serpentina em tubo de pldstico disposta em torno da coluna e por onde circulava dgua
proveniente de um banho termoestatizado mantido a 298 K, permitia o controlo da temperatura de
operacao. :

Para cada configuracdo da coluna e utilizando o método descrito no capitulo anterior (sec¢io 2.8)
realizaram-se experiéncias sob vécuo (3 e 10 mbar) e a pressdo atmosférica (isto €, aproximadamente
103 mbar); em todas as experiéncias o caudal volumétrico de azoto injectado no liquido era regulado
por forma a obter-se 3 x 105 m3 5”1, medido 2298 K e PO.

Em cada experiéncia a quantidade de soluto (pentano) adicionada ao liquido na coluna era calculada de
modo a obter-se uma concentrago de aproximadamente 0,1%, em peso. A concentragdo de pentano
nas amostras recolhidas durante as experiéncias foi determinada pelo método de andlise indicado na

secgdo 2.8, para as amostras da mistura das n - parafinas.

Durante o estudo experimental fizeram-se ainda ensaios com o intuito de conhecer a hidrodindmica do
processo, para algumas das condicdes em que as experiéncias de desabsorcdo foram realizadas, € que
serdo descritos em seguida.

Depois de ajustadas as condicoes de operacdo € no caso dos ensaios serem feitos sob vacuo,
removia-se o tubo de aspiragdo que ligava a coluna 3 bomba de vécuo, cessando nesse momento 0
borbulhamento. Era entio cuidadosamente depositado um pequeno volume de uma solugio corada de
n - parafinas junto do topo do tubo ascensor. Ao colocar novamente o tubo de aspiragido nos ensaios

feitos sob vécuo, recomegava o borbulhamento e seguia-se 0 movimento do liquido corado,

cronometrando algumas etapas do seu percurso.

Com vista a determinar 4, media-se 0 tempo que o liquido corado, ao descer pelo espago anular,
a

demorava a percorrer uma distincia pré—estabelecxda

Para confirmar o valor da velocidade encontrado pelo processo anterior mediu-se também o tempo

que o liquido corado demorava a percorrer uma volta completa do circuito; iniciava-se a contagem do
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obter a evolugdo (teérica) de C com ¢ deve-se proceder a integragdo conjugada das equagdes (3.38) e
(2.25), pois a equagdo (3.38) foi encontrada para regime de bolhas tubulares; a integragdo da
equagdo (3.38) ¢ feita numericamente usando a rotina de integragao SINTEG (Feyo de Azevedo
1987), cujo método de resolugdo e condigdes usadas foram j4 referidas na secgdo 2.5 do capitulc;

anterior.

I cxperimental [ tebrico

L=041m L=070m

10 103
PO, mbar PO, mbar

(@ D,/D =038

L=041m L=070m

PO, mbar

® D /D =045

Figura 3.4 Eficiéncias médias para 2 desabsorgdo do pentano dissolvido na mistura das

alizada em colunas com diferentes configuragdes € a diferentes pressdes.

n - parafinas, re
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Da figura 3.4 constata-se que os valores experimentais de o sdo sempre superiores aos
correspondentes valores tedricos. Este resultado ndo € surpreendente, jd que, tal como o modelo
desenvolvido no Capitulo 2 para a coluna de borbulhamento livre, o modelo apresentado neste
capitulo ndo prevé a intensificagdo na transferéncia do soluto junto do local de injecgdo das bolhas e
da superficie livre do liquido e despreza a coalescéncia entre bolhas, isto para além da possivel falta
de precisdo na estimativa de alguns pardmetros (nomeadamente, He ¢ D L) Contudo, verificam-se
maiores desvios entre os valores experimentais e tedricos para a situagio em estudo, essencialmente
para as experiéncias sob vécuo. Uma das causas provdveis deste resultado poderd ser uma
contribuicio mais significativa do efeito da superficie livre no processo de transferéncia de massa em
colunas do tipo agora em andlise; de facto, nota-se que as bolhas tubulares ao rebentarem geram uma
grande agitacfio na superficie livre do liquido.

Apesar desta limitacgo, verifica-se que para cada configuragdo da coluna, a evolugéo de a com PO é

bem prevista pela teoria; obtém-se valores de & menores para as pressdes de operagdo mais baixas,
como consequéncia da maior expansdo das bolhas em niveis préximos da superficie livre do liquido.

A comparagio dos resultados para colunas de diferentes configuragdes (isto &, diferentes valores de L
e D,) ndo é conclusiva, como pode ser confirmado pela figura 3.4, pela discordéncia das evolugdes
de @ teérico e experimental ao modificar L e, sobretudo, ao modificar D, . Isto deve-se
provavelmente ao facto das alteragdes na configuragfo da coluna terem implicagGes nas caracteristicas
da superficie livre do liquido durante o borbulhamento, para além das esperadas mudangas na
hidrodinamica do processo. A evolugio de & experimental passard entéo a ser dominada pelos

efeitos da superficie livre no processo de transferéncia de massa.

E conveniente nesta fase comparar os resultados obtidos no estudo experimental da hidrodindmica do
processo (descritos na secgdo 3.4) com 0S resultados encontrados por simulagdo. Para cada ensaio
realizado, calculou-se a média dos valores de u, determinados pelos dois métodos descritos na
sec¢io 3.4 ¢ comparou-se o valor resultante com o obtido por simulagdo da hidrodindmica do
processo correspondente.

Para os ensaios realizados sob vécuo, constatou-
ndo a diferenca entre 0S dois valores relativamente ao

se que o valor de ¥, determinado experimentalmente

€ sempre superior ao obtido por simulagdo, se

primeiro, inferior a 12 %, na maioria dos casos, 0 que ©
o valor determinado experimentalmente era inferior ao obtido por

simulagiio, sendo os desvios entre eles bastante mais significativos que os anteriores.

bastante satisfatério. Por outro lado, para os

ensaios 2 pressdo atmosférica,

Apesar das limitacdes referidas, 0 modelo (simples) desenvolvido neste capitulo permite esclarecer a

influéncia no mecanismo de transferéncia de massa sob vdcuo, das modificagbes causadas na

hidrodinamica do processo ao alterar 2 configuragdo da coluna.
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Na figura 3.5 estd representada a varia¢@o prevista de p com (H - h), obtida para p* = 1,55 mbar, na
coluna com L = 0,41 m, para os dois valores de D, /D, e para as vérias pressGes de operago.

2,0

L6 |

12

038

04

: injecglio do gis
0’9ﬁ:l.lll.l.l.l.l»:la}‘.:
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

(H-k)xloz, m

-

Figura 3.5 Previsdo dos perfis da pressio parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano em colunas com diferentes configuragGes.
simbolos "vazios" - Dt D, = 0,38; simbolos "a cheio” - D, /D, = 0,45

A forma geral das curvas da figura 3.5 € idéntica A das curvas obtidas no Capftulo 2 para a coluna de
borbulhamento livre, com iguais condiges de operagdo (ver figura 2.9). Contudo, é de notar que a
razdo p/ p*, para os diferentes valores de PP, & menor para a situagfio em estudo, o que traduz uma
menor eficiéncia do contacto gés - liquido ().

Da figura 3.5 constata-se que, para as operagdes sob vacuo, o afastamento de p relativamente a p*
com a aproximagdo da superficie livre € bastante notério. Este comportamento deve-se & menor
eficdcia da intensificagfo na transferéncia do soluto resultante do aumento da forga directriz (p* - p)
para a situacdo em estudo, sendo entdo o efeito da expansio das bolhas sobre p mais acentuado. O
movimento do liquido no tubo ascensor (em cocorrente com o gis) & responsével por uma maior
velocidade de subida das bolhas; na tabela 3.1 apresentam-se valores estimados do caudal e
velocidade superficial do liquido no tubo ascensor € da velocidade (local) de subida das bolhas na
situagdo em estudo e no caso do liquido estar parado, para as duas razdes de D, /D e para os
diferentes valores de PO. Por isso, o tempo de contacto gés - liquido é reduzido nas proximidades da
superficie livre do liquido, reflectindo-se esse facto no processo de transferéncia de massa.
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A variagcdo menos significativa de p com (H - h) verificada nas operagdes a pressio atmosférica neste
tipo de colunas € também resultado da diminui¢@o do tempo de contacto entre o gés e o liquido.

Tabela 3.1 Valores estimados de caudal, velocidade superficial do liquido no tubo ascensor
e velocidade (local) de subida das bolhas, obtida com p* = 1,55 mbar, na
situacio em que hd circulacdo do liquido e no caso em que o liquido estd

parado, para os diferentes valores de PO, quando:

(@ D,/D, = 0,38

p0 0, x 108 U, x 102 ug x 102 4 X 102

(mbar) (m3 s'l) (m s'l) (m s'l) (m s'l)
3 75,6 37,6 96,3 11,9
10 96,0 47,7 94,9 11,9
103 124 61,4 104 11,9

* este valor é superior ao verificado para PY = 10 mbar pelo facto da correc¢io devida 2
expansdo das bolhas ser mais signficativa neste caso.

(b) D,ID,= 045

0 0, x 10° U, x 10 u, x 102 4 x 102
(mbar) (m3 sh (m s'l) (mshH (m s
3 96,1 33,9 84,2* 13,6
10 124 43,5 84,8 13,6
103 162 57,0 94,8 13,6

* este valor é muito semelhante ao verificado para PO = 10 mbar pelo facto da correccio
devida 2 expansdo das bolhas ser mais signficativa neste caso.

A diferenca entre as curvas correspondentes as duas razdes de D, /D, , para os diferentes valores de

PO, que estdio representadas na figura 3.5, sugerem que a alteragfo na configurac@o da coluna tem

implicacdes no processo de transferéncia de massa. Apesar disso, constata-se que, pelo menos nas
operagdes sob véicuo, o valor de p; nfo € alterado significativamente.
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O aumento da razdo D, /D, de 0,38 para 0,45 tem consequéncias na hidrodindmica do processo,
traduzindo-se num aumento em (), , para todos os valores de PO (ver tabela 3.1). Mas, como o
aumento na drea da sec¢fo recta do tubo ascensor € mais significativo que o aumento em @, , o valor
de U; diminui (equagdo (3.2)) acarretando uma diminui¢do em Ug (equagdo (3.20)), como se pode
constatar da tabela 3.1, apesar do valor de u aumentar ligeiramente. Como resultado, o tempo de
contacto entre o gés e o liquido € maior para a coluna com D, /D . = 0,45 promovendo-se assim a
transferéncia do soluto.

Contudo, para as operacdes sob vacuo, como o efeito da aproximacio da superficie livre do liquido

sobre o processo de transferéncia de massa € a contribuicio mais significativa para a desabsor¢éo do
soluto, o valor da razdo p, / p* ndo € significativamente modificado com o aumento de D, /D,, .

Para as operacdes realizadas a presséo atmosférica, a influéncia do aumento da razéo D, /D no
comportamento da curva p(H - h) torna-se notoria para valores elevados de (H - h) onde a grandeza

da forga directriz € mais pequena. Por esse motivo o aumento no valor de p, € mais significativo com

a alteragdo da configuragdo da coluna.

Como foi referido anteriormente, nas experiéncias simuladas ndo se verifica mudanca de regime de
borbulhamento ao longo da subida do gés através do liquido pois, de acordo com o critério adoptado
para determinar aquela mudanca, as bolhas formadas no orificio devem ser ja consideradas como
bolhas tubulares. Por este motivo, serd interessante considerar a simulacdo de um processo de
desabsor¢do onde seja possivel (teoricamente) a coexisténcia de bolhas "parcialmente condicionadas”
e tubulares no tubo ascensor. Imagine-se entdo que o tubo ascensor (com L = 0,41 m) da coluna
usada no estudo experiméntal foi ‘substituido por um tubo de didmetro superior (D, = 28 mm) e

considere-se a operag@o de desabsor¢do simulada para PO =3 mbar.

2,0

D,/D, =067

p . mbar

04 ||

superficie livre
injecgdio do gas \
0 0 2TV T RSN BTN SR NI N N I A
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
(H-W)x10%, m

Figura 3.6 Previsdo do perfil da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano quando existe mudanca de regime de borbulhamento. (PO = 3 mbar)
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Na figura 3.6 estd representada a correspondente variagdo de p com (H - h), obtida para
p* = 1,55 mbar.

Comparando as figuras 3.5 e 3.6 conclui-se que, para PP = 3 mbar, o valor da razio ps/p* (=)
encontrado para a coluna com a configuragdo considerada € claramente superior ao verificado para as
colunas com as outras configuragoes.

A existéncia de um regime de bolhas "parcialmente condicionadas” na sec¢@o inferior do tubo
ascensor de maior didmetro nfo contribui significativamente para a maior eficiéncia do contacto entre
o gés e o liquido (& ). Esta € essencialmente uma consequéncia da diminuic#o substancial em Q;
(= 46,1 x 10° m3 s°1) relativamente aos valores obtidos para as outras configuragdes, que é
responsdvel por um abaixamento considerdvel na velocidade efectiva de subida do géis; o valor
estimado de Ug 5 obtido para p* = 1,55 mbare P = PO =3 mbar, é de 39,5 x 102 ms™!. A figura 3.7,
onde se representou a variagdo de Q; com D, , através da razdo D, /D . , para as condi¢bes de
operagio em causa, mostra que existe um valor maximo de Q; para uma razio D, /D, = 0,5 . Por esta
razdo, o valor de Q; correspondente a D, /D = 0,67 € substancialmente inferior aos valores
encontrados para as outras configuracdes, cujas razdes D, /D,. , para além, de se aproximarem mais
do valor 6ptimo pertencem ao intervalo para o qual Q; € uma funcéo crescente com D, /D, .
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Figura 3.7 Variagiode Q; comarazioD,/D,.

(PO =3mbar; v; =30 x 10°m3 s, L =041 m)

Convém ainda referir que a pequena perturbacdo na evolugdo da curva da figura 3.6, para
(H - h) = 0,13 m, corresponde a mudanca de regime de bolhas "parcialmente condicionadas" para
bolhas tubulares; este comportamento da fungéio p(H - h) decorre do facto de ndo existir continuidade,
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para aquele valor de (H - h), entre as equacdes correspondentes aos dois regimes de borbulhamento e
que foram usadas para estimar K; €S .

3.6 Conclﬁsﬁes

Na desabsorcio sob vidcuo, de um soluto (composto voldtil) dissolvido num liquido, em colunas de
borbulhamento com subida do gés orientada através de um tubo ascensor, surgem dois aspectos
interessantes.

Por um lado, se a altura de liquido na coluna for suficiente, verifica-se uma mudanca no regime de
borbulhamento, de bolhas "parcialmente condicionadas" para bolhas tubulares, durante o processo de
subida do gas (figura 3.2). Isto acontece porque as bolhas expandem significativamente com a
aproximacdo da superficie livre do liquido e d torna-se comparével a D, . Por outro lado, existe uma
forte corrente de circulagdo do liquido na coluna, durante o borbulhamento, devido a existéncia de gés
no tubo ascensor. ‘

A eficiéncia do contacto gds - liquido € fortemente determinada pela expansao das bolhas junto da
superficie livre do liquido, tal como no caso do borbulhamento ser livre (Capitulo 2), obtendo-se por
isso menores efici€ncias para as pressdes mais reduzidas.

O modelo tedrico apresentado para descrever a hidrodindmica e o processo de transferéncia de massa

na coluna de borbulhamento em estudo prevé bem, em termos qualitativos, a evolu¢do de o¢ com PO

para as experiéncias realizadas com o sistema » - parafinas / pentano. Os desvios significativos das

previsdes relativamente aos valores experimentais de @ sdo provavelmente o resultado de se ter
desprezado a coalescéncia entre bolhas e a intensificacdo no processo de transferéncia do soluto na
injeccdo do gés e na superficie livre do liquido, no desenvolvimento do modelo tedrico. Uma outra
contribui¢do possivel para os desvios verificados poderd ser a falta de precisdo na estimativa de
alguns pardmetros (nomeadamente, He e D;).

O uso de colunas com diferentes configuragdes, para além de ter implicagdes na hidrodindmica do
processo, é com certeza responsével por modificagGes nas caracteristicas da superficie livre do liquido
durante o borbulhamento. Talvez por este motivo o estudo experimental realizado com colunas com
diferentes configuracGes néo seja conclusivo.

No entanto, previsdes feitas a partir do modelo tedrico sugerem que a hidrodindmica do processo €
um factor determinante na transferéncia do soluto, ja que, tem implicagbes directas no tempo de

contacto entre o gés e o liquido.
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4 CONCLUSOES

Na desabsor¢do de um soluto (composto volétil) dissolvido num liquido, promovida pelo
borbulhamento continuo de um gds, quando sobre a superficie livre do liquido se mantém uma
pressdo suficientemente mais baixa que a atmosférica, surgem problemas interessantes.

Com este trabalho foi possivel evidenciar e clarificar alguns fendmenos caracteristicos da desabsor¢do
em borbulhadores sob véicuo.

Em processos deste tipo a queda de pressdo no gés, durante a subida através do liquido, é da ordem
de grandeza ou superior 4 pressdo sobre a superficie do liquido (P9). Por isso, as bolhas formadas
continuamente na base da coluna de borbulhamento expandem significativamente durante a ascensdo
no liquido; para uma altura de liquido na coluna de 0,2 me P0=3 mbar, uma bolha expande para
aproximadamente 7,5 vezes o seu volume inicial, ao subir desde a base da coluna até & superficie livre
do liquido. E, no entanto, com a aproximagdo da superficie livre do liquido que a bolha expande
rapidamente, verificando-se entdo uma diminui¢fo na pressdo parcial de soluto no seu interior. O
aumento da forca directriz daf resultante intensifica o processo de transferéncia do soluto mas, o géds
afasta-se gradualmente do equilibrio com o liguido, obtendo-se assim processos menos eficientes para
as operagdes realizadas as pressoes mais reduzidas.

Na desabsor¢do sob vacuo a eficiéncia do contacto gés - liquido € determinada essencialmente pela
expansdo das bolhas e pela transferéncia do soluto, nas proximidades da superficie livre do liquido.
Por esta razdo, aumentar a altura de liquido (para além de um certo valor) com o intuito de promover a
remogio do soluto do liquido ndo € necessdriamente vantajoso, ao contrdrio do que acontece nos
processos 2 pressdo atmosférica.

A alteragdo nas caracteristicas do borbulhamento (formagio de bolhas mais pequenas), ao injectar um
menor caudal de gds inerte através do orificio na base da coluna, € responsédvel por uma maior drea
interfacial por unidade de volume de gds, o que intensifica o processo de transferéncia de massa junto
da superficie livre do liquido. Obtém-se assim processos mais eficientes.

A temperatura de operagfio € um pardmetro importanté, pois tem implica¢des no coeficiente global de
transferéncia de massa ao alterar a resisténcia do lado do liquido, que € a resisténcia determinante no
processo de transferéncia do soluto. A maior volatilidade do soluto para temperaturas mais elevadas é
responsdvel por um aumento na resisténcia do lado do liquido, sendo portanto a intensificacdo da
transferéncia do soluto com a aproximagao da superficie livre do liquido menos eficaz. Teoricamente,

a eficiéncia do contacto gés - liquido serd menor.
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Concluiu-se também que as propriedades do liquido (massa molecular e viscosidade) onde o soluto a
remover estd dissolvido, determina a efici€ncia do processo de desabsorg:?io, essencialmente para as
pressdes mais reduzidas. Para liquidos viscosos e com uma massa molecular elevada, a resisténcia
transferéncia do soluto no liquido aumenta consideravelmente, pelo que, o processo de desabsorgio
serd menos eficiente. *

O modelo tedrico desenvolvido para descrever a desabsorcido sob vacuo, prevé (em geral) bem a

evolugdo da eficiéncia média do processo (@ ) ao modificar alguns dos pardmetros da operagio
durante o estudo experimental realizado com os sistemas # - parafinas / pentano e 6leo de girassol /
/ pentano, onde se fez borbulhar azoto puro. E de destacar a confirmacio tedrica da insensibilidade de

0 a aumentos na altura de liquido na coluna para além de 0,13 m, obtida nas experiéncias feitas sob

vécuo, para o sistema n - parafinas / pentano, ¢ da dependéncia de @ com as propriedades do
liquido, essencialmente para os processos conduzidos a pressoes reduzidas.

No entanto, em alguns casos, verificam-se desvios significativos entre os resuitados experimentais e
tedricos que se devem provavelmente ao facto de se ter desprezado a coalescéncia entre bolhas e a
intensificac@o no processo de transferéncia de massa junto do orificio (onde as bolhas sdo formadas) e
da superficie livre do liquido (onde as bolhas rebentam), no desenvolvimento do modelo teérico.

Uma outra causa possivel para os desvios observados, serd a falta de precis@o na estimativa de alguns
pardmetros, nomeadamente He e D; .

Quando a desabsorgéo sob vicuo é realizada numa coluna de borbulhamento com um tubo central (de
pequeno didmetro) para a subida do gds, verifica-se uma mudanca no regime de borbulhamento, de
bolhas "parcialmente condicionadas" para bolhas tubulares, em niveis préximos da superficie livre do
liquido (figura 3.2). Ser4, no entanto, a forte corrente de circulagdo do liquido na coluna, resultante
da existéncia de gas no tubo ascensor durante o borbulhamento, conjuntamente com a expansio das
bolhas junto da superficie livre do liquido, o factor determinante da efici€éncia do processo. Isto
deve-se essencialmente as implicacGes directas no tempo de contacto entre o gés e o liquido nas
proximidades da superficie livre do liquido.

O modelo teérico desenvolvido com o intuito de conhecer a hidrodindmica do processo e cuja
informacdo € necessdria na andlise tedrica da transferéncia de massa, prevé bem os resultados obtidos
em testes feitos com uma solugéo corada, principalmente quando aqueles sdo realizados sob vacuo.

As previsdes de a feitas através do modelo tedrico desenvolvido para descrever a operacéo de
desabsor¢do sob vicuo neste tipo de colunas, apesar de se desviarem significativamente dos
resultados obtidos nas experiéncias realizadas com o sistema n - parafinas / pentano, estdo de acordo,
em termos qualitativos, com a evolucio encontrada para diferentes valores de PY; foram obtidas

eficiéncias menores para as experiéncias feitas as pressdes mais reduzidas.
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Tal como no modelo apresentado para a desabsor¢ao sob vicuo em colunas de borbulhamento livre,
também no desenvolvimento deste modelo, se desprezou a coalescéncia entre bolhas e a intensificacdo
no processo de transferéncia de massa junto do local de injeccdo do gds e da superficie livre do
liquido. Julga-se ser esta também a causa dos desvios verificados entre os resultados experimentais e
tedricos neste tipo de colunas, com a agravante de se suspeitar que os efeitos da superficie livre, no
processo de transferéncia de massa, sejam ainda mais significativos neste caso. O facto dos resultados
obtidos no estudo experimental feito com colunas de diferentes configuracGes nfo estar, em geral, de
acordo com a evolug@o das previsdes tedricas, poderd ser uma confirmagio desta suspeita.

O estudo feito neste trabalho, que aplica a processos "reais" os resultados de uma investigacdo
fundamental onde as condi¢des sdo "purificadas” com vista a isolar o(s) fenémeno(s) que
interessa(m) considerar, é mais uma prova da dificuldade da investigaco aplicada. Uma conclusio
ébvia a retirar deste estudo € a necessidade de uma anélise mais completa dos efeitos da injec¢éo do

gas e da superficie livre do liquido, na transferéncia de massa em borbulhadores.

Na sequéncia do estudo da hidrodindmica em colunas de borbulhamento com a subida do gés
orientada por meio de um tubo ascensor, quando a superficie livre do liquido estd sujeita a uma
pressdo reduzida, serd interessante analisar num estudo futuro a influéncia da altura de liquido acima
do tubo ascensor. Para um mesmo caudal de gés injectado na base da coluna (junto ao tubo ascensor)
e para uma mesma pressdo de operacio, a altura de liquido acima do tubo ascensor determina a
retencdo de gds no tubo durante o borbulhamento e, como tal, determinard também o caudal da

corrente de liquido na coluna.
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A.1 CORRECCAO AOS COEFICIENTES PELICULARES PARA BOLHAS EM
CRESCIMENTO

A.1.1 Introducio

Na andlise da transferéncia de um soluto através de uma interface para (ou de) um fluido em
movimento o estudo restringe-se a uma pequena regido adjacente a interface, onde o soluto penetra
por difusio. ‘
Esta foi a base para o desenvolvimento da teoria da penetracio proposta por Higbie em 1935. A
analise feita por Higbie pressupde que elementos de fluido "fresco” sdo continuamente trazidos ao
contacto com a interface por periodos de tempo bastante curtos. O tempo que um elemento de fluido
permanece junto da interface € de tal forma pequeno que a penetragéo do soluto, por difusdo, ocorre
até uma distincia que € desprezavel comparativamente as dimens6es do elemento de fluido.

O problema de transferéncia de massa associado a esta situag@o € semelhante ao da difusdo de um
soluto através de um meio semi-infinito com geometria plana e com concentracéo uniforme e igual a
C,, , em que, subitamente, numa das extremidades (x = 0), a concentragéo € alterada para C;. A

soluggo deste problema € bem conhecida (Crank, 1975)

=1-erf( —=) (A.1.1)

onde x € a coordenada que mede a distincia 2 interface na direc¢do da difusdo, D € a difusividade do
soluto no fluido e ¢ representa o tempo; erf (@) € a fungdo erro de @ e vem tabelada em diversas

fontes bibliograficas.
O fluxo instantaneo de soluto através da interface, N, é obtido a partir da funcio C (x, f) encontrada e
¢ dado por
D
=-D ( ) = (C; - C,) P (A.1.2)

onde (dC /ox )x - ¢ o gradiente de concentragdes junto da interface. Entdo, o valor médio para o

fluxo de soluto através da interface, N, durante o tempo, ¢, que um elemento de fluido ai permanece
pode ser calculado através de
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t
f- D (a%)x___o dt = (C;-C.) A|] — C(A13)
0

I
)

— 1
N=7%

|

podendo definir-se o coeficiente de transferéncia de massa médio como

N 4D
=@~ e N

A aplicacio da teoria da penetrag@o ao caso da subida de uma bolha através de um liquido permitiu
determinar os coeficientes peliculares de transferéncia de massa (k; € k; ) para a situagdo em estudo
no Capitulo 2. Para o efeito, usaram-se duas expressdes equivalentes a traduzida na equagéo (A.1.4),
uma referida ao lado do gds e a outra ao lado do liquido, que estdo expressas, respectivamente, nas
equagdes (2.14) e (2.15), sendo o pardmetro 7. destas equagdes dado pela equagéo (2.16).

Durante o desenvolvimento do modelo tedrico apresentado na sec¢do 2.4 do Capitulo 2 referiu-se a
necessidade de introduzir uma correcgdo nas equagoes (2.14) e (2.15) sempre que as bolhas
expandem significativamente durante a subida. Numa tal situag@o, os elementos de fluido que se
deslocam, quer do lado do liquido quer do lado do gés, junto da periferia da bolha sdo deformados
durante o tempo que contactam com a interface em consequéncia do aumento da drea superficial da
bolha. Como resultado, a dimensdo dos elementos de fluido, na direc¢do da difusdo, é reduzida

durante o tempo de exposi¢do, agravando-se o gradiente de concentragGes junto da interface. A

modificacdo no gradiente reflecte-se em N (ver equagio (A.1.3)) cujo valor, de acordo com a
definicdo expressa na equagdo (A.1.4), determina o valor de k . Por este motivo, o cdlculo de k¢; e

k; através das equagdes (2.14) e (2.15), para a situacdo em estudo no Capitulo 2, podera ser

inadequada.

A transferéncia de massa através de uma interface em crescimento faz apelo a uma andlise mais
complexa do mecanismo de transferéncia de massa entre fases.

A interface ao deslocar-se, tal como acontece no caso da bolha em expansdo, imprime ao fluido
adjacente um movimento no mesmo sentido, havendo portanto necessidade de considerar uma
componente convectiva no estudo da transferéncia de massa. Este assunto foi estudado por varios
autores, por exemplo, Beek e Kramers (1962), Sherwood et al. (1975), Crank (1984) e, mais
recentemente, por Schirrmann (1990), que fizeram andlises detalhadas do problema.
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No entanto, neste estudo optou-se por encontrar um processo expedito para estimar uma correcgio
aproximada a introduzir nas equagdes (2.14) e (2.15) quando aquelas sdo usadas numa situacgdo
semelhante a estudada no Capitulo 2.

Para simplificar a andlise do problema admitir-se-4 neste apéndice que a bolha em expansdo estd
parada no liquido, pelo que, s6 se considerard a componente radial na velocidade do fluido junto da
superficie da bolha. Contudo, serd necessario reportar a situacdo estudada no Capitulo 2, onde a
bolha sobe através do liquido enquanto expande, por duas razdes: para avaliar a taxa de expansdo da
bolha e para determinar o tempo total de contacto dos elementos de fluido que se deslocam na periferia
da bolha, com a interface (¢, ). Tal como foi referido no Capitulo 2, para bolhas esféricas, z, =d/u
(equagdo 2.16). Nessa situacd@o, ao contrdrio do que acontece quando a bolha estd parada, os
elementos de fluido que se encontram junto 2 interface nio tém todos o mesmo tempo de residéncia
(estes estdo distribuidos entre O e £, ) ndo sendo, por isso, legitimo considerar que todos eles foram
deformados da mesma forma. Por este motivo, optou-se por usar no desenvolvimento apresentado na
sec¢do seguinte um tempo médio de contacto entre os elementos de fluido e a interface, definido como
o tempo que um desses elementos de fluido demoraria a percorrer meio didmetro da bolha, que é igual
ad/2u .

Na seccdo seguinte serd apresentada uma teoria simples (designada por teoria 1), a partir da qual se
determinara um factor de correc¢@io para multiplicar os coeficientes peliculares obtidos no Capitulo 2.
Com o objectivo de confirmar os valores dos coeficientes peliculares ja corrigidos foi desenvolvida
uma outra teoria mais elaborada para prever o coeficiente de transferéncia de uma bolha em
crescimento. Esta teoria (designada por teoria 11 ) serd também apresentada na sec¢io seguinte.

Na sec¢do A.1.3 serfio comparados os resultados obtidos através das duas teorias desenvolvidas.

A.1.2 Teoria

i) Correcgdo aos coeficientes peliculares obtidos por aplicacdo da teoria da penetracdo a bolhas,

quando estas expandem - teoria 1

A teoria que se desenvolverd a seguir tem como objectivo estimar uma correc¢do a introduzir nas
equagdes (2.14) e (2.15), conforme foi sugerido na sec¢do 2.4 do Capitulo 2, pelo facto das bolhas
expandirem durante é. ascensdo no liquido.

Supondo que o aumento da superficie da bolha € feito a custa do estiramento dos elementos de fluido
na sua periferia, o gradiente de concentracdes junto da interface € agravado com o crescimento da

bolha. O aumento do gradiente de concentragdes junto da interface €, por sua vez, responsavel por
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uma intensificagdo no processo de transferéncia de massa através da superficie da bolha (ver
equagio (A.1.3)), sendo por isso necessério corrigir o valor de k obtido através da equagdo (A.1.4).

Imagine-se uma bolha esférica em expansdo num liquido que tem uma pequena quantidade de um
soluto dissolvido e atente-se no que acontece durante um periodo de tempo curto, At

Supondo que a expansdo da bolha no intervalo de tempo At conduz a um aumento no didmetro da
mesma de d para d,, tal como estd ilustrado na figura A.1.1, interessa conhecer a deformagdo

resultante na pelicula de fluido adjacente 2 interface, cuja espessura era inicialmente igual a de
passard a J; .

Figura A.1.1 Esquema da deformagio da pelicula de liquido adjacente a superficie da

bolha esférica em expansdo, cuja espessura inicial era § << d .

O volume aproximado da pelicula, dVy , pode ser obtido a partir das suas dimensdes iniciais, através

de

v, = = d?s , (A.1.5)
ou a partir das suas dimensdes ap6s a deformagdo, através de

dv; = nd? ), (A.1.6)

e da igualdade destas duas equagdes (condigdo necessdria para assegurar que se estd a considerar a

mesma porgio de fluido nos dois instantes) € possivel encontrar a seguinte relagdo

% = (%)2 (A.1.7)
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Como normalmente o crescimento de uma bolha é traduzido através da sua taxa de expansdo dV / d¢
(em que V € o volume da bolha) interessa relacionar a razdo d; / d da equacdo (A.1.7) com aquele

pardmetro. Com esse intuito convém considerar a relac@o existente entre a taxa de expansdo da bolha e
ataxa de variacdo do didmetro da mesma, dd / d¢ , que € dada por

(A.1.8)

e foi obtida por derivagéio em ordem ao tempo da expressio para o volume dabolha (V =7 d3/6).

A equacio (A.1.8) pode ser escrita sob uma forma mais adequada como

d d T3V da (A.1.9)

tendo em atenciio que 7d2/2=3V/d.
Para um intervalo de tempo Ar suficientemente pequeno, d; pode ser obtido a partir de d através de

dd
dy=d+ g O (A.1.10)

e dividindo ambos os membros desta equacéo por d obtém-se

&,
s

1 dd 4
=1+ 7 ar At (A.1.11)

Substituindo o resultado encontrado na equagdo (A.1.9) em (A.1.11) resulta

QL

4 _ 1 dv
T =1+35 ¢ o (A.1.12)

e atendendo 2 relacio expressa na equagdo (A.1.7) é possivel escrever finalmente

2
1 1%
- (1 f e At) (A.1.13)

S |
(oW

De seguida discutir-se-d a relagfio existente entre a contrac¢do do filme de fluido, traduzida pela razdo
o/ 51 , e o aumento correspondente no fluxo de soluto através da interface; para esse efeito,

recorre-se a uma situacio idealizada na qual se considera que o crescimento da bolha verificado

durante o intervalo de tempo At ocorre instantineamente.
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Para um instante ¢ arbitrério, o perfil de concentragdes C (x, £) na pelicula de fluido determina o fluxo
instantaneo de soluto na perpendicular  direcco da difusdo, x . A luz da teoria do filme o perfil de
concentracdes € linear (Sherwood et al., 1975 , Kay e Nedderman, 1985), e portanto, o gradiente de
concentragdes é dado por (C; - C_,)/ &, antes da expans@o siibita da bolha. O fluxo instantaneo &
entdo constante ao longo da pelicula de fluido e igual a N , sendo o seu valor dado por
N =D (C; - C,)/ 6, para o instante considerado.

Com a expansdo subita da bolha, a espessura da pelicula diminui para é; e o gradiente de
concentracdes € agravado instantdneamente de um factor o/ 51 , aumentando entdo o valor de N na
mesma propor¢ao.

Atendendo a definicdo do coeficiente de transferéncia de massa, referida na seccio anterior,
verifica-se que o valor deste coeficiente (¢ =D/ §) aumentou também de um factor 6 / ; com a
contrac¢dio da pelicula. Entdo, a razdo 6 / 6; , designada por factor de melhoramento, serd uma

estimativa razodvel da correccéio a introduzir no coeficiente de transferéncia de massa médio dado pela
equacdo (A.1.4).

Para calcular o valor da razdo 6 / §; , através da equagdo (A.1.13), para a situacdo estudada no
Capitulo 2, € necessdrio conhecer a taxa de expansdo da bolha (dV / dt ) durante a subida no liquido.V
No desenvolvimento que se segue, para simplificar o estudo, considera-se que o niimero de moles de
soluto captado (do liquido) pela bolha numa altura infinitesimal dz pode ser desprezdvel face ao
niimero total de moles de gés na bolha (=P V/ XT).

Assim sendo, a variag@o da-pressdo (- dP ) na bolha, numa altura infinitesimal d/ , € acompanhada
por uma variagio no volume (dV'), com d(P V') = 0, para expansio isotérmica. Vem entéo

PAdv=-VdP =-Vpg dh (A.1.14)

atendendoaque dP =p g dh.

Dividindo ambos os membros da equagéo anterior por d¢ e rearranjando a equagdo obtém-se,

1 dv P8 dn
Va——PO_Fpgh (A.1.15)
poisP = PP+ pgh.

Da equacdo (A.1.15) verifica-se que a taxa de expansio de uma bolha com volume V € fungéode 4,
sendo o valor méximo de dV/dt observado junto da superficie livre do liquido (2 = 0), o que estd de
acordo com a discussdo apresentada no Capitulo 2.

Substituindo a relacio expressa na equagio (A.1.15) em (A.1.13) obtém-se finalmente
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S _ (1 - (P0P+ép — (_%tﬁ) As ) (A.1.16)

onde (- dh/ dt) é a velocidade local de subida da bolha (u ).

Para a situagdo em andlise interessa considerar a expansio da bolha durante um intervalo de tempo
At =d/2u , tal como foi referido na sec¢io anterior. Entdo, como (- dh / dt) = u , o factor
(-dh /dt) At daequagdo (A.1.16) serd igual a d / 2, e substituindo este resultado nessa equagio
vem que ' '

2
S _ (1 + P8 d ) , (A.1.17)
8, 6 (PO+pgh) "

obtendo-se assim o factor & / §; que deverd multiplicar as equagdes (2.14) e (2.15) para corrigir os

coeficientes peliculares encontrados no Capitulo 2, como uma fungdo de & .
Estimativas do valor da correc¢éo indicam que esta serd de aproximadamente 12 %, para PP = 3 mbar,
quando a bolha se aproxima da superficie livre do liquido, sendo em todos os outros casos inferior,

pois a taxa de expansdo da bolha € mais pequena.

if) Coeficiente de transferéncia de massa para uma bolha em crescimento - teoria 11

A teoria que se desenvolverd a seguir tem como objectivo encontrar uma expressdo aproximada para
traduzir o fluxo instantineo de soluto através da superficie de uma bolha esférica em crescimento.
Neste caso, como jd foi referido, o fluido adjacente a superficie da bolha (através do qual o soluto
difunde) tem uma velocidade radial que dependera da taxa de expansio da bolha. Pretende-se verificar
a influéncia desta componente convectiva no processo de transferéncia de massa.

A expressdo obtida para o fluxo instantdneo € fungio do tempo de crescimento da bolha e, pelo
processo indicado na sec¢do A.1.1, calcula-se o coeficiente de transferéncia médio para periodos de
tempo determinados. Os valores encontrados para aquele coeficiente poderdo ent@o ser comparados
com os coeficientes determinados por aplicacdo da teoria da penetragdo depois de corrigidos pelo
factor obtido em i).

O desenvolvimento que se segue tem como base a teoria apresentada por Sherwood et al. (1975) para
prever o coeficiente de transferéncia de massa de uma bolha em crescimento com taxa de expanséo
constante que, por sua vez, foi desenvolvida de acordo com a andlise feita por Levich (1962). Estes
autores consideraram que a resisténcia 2 difus@o do soluto estd limitada a uma estreita pelicula de

liquido que envolve a bolha.
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Imagine-se uma bolha esférica com volume V,, imersa, durante um perfodo de tempo pequeno At
num liquido com uma concentragdo em soluto uniforme e igual a C_, , que expande a uma taxa
varidvel; para poder comparar os resultados encontrados a partir desta andlise com os obtidos de i), €
conveniente considerar que a taxa de expansdo é igual a verificada para uma bolha a subir através de
um liquido, em cuja superficie livre se mantém uma pressdo reduzida, que, como € sabido, ndo €

constante.
A bolha, ao expandir, imprime ao liquido adjacente a sua superficie um movimento radial, tal como

estd ilustrado na figura A.1.2.

Figura A.1.2 Expansdo da bolha esférica.

A velocidade radial do liquido a uma cota r arbitréria, medida a partir do centro da bolha,
u, (=dr/ds, pode ser relacionada com a velocidade com que a interface se desloca na mesma

direcgdo, ug (= dR/dt,emque R € oraio da bolha), através da seguinte igualdade
4R R2uy =4mru; § (A.1.18)

que traduz a conservagio do volume de liquido contido entre as cotas R e r . Conclui-se entéo ser

o = (5)2 Ug (A.1.19)

r

Para encontrar a expressio do fluxo instantineo de soluto através da interface em expansao é
conveniente fazer um balango material ao soluto sobre uma casca esférica compreendida entre r (> R)
e r+dr. A equagio de balango para a difusdo - convecgdo do soluto na direc¢do radial pode ser

escrita como
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oC oC 2 9C | 9%C

—a—t‘+ur’§=D{;'a—r‘+é7i}- (A.I.ZO)
e terd de satisfazer simultineamente as seguintes condi¢des (inicial e fronteira)

t=0 r>R C=C, (A.1.21a)

t>0 r=R C =  (A.1.21b)

t>0 r - oo c=¢C, , (A.1.21c)

que se passam a explicar.

A primeira condi¢io traduz o facto de inicialmente a concentracio de soluto no liquido ser uniforme e
igual a C_ . A segunda condi¢@o estabelece que, a partir do instante ¢ = 0 , quando a bolha comega a

expandir, a superficie daquela € mantida a uma concentragdo constante e igual a C; . Finalmente, a
terceira condigdo diz que para regides bastante afastadas da superficie da bolha a concentragdo local de
soluto, C__ , ndo € alterada durante o tempo que aquela permanece imersa no liquido.

Para tempos de "imers3o" muito reduzidos, que € a situacdo que interessa considerar, a difusdo do
soluto d4-se apenas numa regifio estreita junto da superficie da bolha, tal como se pode constatar na
figura A.1.3, onde estd representado o perfil de concentragdes aproximado em torno de uma bolha
esférica.

10

1,01 1,02
r/R

Figura A.1.3 Perfil de concentragdes em torno de uma bolha esférica com
d=14Xx 102 m, apés um perfodo de "imersdo” 1. 12=0,026s.
Dy =9.76 x 1010 m? 5! para T = 298 K)
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Nestas circunstincias, 0 primeiro termo do segundo membro da equagdo (A.1.20), que traduz a
influéncia do aumento da drea aberta a difusdo na variagfo local do fluxo de soluto, tomard valores
desprezdveis. Assim, aquela equagdo poderd ser simplificada obtendo-se

aC aC 3%C u
S +u 5 =D ) (A.1.22)

Fazendoy = r -R ,em que y € usado para representar a distincia radial, medida agora a partir da
interface, a equacdo (A.1.19) pode ser escrita como

, =y up | (A.1.23)

que podera ainda ser simplificada para

up o= (1-2) up (A.124)

r

quando os valores de y s@o suficientemente pequenos, que € a situagdo em estudo.

Derivando em ordem ao tempo a expressdoy = r - R obtém-se dy/dt =dr/dt -dR/dt , ou seja,

Uy = U, -Up ,€ substituindo, nesta relacdo, u, da equagio (A.1.24) vem

_ .Y
w, = -7 Up (A.1.25)
O valor de ug pode ser obtido através da expressdo que dd o volume da botha (V') como umé funcdo
do tempo de crescimento (¢ ), pelo processo que se passa a descrever.

Para encontrar a fungdo V(¢ ) para a situacio em estudo é necessério conhecer a taxa de expansio da
bolha que, tal como foi discutido em i), poderd ser determinada a partir da equac@o (A.1.15)

[=%

EV =¥ g (%) | (A.1.26)

emque P=n KT/V (n é o mimero de moles de gis na bolha) € obtido por aplicagio da lei dos
gases perfeitos (a temperatura constante) e (- dk / dt ), que € a velocidade local de subida da bolha
(u), é calculada pela férmula de Davies e Taylor
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=10Vg R , (A.1.27)

tal com foi referido no Capitulo 2 secgédo 2.4.
Substituindo as relacdes indicadas para P e u na equagio (A 1. 26) e fazendo R = (3 V/4 m)1/3

obtém-se a seguinte equacio

3/2 .--1/6
V. _ 0957 R8T
dr nRT

y 13/6 (A.1.28)

que depois de integrada entre (r =0, V=V;) e (¢, V), supondo que » se mantém constante, d4

V=(A-Br)o7 ' (A.1.29)

comA=V, 70 e B=1,117pg3n6/n RT .
Como se pode concluir da equagdo (A.1.29), a variacdo de V com ¢ n#o € constante durante a subida
de uma bolha através de um liquido, em cuja superficie livre se mantém uma pressdo reduzida, ja que

os pardmetros A e B dependem da cota 4 a que a bolha se encontra. Nas proximidades da superficie
livre do liquido os valores de Vjj e n séo mdximos, pelo que, os pardmetros A e B tomam os seus

valores minimos e, nestas circunstincias, a variacdo de V com ¢ € méxima, o que estd de acordo com
a discussdo apresentada no Capitulo 2.
Fazendo V = (47 R 3/ 3) na equagio (A.1.29) é possivel estabelecer a seguinte relacio entre R e ¢

1/3
R = (—3—) (A -Br)27 (A.1.30)
ar '

que por derivacdo em ordem ao tempo, obtém-se

1/3
up = B - %B(i) (A-Br)97 (A.1.31)
; 4r

ou ainda

2
up = 7 R A-B: (A.1.32)

atendendo a relacdo expressa na equacgdo (A.1.30).
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Substituindo o resultado da equacdo (A.1.32) em (A.1.25) vem

-._4
u—-7y

y A - Bt | (A.1.33)

- _4 t
uy = -5y g (A.1.34)

quando os valores de y sdo pequenos, ou seja, quandor — R.
Fazendos'= A /B -t naequacfo anterior esta pode ainda ser escrita como

4 _
my, = -7yt 1 (A.1.35)

e escrevendo a equacio (A.1.22) em termos das novas varidveis independentes y e ¢' vem,

4 2
(96 dy %% =D gy% (A.1.36)

Recorrendo a uma mudanca de varidveis adequada € possivel, por vezes, transformar equacdes
diferenciais complexas em equagdes mais simples, cujas solucdes sdo bem conhecidas. Com esse
intuito, usaram-se duas novas varidveis, z e 7, definidas como

z =14 p-4Ty AUV (A.1.37)
T=7¢" VT p-UT A4 (A.1.38)
que transformam a equaco diferencial da equacao (A.1.36) em

2
oc _ 9°C (A.1.39)

ot d9z 2%

e as condigdes inicial e fronteira das equagdes (A.1.21a) a (A.1.21c) em
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A 177
T=17 =17 (ﬁj DT A-449 C=C, (A.1.40a)
z=0 u , C = C;  (A.1.40b)
Z > oo C=C, (A.1.40c)

Pode verificar-se facilmente que a solugfio da equagio (A.1.39) que obedece simultdneamente as
condicGes inicial e fronteira estabelecidas €

c-C, 4 .
_é-——-_—c— = l—erf(—__-) (A-1‘41)

C-cC. y
c& =l (A.1.42)
wo7 A 7[1-(B)"]

A partir da equagdo (A.1.42) € possivel encontrar o fluxo instantineo de soluto através da interface

( ) = (C; - C)»\/ \/ (A.1.43)

7[1-(]3 )]

O fluxo de soluto médio transferido através da interface durante o tempo de "imersdo", ¢, da bolha é

entdo calculado através de

N = J A ’ \/ dt (A.1.44)

7 [1 ) Ktl)1/7]

e fazendo uso das regras da integragdo de fungdes irracionais € possivel resolver o integral desta

equacio, obtendo-se
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N R S CRIRRE

1s[(1-Be) ]5/2 s0[(1-B r)”7-1]3/2 13[(1-Br) 7]
+ ' }(C,--Cw)

48(1-51)3"7

(A.1.45)

Usando a defini¢o de coeficiente de transferéncia de massa médio vem que

k = \/%l—); \/E—A{ arctg ’\/(1-— . »)+

15[(1__ 17 ]5/2+40[(1_1%t)-1/7_1]3/2 33[(1-_ 7 ]1/2}

48(1 - ]%t )37

(A.1.46)

e comparando esta equagdo com a equacdo (A.1.4) conclui-se que desta teoria surge um factor
correctivo, f, igual a

= {Fame(\[ G501 )

. 15[(1_th)-1/7 ]5/2 40[(1_% _1]3/2 33[(1__ 17 1]1/2}

) -3/17

48(1 - Kt

(A.1.47)
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que devera multiplicar os coeficientes obtidos por aplicacdo da teoria da penetragio ao caso estudado
no Capitulo 2.

Estimativas do valor do factor f;; indicam que este € cerca de 1,02 para a maior taxa de expanséo da
bolha (isto €, nas proximidades da superficie livre do liquido, quando PY = 3 mbar), sendo ainda
mMenor nos outros casos.

A.1.3 Resultados

Para um processo de desabsor¢do conduzido sob condi¢des de operagdo definidas, o programa de

simulacdo descrito na sec¢do 2.5 do Capitulo 2 permite determinar d em funcéo de 4 e, portanto, o
factor 6 / &, , dado pela equagdo (A.1.17), pode ser calculado para cada 4 . Por isso, a forma em que

o factor & / 6, estd apresentado na equagdo (A.1.17) € a mais adequada para introduzir a correcgio
nos coeficientes peliculares k; e k; obtidos, respectivamente das equagdes (2.14) e (2.15), durante

a simulacdo de uma operagdo de desabsorcao.

No entanto, para comparar os factores de correc¢do obtidos das duas teorias apresentadas neste
apéndice, é vantajoso traduzir a equagdo (A.1.17) em termos dos pardmetros intervenientes na
equacgdo (A.1.47), ou seja, em termos de A, B e do tempo ¢ . Para isso, é conveniente lembrar que
u = (- dh / dt) é obtido da férmula de Davies e Taylor (equagdo (2.10)) e, portanto, a
equacdo (A.1.16) pode ser escrita como

2
9 (1 + L 071 Vgd t ) : (A.1.48)
5, 3(PO+pgh)

para um periodo de tempo At =t .
Fazendo, na equagdo anterior,d 2= (6Vy/ 7 )0 e PO+ pgh =P=n RT/V,, obtém-se

o P g 302 7 -1/6

2
: /6 A.1.49
nRT Vo d ) ( )

= (1 + 0,31

S |

e atendendo as defini¢des de A e B, esta equagdo pode ser escrita como

2
o _ (1 + 0286 %:) (A.1.50)
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Na discussdo que se segue o factor & / J; , tal como est4 expresso na equago (A.1.50), passard a ser
designado por f .

Foram calculados os factores de correcgio resultantes da teoria 1(f;) e da teoria 11 ( Ji) que devem

multiplicar os coeficientes peliculares obtidos das equagdes (2.14) e (2.15), para o caso das bolhas
estarem a subir através de um liquido (mistura das » - parafinas) num desabsorvedor a operar sob as
condigdes indicadas na tabela 2.1 (ver secgdo 2.6 do Capitulo 2). A pressio de operagdo (P0) é de

3 mbar e, portanto, as bolhas expandem consideravelmente com a aproximacio da superficie livre do
liquido. Os valores de B/ A, f; e fj; , obtidos para alguns valores de d em diferentes niveis no

liquido, estdo apresentados na tabela A.1.1; f; e fi; foram calculados para um tempo ¢ de
crescimento da bolha igual a ./ 2 pela razdo ja referida na sec¢do A.1.1.

Tabela A.1.1 Valores dos factores de correccdo dos coeficientes peliculares, resultantes da teoria I e da

teoria 11, para diferentes didmetros de bolha, quando P =3 mbar.

d x 102 B/A 1./2 h Ji h
(m) H (s) equacio (A.1.50) equacdo (A.1.47)

0,64 * 0767 00180 1,008 1,001 1,007

0,92 2,261 0,0216 1,028 1,005 1,023

1,00 2,907 0,0225 1,038 1,006 1,031

1,33 6,704 0,0259 1,102 1,018 1,083

1,38 ** 7,443 0,0264 1,116 1,021 1,093

TN crs
didmetro das bothas formadas no orificio
EE L . . o -
didmetro das bolhas junto & superficie livre do liquido

Constata-se da tabela A.1.1 que as correccOes aos coeficientes peliculares resultantes da zeoria 1 sdo
sempre superiores as resultantes da teoria II. O valor da razdo f;/ f cresce com d , verificando-se um
aumento mais acentuado naquela razdo para os valores maiores de d .

Este resultado ndo é sﬁrpreendente, ja que, durante o desenvolvimento da teoria I considerou-se que
o crescimento da bolha correspondente a At € instanténeo, ao contrdrio do que esta subjacente no
desenvolvimento da teoria II, onde o crescimento da bolha € considerado a sua taxa de expansao

durante Ar. Assim, para os valores maiores de d , ou seja, quando a bolha se aproxima da superficie
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livre do liquido, como a taxa de expans@o da bolha é bastante significativa neste caso, os valores de
/i afastam-se mais dos valores de fj .

Na tabela A.1.2 apresentam-se os valores das correcgdes f; e fy; a introduzir nos coeficientes

peliculares para uma bolha, quando a pressio P é modificada para 10 mbar, mantendo inalteradas as
restantes condi¢Oes de operagdo. De facto, € possivel confirmar que, como em tais condicdes o

aumento da taxa de expansao da bolha com a aproximagcao da superficie livre ndo é tio acentuado, os
valores de f; e f ndo diferem significativamente para todos os valores de d .

Tabela A.1.2 Valores dos factores de correcgio dos coeficientes peliculares, resultantes da teoria I e da

teoria 11, para diferentes didmetros de bolha, quando P = 10 mbar.

d x 102 B/A 1./2 N v Ju fi iy
(m) s (s) equaciio (A.1.50) equacio (A.1.47)

0,92 * 0,685 0,0216 1,009 1,001 1,007

1,00 0,857 0,0225 1,011 1,002 1,009

1,33 ** 2,161 0,0259 1,032 1,006 1,027

* diametro das bolhas formadas no orificio
** diametro das bolhas junto & superficie livre do liquido

Apesar de se obterem valores de f; que chegam a ser cerca de 9 % maiores que os de fj; , ambas as

teorias prevém bem a evolugdo do factor de correc¢do a introduzir nos coeficientes peliculares com a
grandeza da taxa de expansdo da bolha; necessidade de uma maior correcc@o aos coeficientes para
uma bolha a crescer a uma taxa mais elevada.

O factor fj; a introduzir nos coeficientes obtidos no Capitulo 2, para as situagdes aqui em estudo, é
sempre proximo de um. Isto acontece mesmo quando a taxa de expans@o da bolha € mais elevada
(aproximadamente 8 x 106 m3 s°1), ou seja, junto da superficie livre do liquido para a pressio mais
reduzida (onde V, é cerca de 1,2 x 105 m3), porque ¢, € sempre muito pequeno (ver tabelas A.1.1 e
A.1.2).

Os valores das correcgdes a introduzir nos coeficientes peliculares obtidos a partir da reoria I, apesar
de estarem sobreestimados, ainda ndo sdo significativos (apenas de 12 % para a situacio mais

desfavoravel).
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A.1.4 Conclusédes

Foram desenvolvidas neste apéndice duas teorias (teoria 1 e teoria II) para estimar uma correccio a
introduzir nos coeficientes peliculares obtidos no Capitulo 2, pelo facto das bolhas expandirem
durante a subida. v

A teoria 1, cujo desenvolvimento € bastante simples, pressupde que o crescimento verificado numa
bolha durante um determinado periodo de tempo ocorre instantdneamente. A feoria II, que foi
desenvovida tendo como base a andlise feita por Sherwood et al. (1975) para uma bolha em
formac@o, considera que o crescimento da bolha ocorre & sua taxa de expansdo real.

Os valores calculados para os factores f; € fyy, obtidos, respectivamente da teoria 1 e da teoria Il, e
que devem multiplicar os coeficientes peliculares para duas operagtes de desabsorgio descritas no
Capitulo 2, com diferentes valores de PO (3 e 10 mbar), permitem concluir que:

i) os valores de f; sdo sempre superiores aos de f; , verificando-se maiores desvios para as taxas

de expansio da bolha mais elevadas,

ii) os valores do factor fy; sugerem que a correcgdo aos coeficientes peliculares é sempre
desprezdvel; o valor da correccdo € de apenas 2 % para o caso mais desfavorével, ou seja, para a
maior taxa de expanséo da bolha,

iii) as correccOes resultantes da teoria I sdo muito pequenas para PP =10 mbar (no maximo de 3 %) e
ainda pouco significativas para PO = 3 mbar (no maximo de 12 %),

A teoria ], apesar das suas limitagdes, € bastante 1itil para obter uma primeira estimativa da correcgdo a
introduzir nos coeficientes peliculares, dada a simplicidade dos célculos que envolve.

As correcgdes pouco significativas sugeridas por ambas as teorias, mesmo quando a taxa de expansdo
da bolha é grande, deve-se ao facto dos elementos de fluido contactarem com a superficie da bolha
durante um periodo de tempo bastante curto (entre 0,02 e 0,03 s).
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A.2 DESABSORCAO SOB VACUO NUMA COLUNA DE BORBULHAMENTO
COM INJECCAO DE GAS NA FORMA DE MICROBOLHAS

A.2.1 Introducdo

Neste apéndice serd apresentado um estudo tedrico da desabsorg@o sob védcuo, promovida pelo
borbulhamento de um gés através de um liquido (solvente + soluto), quando o gis é injectado no
liquido sob a forma de microbolhas.

A ideia deste estudo surgiu da andlise feita na sec¢do 2.6.3 do Capﬁulo 2, onde se concluiu que,
numa operagdo de desabsorgdo sob vécuo, a formagdo de bolhas mais pequenas no orificio de
injecclio do gés era responsédvel por uma intensificagdo no processo de transferéncia do soluto, devido
essencialmente a maior drea interfacial por unidade de volume de gés nas proximidades da superficie
livre do liquido. Poderia entdo pensar-se que, com o intuito de promover a remogéo do soluto, seria
vantajoso em tais processos usar um sistema de injecgdo de gids que permitisse a formacdo de
microbolhas. No entanto, quando as bolhas formadas sdo de dimensdes suficientemente pequenas
existe um fenémeno curioso que interessa esclarecer.

Quando bolhas muito pequenas sfo dispersas num liquido estas tomam a forma de esferas devido a
importancia das forgas de tensdo superficial. Nestas circunstincias, a contribuicio da tenséo
superficial, 0 (que € uma forga por unidade de comprimento), para a pressao no interior de uma

bolha (P;,, ) ndo é desprezdvel, sendo o excesso da pressdo relativamente ao exterior (P ext )» Para

uma bolha com didmetro d , dado por 40 /d (ver, por exemplo, Kay e Nedderman, 1985).
Note-se que a diferenca P;,, - P,,, € inversamente proporcional a d e para uma bolha com
d =100 um em 4gua (6 =7,2 x 102 N m’}, para T = 298 K), o valor de 46 /d ¢ de 28,8 mbar,
enquanto que, para uma bolha com d = 102 m é de 0,288 mbar.

A parcela da tensdo superficial para a pressdo no interior da bolha torna-se muito importante em
processos conduzidos sob vicuo, pois pode tomar valores da ordem de grandeza (ou muito maiores)
da pressdo no exterior da bolha. Assim, mesmo que a queda de pressdo no gis seja considerdvel
relativamente a pressdo no exterior das bolhas, a expansdo daquelas poderd ndio ser muito
significativa, conforme se passa a explicar.

Considere-se uma coluna de borbulhamento com um sistema de injeccdo do gds que permite a
formacdo de bolhas com d = 100 pm. Tal como na situagio estudada no Capitulo 2, o liquido contido
na coluna € atravessado por um gés inerte que € continuamente aspirado por uma bomba de vicuo de

forma a manter-se constante a pressio sobre a superficie livre do liquido (PY).
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Em qualquer ponto do borbulhador a pressdo P, no exterior de uma bolha é dada por
P,= PO+ pgh e acorrespondente pressdo no interior da bolha serd P, = PP+pgh +40/d. A
bolha ao subir através do liquido, desde a base da coluna até 2 superficie daquele, & sujeita a uma
variagdo na press&o exterior igual a variagfio correspondente na pressdo hidrostética, ou seja, p g H .
Esta variagdo embora possa ser significativa relativamente a P? poderé nfo ser acompanhada de uma
expansdo considerdvel da bolha se a contribuigio da parcela 46 /d for importante.

Se a altura total de liquido na coluna, que se supde ter um densidade de 103 kgm3, forde 0,2 m, a
variagdo da pressdo hidrostdtica entre a base da coluna e a superficie livre do liquido serd de
19,6 mbar. Admitindo ainda que o valor da tensdo superficial do liquido € préximo do da 4gua, a
contribui¢@o de 40 /d para a pressdo no interior de uma bolha com d = 100 pm formada na base da
coluna serd de 28,8 mbar e, entdo, para P9 = 3 mbar o valor de P,;,. na base da coluna serd de
51,4 mbar. Assim, durante a ascensdo da bolha até a superficie livre do liquido a pressdo no interior
daquela diminuird aproximadamente de 38 % do seu valor na base da coluna, o que acarreta uma
expanséo da bolha para menos do dobro do seu volume inicial. Como d varia com a poténcia 1/3 do
volume (proporcional a 1/ P;,,) o aumento em d n#o é muito significativo durante a subida através
do liquido. Este aspecto tem seguramente implicagdes no processo de transferéncia de massa e € este
o assunto de estudo neste apéndice.

Para o efeito, foi desenvolvido um modelo tedrico para descrever a desabsor¢do sob vdcuo, de um
soluto dissolvido no liquido, por borbulhamento de um gs inerte puro, quando este € injectado no
liquido sob a forma de microbolhas. O modelo teve como base o modelo desenvolvido no Capitulo 2
(seccdo 2.4) e serd apresentado na primeira parte do apéndice.

Na segunda parte do apéndice serdo discutidos os resultados obtidos do modelo teérico para
processos de desabsorgéo com uma presséo de operagé@o de 3 mbar e comparados com as previsdes
obtidas no Capitulo 2 para uma situacio idéntica.

A.2.2 Modelo tedrico

Nesta seccdo pretende-se descrever um modelo tedrico para traduzir de uma forma idealizada o
processo de desabsorcdo de um soluto dissolvido no liquido que estd contido numa coluna de
borbulhamento, do tipo da representada na figura 2.1 do Capitulo 2, onde a injec¢@o do gds é feita na
forma de microbolhas com d = 100 um. O gés inerte (puro) injectado € continuamente aspirado por
uma bomba de vicuo que mantém constante a pressdo sobre a superficie livre do liquido.

O desenvolvimento deste modelo é semelhante ao do modelo descrito na sec¢do 2.4 do Capitulo 2 e

assenta nas mesmas hipéteses simplificativas.
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Tal como se mostrou na secgio 2.4 do Capitulo 2, fazendo um balanco material ao soluto numa altura
infinitesimal d# de coluna de liquido, € possivel escrever que

_fn _fn fn;pg | |
{(Pint'P)?' b (Piys - P) } W - m p dh = KG dA (p*-p) (A2.1)

para qualquer instante.
A presséo P;,, na equagdo anterior representa a pressdo total no interior da bolha, i temperatura T, e

tal como foi discutido na sec¢do A.2.1, para a situacio em estudo, é dada por P, .= Po+pgh+
+40/d.
A drea dA da equagdo (A.2.1) pode ser expressa em funcéo das caracteristicas do borbulhamento

numa altura dz de coluna pelo processo indicado na sec¢io 2.4 do Capitulo 2, obtendo-se a seguinte

equacdo

dA =-Sf ‘—iuﬁ : (A.2.2)

onde § ¢ a 4rea superficial de uma bolha entre as cotas h + dh e h e é dada por S = 7 d 2, pois as
bolhas com as dimensdes consideradas sdo esféricas, como j4 foi referido na secc¢io anterior.

Uma boa estimativa para a velocidade de subida de uma microbolha (u ) através de um liquido pode
ser obtida a partir das equagdes encontradas para esferas rigidas, desde que o liquido ndo seja puro,
de acordo com o que ¢ referido na literatura (ver, por exemplo, Clift ez al., 1975). Entfo, da equagio
de Stokes, que foi obtida para esferas rigidas, vem que

u="P8 42 (A.2.3)

e substituindo esta relacio na equagdo (A.2.2), atendendo ainda a que S = 7 d 2, obtém-se

da = .87l g (A.2.4)
pg

O coeficiente global de transferéncia de massa (K;) pode ser relacionado com os coeficientes
peliculares (k; € k;) através da relagfo descrita na equagéo (2.12) apresentada no Capitulo 2, sendo
os coeficientes peliculares para o caso de bolhas esféricas em ascensio em liquidos determinados pelo

Processo que se passa a descrever.
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Existem na literatura vérias correlagdes que permitem determinar k; para bolhas esféricas. No
entanto, Sherwood et al. (1975) sugerem que uma boa estimativa de k; pode ser obtida através da
seguinte relagdo entre o niimero de Sherwood (Sh = k; d/D; ) e o ndmero de Peclet (Pe = u d ID; )

Sh = 1,0 Pel? |, : (A.2.5)

desde que d <1 mm; D; nos nimeros adimensionais Sh e Pe representa a difusividade do soluto no

liquido. E conveniente para o desenvolvimento que se segue escrever a equagio (A.2.5) sob a forma

D /3
(TL ul3 (A.2.6)

ky =
Tal como foi referido anteriormente, em situacdes de interesse prético, as microbolhas tém um
comportamento semelhante a esferas rigidas, pelo que, € razodvel considerar que nfo existe circulagio
do gds no interior das microbolhas. Entdo, a transferéncia do soluto através do gis & feita apenas por
difusdo e k; pode ser calculado directamente da solugfo do problema da difusdo para o interior de
uma eéfera, quando a concentracdo de soluto sobre a interface é subitamente alterada. Para o caso
limite em que o tempo de "exposi¢do” da bolha € elevado, que € a situagio que interessa considerar,
vem V

Shy = 6,58 , ’ (A.2.7)

como valor assimptético da solu¢do encontrada (Clift et al., 1978); neste caso, Shy (nimero de

Sherwood para a fase dispersa) € definido em termos das propriedades do gés, ou seja,
Shy=ks;d/Dg , em que D € a difusividade do soluto no gés. A equagio (A.2.7) pode ainda ser

escrita de uma forma mais adequada a este desenvolvimento como

Dg

ko = 6,58 = (A.2.8)

Combinando as equagdes (2.12), (A.2.3), (A.2.6) e (A.2.8) € possivel obter

1/3 ' 1/3 -1
6p g) ( n, RT )
K; =658 (pg) 3 D; D23 [(—;— RT D,?B m +17,25 u"*He D 5
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atendendo a que d = (6 V/n)1/3, com V=n; RT /(P,;,,- p) .

Finalmente, por substituicdo da equacdo anterior € da equacdo (A.2.4) em (A.2.1) é possivel obter a
equagao

3 113
1 6 ) R
=5 {P gp-11844 1 #—(f)f)— Dg D;*P [(_/;_g RT D (n; RTY'P Py - )™
l

1

-1
+1725 y"3He D (P, - p)'2] (p*-p)} dh (A.2.10)

que depois de integrada, para valores fixos de p*, permite obter a variacio de p com k ; note-se que

P, , é uma fungdo de h atravésde P, , = Po+pgh +40/d,comd= (6 n, RT I (P,;,, - p)) 13

Durante o processo de integracdo da equagdo (A.2.10) n; € uma constante e o seu valor pode ser

estimado directamente por aplicacdo da lei dos gases perfeitos, a temperatura constante, pois, neste
caso, o volume das bolhas formadas na base da coluna (V,,,) é conhecido (V. = & /6 x 10"12 m3).

Sera entdo,

1/3
(PO+p g H+ 40 (nI6V,,) ") V,,
n, = (A.2.11)
i RT
Todos os outros pardmetros da equagdo (A.2.10) s&o estimados do modo j4 referido na secgdo 2.4 do

Capitulo 2.

Para um sistema (solvente + soluto) que € submetido a um processo de desabsor¢do com condigdes
de operagiio definidas é possivel estimar todos os pardmetros da equacdo (A.2.10) utilizando as
relacGes j4 indicadas. A equagdo (A.2.10) pode entdo ser integrada numéricamente, para valores fixos
de p*, utilizando o método de célculo referido na secgéio 2.5 do Capitulo 2, o que permite obter a
funcdo p(H - h).

Neste caso, o valor que a funcd@o p(H - h) toma para k& = 0 ndo corresponde 2 pressdo parcial de soluto
na corrente de gés & saida do liquido (p; ), onde a pressdo é PO, mas sim ao valor da pressio parcial
de soluto nas bolhas no instante que antecede o rebentamento das mesmas a superficie livre do
liquido, ou seja, quando a pressdo € ainda P, = PO+ 40 ldy,_q (d},_q representa o valor de d para
h = 0). Quando a bolha rebenta 2 superficie do liquido, o gds expande subitamente devido a rdpida
variacdo da pressdo de PO + 40 /d,_, para P9, pelo que, P sera significativamente menor do que o

valor da fungdo p(H - h) para h = 0. Admitindo que, durante a expansdo do gés, ao rebentar a bolha,



103

o nimero de moles de soluto € mantido constante (isto €, ndo hé transferéncia de soluto), o valor de
p, pode entdo ser calculado, multiplicando o valor da fung¢éo p(H - h) para h = 0 pelo factor

PO/ (PP +40/d =0 )» que € inversamente proporcional ao factor de expanséo da bolha.

A eficiéncia do contacto gés - liquido, tal como foi definida na secgdo 2.4 do Capitulo 2, € calculada
da razio entre o valor de p, , obtido pelo processo descrito, e o valor de p* correspondente.

A.2.3 Resultados

Considere-se a desabsorg@o do pentano (promovida pelo borbulhamento continuo de azoto puro)
dissolvido na mistura das » - parafinas utilizada no estudo feito no Capitulo 2, cuja composicio e
algumas propriedades fisicas estdo descritas no Apéndice B.1. Imagine-se que o gis € injectado no
liquido de modo a que as bolhas formadas tenham todas 100 um de didmetro.

As restantes condi¢des de operagdo s@o as mesmas do ensaio proposto na secgio 2.6 do Capitulo 2 e
estfo indicadas na tabela A.2.1.

Tabela A.2.1 Condiges de operacdo adoptadas para a desabsorcéo.

5
PO T ‘Ul-’s X 1 0 H CO
(mbar) X) m3 s (m) (mol m™3)
3 298 ‘ 3,0 0,23 10,3

A integracdo da equagdo (A.2.10), para p* = 1,55 mbar (que € o valor de p* que corresponde a Cyy),
conduziu 3 funcdo p(H - h) que estd representada na figura A.2.1. Na figura estd também
representada a variacdo de p com (H - h) obtida no Capitulo 2 para o processo de desabsorg¢do com
semelhantes condicdes de operagdo, a excepgdo da injecgio do gds no liquido, que era feita através de
um orificio na base da coluna; o volume das bolhas formadas no orificio foi calculado a partir da
teoria de Davidson e Schiiler (1960), ver equacdo (2.20) do Capitulo 2.

Da figura A.2.1 constata-se que, para a situagdo agora em andlise, o valor de p cresce quase
instantaneamente, desde p = 0 até um valor muito proximo de p*, com o afastamento da bolha do '
local de injeccdo do gds (H - h =0). O valor de p € depois mantido (praticamente) inalterado a
medida que a bolha sé aproxima da superficie do liquido, ao contrério do que acontece no caso
estudado no Capitulo 2. No entanto, tal como foi referido na sec¢io anterior, o gds expande
subitamente quando a bolha rebenta a superficie do liquido, e portanto o valor de p €

significativamente mais pequeno do que o valor de p para (H - ) = 0,23 m encontrado da curva
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p(H - h); o valor de p, calculado pelo processo indicado na secgéo anterior € de 0,494 mbar. Como
resultado, a eficiéncia do contacto gés - liquido, & (= p,/p*), ¢ muito pequena, sendo mesmo

substancialmente menor do que a efici€ncia correspondente 2 sitnagio estudada no Capitulo 2, apesar
do gés, durante a subida através do liquido, estar sempre praticamente em equilibrio com o liquido.

2,0

A Vv, =n/6x1012m}
- p*
p=p

| o v =1,37x107 m3 eq. 2.20)
1,6 L or \
p , mbar i |

1,2 |-

08 |

|

|

|

04 |

3132?550 superficie livre l

0,0I. PURSUI S SRR SR WS S \l

0 4 8 2 16 20 A
(H-h)x10%, m

Figura A.2.1 Previsio dos perfis da pressfio parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano, quando P° = 3 mbar.

A diferenca de comportamento das curvas p(H - k) da figura A.2.1 resulta do facto das bolhas nio
expandirem, neste caso, tdo significativamente com a aproximagéo da superficie livre do liquido,
ainda que o campo de pressdes no exterior das bolhas seja igual ao observado na situag@o proposta no
Capitulo 2; na figura A.2.2 estd representada a variacdo de V /V,. com (H - h), obtida para
p* = 1,55 mbar, para a situacdo agora em andlise e para a situagio estudada no Capitulo 2. Como a
pressdo no interior da bolha (P;,,) € sempre elevada devido 2 contribuicdo da tensédo superficial
(40 /d), como j4 foi referido anteriormente, a variacao verificada na presséo exterior da bolha nunca é
significativa face a P;,, ; o valor estimado de o para as n - parafinas € de 2,5 x 102 N m! para
T =298 K (Apéndice B.1), e, para uma bolha com d =100 pm, 40 /d = 10 mbar, o que corresponde
a cerca de 60 % da queda de pressdo total no gas (p g H ). Quando a bolha rebenta a superficie livre
do liquido, o g4s fica sujeito a uma pressdo de 3 mbar, que corresponde a aproximadamente 1/3 da
pressio no momento que antecede o rebentamento da bolha (P;,, = 9,41 mbar). Entdo, o gis
expande, passando a 6cupar um volume que serd cerca de 3 vezes o volume da bolha antes de
rebentar. Como se admite que ndo existe transferéncia de soluto durante a expansdo do gds na
superficie livre do liquido, a pressdo parcial de soluto no gas diminui para aproximadamente 1/3 do
valor no interior da bolha antes de rebentar. afastando-se substancialmente de p*.
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Figura A.2.2 Expansdo prevista para as bolhas formadas na base do borbulhador durante a

ascensdo no liquido, quando sobre a superficie livre do liquido a presséo € de 3 mbar.

Como consequéncia directa da diferenca notdria de comportamentos, a intensificaciio no processo de
transferéncia do soluto em niveis préximos da superficie livre do liquido, que é uma caracteristica das
operagdes sob vdcuo realizadas em outras condi¢des, ndo € tdo significativa no caso em andlise e a
desabsorcdo do soluto do liquido € entdo menos eficaz. A figura A.2.3, onde estd representada a
variac@o do caudal molar de soluto na corrente gasosa com (H - h) para a situacfio agora em andlise e
para a situacio estudada no Capitulo 2, ilustra bem o que foi dito; apesar da 4rea de transferéncia por
unidade de volume de gds ser muito mais elevada no caso em estudo, a quantidade de soluto
transferida para o gés nunca € superior a observada para o caso estudado no Capitulo 2.

20

m v, =r/6x1012m’

O V,,=137x107 m3eq.(220)

[ —
o [
] 1

caudal molar de soluto X 107, mol 57!
h
T

|
I
|

superficie livre

injec¢do do gds
) 1 i N 1 1 1 ‘\Ll;
0 4 8 12 16 20 24
(H-1)>10%, m

Figura A.2.3 Previsio do caudal molar de soluto na corrente gasosa, para p* = 1,55 mbar, durante a

desabsorcido do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas, realizada a 3 mbar.
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Como foi referido na secgdo A.2.1, a contribuigdo da tensdo superficial para a pressdo no interior da
bolha (= 40 /d) € inversamente proporcional ao didmetro da bolha. Entdo, para valores de d
suficientemente maiores que 100 pm, o valor da parcela 40 /d torna-se-4 tdo pequeno que as bolhas
passam a expandir consideravelmente durante a subida através do liquido, em resposta 2 diminuigdo
em P, ,. Na figura A.2.4 estio representadas as variagOes de p com (H - h), obtidas para um mesmo
valor de p*, correspondentes a dois didmetros diferentes de bolhas formadas na base da coluna. Esta
figura mostra que para d = 500 pm a evolug@o de p em niveis préximos da superficie livre do liquido
é ja determinada pela expansdo das bolhas, sendo este efeito bastante mais acentuado para
d = 1000 pm. Convém referir que, para uma bolha com d = 500 pm na mistura das » - parafinas,
40 /d = 2 mbar, enquanto que, para uma bolha com d = 1000 pm, 40 /d = 1 mbar, o que
corresponde, respectivamente, a cerca de 12 % e 6 % da queda de pressdo total no gés.

2,0
[ | — — . 500pm .
: — ———— 1000 pm p=p*
1,6 S— \
p , mbar , - _\ = ~
2 ! s \\ ~
[l / N
L/ N
o [/ \

04
ropgcé?o superficie livre
0,0 / ISP UU SR U A W S | \.\*
0 4 8 12 16 20 24
(H-H)x10%, m

Figura A.2.4 Previsdo dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas / pentano
correspondentes a diferentes didmetros de bolhas formadas na base do borbulhador,

para P¥ = 3 mbar.

A.2.4 Conclusoes

Quando numa operagio de desabsorgdo sob vacuo, promovida pelo borbulhamento de um gés através
de um liquido, se verifica a formagdo de bolhas de didmetro muito pequeno (da ordem dos
100 um) a andlise do processo de transferéncia do soluto tal com foi feita no Capitulo 2 podera nédo
ser aplicavel.

No caso do liquido ser uma mistura de »n - parafinas, a contribui¢c@o da tensfo superficial € a parcela
mais importante para a pressio no interior de uma bolha em niveis proximos da superficie livre do
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liquido, quando a pressdo € de 3 mbar, néo sendo por isso significativa a expansdo das bolhas com a
diminui¢do da pressdo exterior local. Entio, como a 4rea de transferéncia por unidade de volume de
gds € muito grande, o gds estd sempre praticamente em equilibrio com o liquido durante a subida
através do liquido. No entanto, a eficiéncia do contacto gés - liquido serd baixa, pois o gds expande
significativamente quando as bolhas rebentam 2 superficie livre do liquido, afastando-se entio
consideravelmente do equilibrio.

Como na situagio em estudo a desabsorgZo do soluto néo § intensificada tdo significativamente com a
aproximacdo da superficie livre do liquido, a remogdo do soluto do liquido é menos eficaz,
concluindo-se entdo que num processo de desabsorgdo sob vicuo ndo € vantajoso injectar o gés na

forma de bolhas com dimensdes tdo pequenas.

Concluiu-se ainda que para um didmetro de bolhas formadas na base da coluna de borbulhamento
superiores a 500 um, a evolugdo de p com a aproximagio da superficie livre do liquido € j4 dominada
pela expansdo das bolhas. Para d = 1000 pm verifica-se qlie a eficiéncia do contacto gés - liquido é
determinada pela transferéncia de soluto e expansio das bolhas nas proximidades da superficie livre
do liquido, pois a expansio do gds com o rebentamento das bolhas é agora pouco significativa.
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APENDICE B.1 PROPRIEDADES FiSICO - QUIMICAS
B.1.1 - Mistura das n - parafinas

Composi¢io média da mistura das 7 - parafinas (dados fornecidos pela PETROGAL):

% , em peso massa molecular
(kg mol 1)
decano (CioHyo) 9 \ 0,142
undecano (C;;H,,) 39 0,156
dodecano (C;,Hy¢) 35 0,170
tridecano  (C;3H,g) 17 0,184

Massa molecular média da mistura das » - parafinas - 0,164 kg mol-!

Densidade da mistura das 7 - parafinas (correlagéo obtida de determinaces experimentais a vérias
temperaturas):

p = 0,7602 - 7,653 x 104 T
em que T tem unidades de °C e p de g cm™3.

Viscosidade da mistura das n - parafinas (valores obtidos experimentalmente):

T I
() (cP)
17,5 1,882
25,1 1,648

34,1 1,456




A tens&o superficial para a mistura das » - parafinas foi considerada igual 4 do undecano puro por ser
0 componente mais abundante na mistura, tendo sido o seu valor estimado através da relacdo proposta
por Macleod (1923), ver Reid C. R., Prausnitz J. M. e Poling B. E., The Properties os Gases &
Liquids , McGraw-Hill International Editions, 4* edi¢do, Singapore, 1988, pagina 633.

0=25x102Nm! paraT =298K*
* no Capftulo 3 usou-se o valor de ¢ para a 4gua (0 = 7,2 X 10 2N m'l, T'=298 K), pois a constante b da equacgo (3.21) usada

foi a encontrada para a 4gua (b = 0,77), jd que nio existem disponiveis na literatura valores daquele pardmetro para a mistura das

n - parafinas ou para misturas semelhantes.

B.1.2 - Oleo de girassol

Corriposigﬁo média em &4cidos gordos db 6leo de girassol (valores retirados de Denise J., Le
Raffinage des Corps Gras , Westhoek-Editions, Les éditions des Beffrois, 1982):

4cido gordo , % , em peso massa molecular
(kg mol'!)
palmitico  (C4.0) 6,27 0,256
estedrico  (Cyg.0) 4 4,86 0,285
éleico (Cig.1) 19,69 0,282
linoleico  (Cg.p) 67,44 0,280
linokénico (Cg.3) 0,03 0,278
araquidico (Cyg.) 0,31 0,313
gadoleico  (Cyg.1) 0,13 0,311
beénico  (C,,.g) 0,85 0,341

Massa molecular média dos 4cidos gordos = 0,280 kg mol-!
Py Py : _ 1 k%

Massa molecular média do 6leo de girassol = 0,840 kg mol-!

** este valor foi obtido supondo que o 6leo € constituido exclusivamente por triglicerideos; estes sdo o resultado da reacgio de

uma molécula de glicerol com trés moléculas de 4cidos gordos, com libertagio de trés moléculas de dgua. Considerou-se que os

dcidos gordos constituintes de um triglicerideo eram todos iguais e que a sua massa molecular era igual ao valor médio

encontrado para os 4cidos gordos do 6leo de girassol.
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Densidade do 6leo de girassol descorado / desodorizado (correlagdo fornecida pela ALCO S.A.):
p = 09316 - 64x104 T

em que T tem unidades de °Ce p de g cm™.

Viscosidade do 6leo de girassol (correlagio fornecida pela ALCO S.A.):

2777
p=44x103 e T

emque 7 tem unidades de K e y cSt.

B.1.3 - Pentano

Massa molecular do pentano (CsH;,) - 0,72 kg mol!

Constantes para a equacdo de Antoine (valores retirados de Shuzo Ohe, Computer Aided Data Book
of Vapour Pressures, Data Book Publishing Company, Tokyo, Japan, 1976):

B
logP? = A - 371

em que T tem unidades de °C e P’ de mmHg.

A = 6,86430
B = 1070,617 -44°C<T £68,22 °C
C = 232,696



APENDICE B.2 METODO DE CALCULO DA DIFUSIVIDADE DO SOLUTO NO
LiQUIDO E NO GAS

Para obter uma estimativa do valor de D; usou-se a equagdo de Stokes-Einstein modificada por
Wilke e Chang (1955) que permite determinar coeficientes de difusdo molecular em sistemas liquidos
bindrios, para baixas concentra¢des de soluto (espécie a difundir). A equagdo proposta por estes
autores € a seguinte,

T
D, = 74 x 108 [ M¢)? ————-———] ,em?s! B.2.1
L g (M¢ L VA0'6 ( )
onde: ¢ parametro de associa¢@o do solvente
M massa molecular do solvente

T temperatura, K
] viscosidade do.solvente , cP
Vi volume molar do soluto no seu ponto de ebuli¢io normal, cm3 gmol!

O volume molar V, ¢ obtido por adi¢do, nas devidas proporgdes, dos incrementos de volume

relativos as espécies atémicas que constituem o soluto e estdo indicados na tabela B.2.1 para o soluto

€m causa.

Tabela B.2.1 Incrementos de volume usados no célculo de V, para

0 pentano, no seu ponto de ebulicio normal.

. *
mcremento

(cm? mol'l)
carbono 14,8
hidrogénio 3,7

* retirados de Sherwood. T. K., Pigford. R. L., Wilke, R. C., Mass
Transfer , McGraw-Hill, 1975
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Para a maioria dos solventes cujas caracteristicas quimicas ndo permitem associagdes, Wilke e
Chang (1955) sugerem o valor 1 para o parametro ¢ . Tendo em conta a composicdo das misturas

usadas neste estudo (ver Apéndice B.1) ndo se prevém associagdes entre os seus constituintes, pelo

que, se optou pelo uso de ¢ = 1.

O valor de D; para cada h , foi calculado através de uma equagio tedrica para estimar o coeficiente de

difusdo num sistema bindrio a baixas pressdes, que se passa a descrever.

Pl 1y
M, Mg 2 -1
D = 0,001858 5 ,Cm*~s ‘ (B.2.2)
Posp” Q2p
emque: A espécie a difundir

B espécie através da qual A difunde
T temperatura, K
M,,Mp massas moleculares dos constituintes A e B, respectivamente
P pressdo absoluta, atm
Qp integral de colisgo, (k T / SAB)
E,p.04p constantes da forca de Lennard-Jones para o bindrio

k constante de Boltzmann

As constantes £, € 0, p sd0 obtidas a partir dos valores correspondentes para 0s COmpostos puros

(&4, €, 04 € Op), usando as seguintes regras,

172

‘ €s B
Eap=\% % (B.2.3)
€
1

os valores de o e £ /k para os componentes do sistema azoto / pentano estdo indicados na

tabela B.2.2.
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Tabela B.2.2 Pardmetros do potencial de Lennard-Jones.

* E *
composto o p
A ®)
azoto (B) 3,798 71,4
pentano (A) 5,784 41,1

='Eretirados de Svehla, R. A., NASA Tech. Rep. R-132, Lewis Research Center, Cleveland, Ohio, 1962

O valor do integral de colisdo, {2, , diminui (ainda que ligeiramente) com o aumento da temperatura.

Por esta razdo foram encontradas correlagGes para o sistema azoto / pentano, para diferentes gamas de
temperatura; estas foram obtidas através de valores de QD* tabelados em funcfo do potencial de

Lennard-Jones, kT / g, , € s@0 apresentadas em seguida.

285K <T <291 K Qp = 9,8716 x 103-1,5086 x 103 T
295K<T <301K Qp = 9,5690 x 103 - 1,3456 x 103 T
305K<T <311K Qp = 9,1952%103-1,1534 x 103 T

=kretir:«.ldos de Hirschfelder, J. O., Curtiss, C. F. e Bird, R. B., Molecular Theory of Gases and Liguids , John Wiley & Sons Inc.,

New York, 1964
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APENDICE B.3 FORMA DAS BOLHAS TUBULARES

A forma adoptada para uma bolha tubular foi a proposta por van Heuven e Beek (1963) com Base nos
resultados de um estudo fotogréfico realizado para o efeito. Estes autores sugerem que a superficie da
bolha seja aproximada por uma calote de uma esfera (com raio igual a 0,35 D, ) na parte superior e por
uma hipérbole de revolugdo na parte restante da mesma. As expressdes propostas para ambas as
superficies sdo as seguintes:

riD, =07 (z/D,)-(z/D,)> paraz/D, <0,1025 (B.3.1)
0,1275
1D, = 05+ 5T D503 paraz/D, >0,1025 (B.3.2)

existindo continuidade entre as duas equagdes € as suas derivadas, para z / D, =0,1025; r representa

a cpordehada radial.

Considerando a bolha tubular como um sélido de revolugdo com eixo de simetria, o seu volume pode
ser facilmente calculado através de

0.1025D, : . !
0,1275 2
V= f 7(0,7zD,-z%)dz + J x(O,S—z(z/Dt)+O3)Dt2dz
0 0,1025D,

(B.3.3)

e depois de resolvidos os integrais € possivel escrever

T 52 3 21+0,3 D,
V = 00033 7D+ 5D (I -0,1025D,)-0,0638 7D In (~crzrrl) -
t Y ' r 1 %0,5050 D, )

4 1 ) 1
-00041 D! (155,15 D, - 02525 D) (B.3.4)

A lei de variacdo do volume de uma bolha tubular em ascenséo no liquido € dada pela equacio dos
gases perfeitos, tal como foi referido no Capitulo 3.
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A drea de transferéncia de uma bolha tubular pode ser calculada através de

1
S=275J r'\/1+(§-z’—)2 dz (B.3.5)
0

como sendo a 4rea de uma superficie de revolugo, ao considerar que o soluto transferido pela base da
bolha é desprezéavel. Donde,

0,2551 D, |2 0.5050 D, 47112
S =00718 % D2+x D Rt [1 e ]} dz
’ ’ J{( 2z+0.3Dt)‘ +(2z+0.3D,)
0.1025D,

(B.3.6)

em que o integral ndo tem solugfo analitica; o seu valor foi estimado usando a regra de Simpson.
O valor de S para cada k € calculado através da equagdo (B.3.6), com / obtido da equacio (B.3.4)
paraacotah.
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Nomenclatura

area de transferéncia

constante (= V, -7/6 y (Apéndice A.1); constante de Antoine (Apéndice B.1); espécie a
difundir (Apéndice B.2)

drea da secgo recta do espaco anular

drea aberta ao fluxo de liquido para inversdo do sentido na base da coluna

drea da secgdo recta do tubo ascensor

constante (= 1,117 p g 327 -116 f p R T) (Apéndice A.1); constante de Antoine
(Apéndice B.1); espécie através da qual A difunde (Apéndice B.2)

constante (equacdo (3.21))

concentracd@o de soluto no seio do liquido

constante de Antoine

concentracdo de soluto no liquido no inicio da desabsorgéo
concentragdo de soluto no liquido no final da desabsorgo
coeficiente de atrito A

concentragio de soluto sobre a interface

concentracdo de soluto longe da interface

difusividade

diametro equivalente da bolha

didmetro da bolha ap6s um periodo de expansdo At
didmetro da botha para h =0

didmetro interno da coluna

difusividade do soluto no gés

difusividade do éoluto no liquido

didmetro interno do tubo ascensor
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espessura do tubo ascensor

frequéncia de formgio das bolhas

factor de correcg@o resuitante da feoria I (equagio A.1.50)

factor de correcgdo resultante da teoria I (equagio A.1.47)

acelerac@o da gravidade

altura total de liquido na coluna de borbulhamento

profundidade do liquido

constante de Henry

coeficiente de transferéncia de massa médio (Apéndice A.1); constante de Boltzmann
(Apéndice B.2)

coeficiente global de transferéncia de massa referido ao lado do gds

coeficiente individual de transferéncia de massa do lado do géds

coeficiente individual de transferéncia de massa do lado do liguido

altura do tubo ascensor

comprimento da bolha tubular

massa molecular média do solvente

massa molecular do componenté i

numero de bolhas numa altura d2 da coluna (Capitulo 2); fluxo instantaneo de soluto através
da interface (Apéndice A.1)

fluxo de soluto médio através da interface

nimero de equacgdes diferenciais de primeira ordem (Capitulo 2); nimero de moles de gés na

bolha (Apéndice A.1)

caudal molar de gés inerte

niimero de moles de gés inerte na bolha
numero de moles de soluto na bolha
pressdo absoluta do gas

pressdo parcial de soluto no géas



~
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pressdo parcial de soluto no gds em equilibrio com a concentragio C no liquido
pressdo de operagio

pressoes na seccdo 1 - 4 da coluna

pressdo na base da coluna de borbulhamento

pressdo no exterior da bolha |

pressao no interior da bolha

pressdo parcial de soluto no gés ao ser injectado no liquido
pressdo parcial de soluto no gis a saida do liquido

pressdo de vapor do soluto

caudal volumétrico da corrente de liquido

constante dos gases perfeitos

raio da boltha

coordenada radial

drea de transferéncia da bolha

temperatura

varidvel =A/B-t)

tempo

tempo de contacto entre elementos de gas e liquido na periferia de uma bolha
tempo total de uma partida de desabsorcdo

velocidade de subida da bolha no liquido

velocidade do liquido no espago anular

velocidade superficial do gés no tubo ascensor

velocidade de subida da bolha no liquido em movimento
velocidade superficial do liquido no tubo ascensor
velocidade da interface na direc¢fio radial

velocidade radial |

=llr 'uR
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volume da bolha

caudal volumétrico de gis

volume inicial da bolha

volume molar do soluto no seu ponto de ebulicdo normal

volume de fluido

volume de gis

caudal volumétrico de gés inerte injectado na base da coluna de borbulhamento
caudal volumétrico de gés inerte medido nas condigdes de saida (PO e T')
volume de liquido na coluna de borbulhamento

volume das bolhas formadas na base da coluna de borbulhamento

caudal volumétrico de gés a saida do liquido

coordenada na direcggo da difusdo (distincia a interface)

fraccdo molar de soluto na bolha (Capitulo 2); coordenada radial (distancia i interface)
(Apéndice A.1)

frac¢do molar de soluto na bolha ao ser injectada no liquido

fraccio molar de soluto na bolha a saida do liquido

coordenada vertical (Capitulo 3 e Apéndice B.3); varidvel (= ¢' 47 D -4/7y A-2/49

(Apéndice A.1)

Simbolos Gregos

o & g

Ml

eficiéncia do contacto gés - liquido

eficiéncia média do processo de desabsor¢do

espessura da pelicula de fluido junto a interface

espessura da pelicula de fluido junto a interface ap6s deformagcéo
retencao local de gés

retencdo média de gis numa seccdo do tubo ascensor



e

constante da forca de Lennard-Jones para o binério (A e B)
retencd@o de gés na base do tubo ascensor (h = H )
retengdo de gds no cimo do tubo ascensor (h=H-L)
constante da forga de Lennard-Jones para a espécie i
retencdo média de gas no tubo ascensor

pardmetro de associacdo do solvente

constante empirica (adimensional)

coeficiente de actividade do soluto na mistura

viscosidade do liquido

densidade do liquido

tensdo superficial do liquido

constante da forca de Lennard-Jones para o bindrio (A e B)
constante da forca de Lennard-Jones para a espécie i
varidvel (=7 ¢' 17 p-177 A-449

constante (=7 (A / B)"I/7 D17 p-449)

varidvel |

integral de colisdo

queda de pressdo total no gis

queda de pressdo por atrito no espago anular

120

queda de pressdo resultante da mudanca de sentido da corrente de liquido na base da coluna

queda de pressdo resultante da mudanca de sentido da corrente de liquido no cimo da coluna

diferenca entre a variagdo da pressdo hidrostitica no interior e exterior do tubo ascensor,

durante o borbulhamento

queda de pressdo por atrito no tubo ascensor

intervalo de tempo



Grupos Adimensionais

_pD,ura-g)]

Re
' 7
Re, = pu,(D.-(D,+2e))
u
k; d
= L=
Sh = D,
k~d
] € ad
Shy = Dg
p ud
e= 75—
Dy,
Fungées

A(p, h) primeiro termo do lado direito da equacdo (2.18)
B(p, h) segundo termo do lado direito da equacdo (2.18)

erf (w) fungdo erro de @
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FIGURAS

Para facilitar a consulta deste estudo incluiram-se em anexo todas as figuras. As que se
consideraram mais importantes para uma melhor compreensio do texto foram
apresentadas ao longo do tabalho.
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Figura 2.1 Esquema de um desabsorvedor laboratorial a operar sob vécuo.
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I N

injeccao do gas

p* (liquido )

superficie livre

(H-h)

Figura 2.3 Evolugio'de p durante a subida do gés através do liquido numa coluna sob vicuo,

para p, >p¥*.



injeccao

/ do gés

superficie livre

caudal molar de soluto
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absorc¢ao | desabsor¢ao
|
I

(H- h)

Figura 2.4 Evolugdo do caudal molar de soluto na corrente gasosa durante o processo de
subida do gds através do liquido numa coluna sob vicuo, para as condigoes de

estado estaciondario.
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superficie livie —%

16

1.4
12 |
d x10%, m !
1,0 |
injeccdo
0,8 do gas
0,6 L 1
0 4

12

16 20

(H-h)x102, m

Figura 2.5 Previsio da evolugdo de d e u com (H - h), para p* = 1,55 mbar.

(PO = 3 mbar)
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2,0
- P0=3 mbar
16 L p=p*
p , mbar
12 | |
5 ‘ l
i 1
08 [ |
i I
] I
A l
" |
0,4 |
injec¢do superficie livre :
do gés
|
- \n
0,0 ' | y | 1 { 1 i 1 ] 1 .
0 4 8 12 16 20 24

(H-h)x102, m

Figura 2.6 Previsio do perfil da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas / pentano.
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3,5

3,0

- A(p, h)
.ou 2,5

B(p, h)

superficie
livre

2,0

1,5

1,0

0 4 8 12 16 20

(H-h)x10%, m

Figura 2.7 Previsido da evolucado das funcGes A(p, h) e B(p, h) que constituem a
equagdo (2.18), com (H - h), obtida para p* = 1,55 mbar. (PO = 3 mbar)
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AA A A A A A
: 7 o6& O
0,8 L
0,6 |-
- ! crescente
04 L
02 | 0 PY=3 mbar
: ¢ PY=10 mbar
- A PY=103 mbar
0,0 [ X ] 1 ] 1 ] 1 ] 3
0,0 0.4 0,8 1,2 1,6 2,0
p*, mbar

Figura 2.8 Variacdo prevista da eficiéncia do contacto gds - liquido durante uma
partida de desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura das n - parafinas.
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0 PY=73 mbar
o PY%=10 mbar
| A P°=10° mbar p =p*
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4 8 12 16 20
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24

Figura 2.9 Previsdo dos perfis da pressao parcial de soluto para o sistema »n - parafinas / pentano.
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- O P0=3mbar
o P%=10 mbar
A PY=103 mbar
O 1 1 y | 1 1 1 ] y 1 x ] 5

0,4 0,8 1,2 1,6

p* , mbar

caudal molar de soiuto a saida X 107, mol s'1
=)

Figura 2.11 Variagfo prevista para o caudal molar de soluto na corrente gasosa a saida do
liquido durante uma partida de desabsorcdo do pentano dissolvido na mistura das

n - parafinas.
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F 10 H=023m

- im H =0,13m
16 L|® H=008m p =p*
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1,2
0,8
0,4
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Figura 2.12 Previsdo dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano. (PO = 3 mbar)
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Figura 2.14 Evolucdo da eficiéncia média da desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura

das n - parafinas com a altura de liquido, para diferentes pressdes de operacao.
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2,0

O v;,=3,0x10" m3s!

1,6

p , mbar

1,2

0,8 F
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. 9 superficie livre
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0,0 ‘/n | L 1 1 1 L | L | \.\

0 4 8 12 16 20 24

(H-h)x102, m

Figura 2.15 Previsdo dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano. (PO = 3 mbar)
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[ |m T =290K
24 :_ O 7T =298K
D, mbar : B T =307K p .._..p* (T=307 K)
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Figura 2.16 Previsao dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema » - parafinas /

/ pentano. (PO = 3 mbar)
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1,0
a |
0,8 |
0,6 |
: t crescente
04 |
i B 7 =200K
0,2 |
L O T =298K
- K 7 =307K
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
p*, mbar

Figura 2.17 Variagio prevista da eficiéncia do contacto gés - liquido durante uma partida de
desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura das »n - parafinas, realizada a 3 mbar.
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Figura 2.18 Previsdio dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema 6leo de girassol /

/ pentano.
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1,0
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Figura 2.20 Variagﬁo prevista da eficiéncia do contacto gis - liquido durante uma partida de
desabsorcdo do pentano dissolvido no 6leo de girassol.
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[ cxperimental

10 ~ 0,97

Rl

PO, mbar

Figura 2.22 Eficiéncias médias para a desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura das
n - parafinas, realizada a diferentes pressdes. (H = 0,13 m)
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[l cxperimental

tedrico

Vis= 105 m3 571

0,99

1,0 0,96

0,0

PO, mbar

Vis=3 X 10 m3 51

0,97

PO, mbar

Figura 2.24 Eficiéncias médias para a desabsor¢@o do pentano dissolvido na mistura das
n - parafinas, com diferentes caudais volumétricos de gés inerte, medidos nas

condi¢des de P0e T. (H=0,13 m)
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tedrico

6leo de girassol / pentano

0,95

3 10 103

PO, mbar
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n - parafinas / pentano

10

PO, mbar

0,97

103

Figura 2.26 Eficiéncias médias para a desabsor¢do do pentano dissolvido no éleo de
girassol e na mistura das n - parafinas, realizada a diferentes pressdes.

(H=0,13m)
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0,20 m

Figura 3.2 Mudanga do regime de borbulhamento numa coluna sob vécuo, onde a subida do gas

¢ orientada através de um tubo ascensor. (PO = 3 mbar; v; ;= 3 x 10-5 m3 s-1),
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Figura 3.3 Esquema da coluna de desabsor¢do usada nas experiéncias, onde se evidencia o tipo de

vedacdo adoptado.
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[l cxperimental teérico
L=041m L=0,70m

1,0 _ 0,99 0.97 0,99
a o
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10 103
PO, mbar PO, mbar

@ D,/D,=038

Figura 3.4 (a) Eficiéncias médias para a desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura das
n - parafinas, realizada em colunas com diferentes configuragdes e a

diferentes pressoes.
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tedrico

[l experimental

L=041am L=0,70 m

1,0 0,99 0,99

PO, mbar PO, mbar

®) D,/D,=045

Figura 3.4 (b) Eficiéncias médias para a desabsor¢do do pentano dissolvido na mistura das
n - parafinas, realizada em colunas com diferentes configuragdes e a
diferentes pressdes.
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2,0
"lo m PY=3mbar
BEEK P = 10 mbar
i 0_1n3
16 L A A P =10" mbar p=p*
p , mbar "
1,2
0,8
0.4
, superficie livre
injeccao do gas
0,0‘/|.|.|.|.|.|.|.|.|.>‘,

0O 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

(H-h)%x10%, m

Figura 3.5 Previsdo dos perfis da pressao parcial de soluto para o sistema n - parafinas / pentano
em colunas com diferentes configuragdes.
simbolos "vazios" - D,/ D, = 0,38; simbolos "a cheio" - D,/ D.= 0,45
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Figura 3.6 Previsao do perfil da pressdo parcial de soluto para o sistema # - parafinas / pentano

superficie livre
injecgdo do gés

/
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0O 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
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quando existe mudanca de regime de borbulhamento. (P9 = 3 mbar)
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Figura 3.7 Variacdode Q; com arazidoD,/D, .
(PO=3 mbar; v;;=3,0 X105 m3s!; L =0,41 m)
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Figura A.1.1 Esquema da deformagdo da pelicula de liquido adjacente a superficie da bolha

esférica em expansdo, cuja espessura inicial era § << d .



162

Figura A.1.2 Expansio da bolha esférica.
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Figura A.1.3 Perfil de concentracbes em tomno de um bolha esférica comd = 1,4 x 102 m, ap0s

um periodo de "imersdo" 1./ 2 = 0,026 s.

(Dy,=9,76 x 10-10 m? 51 para T =298 K)
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- OV, =1,37x10"7 m3 eq. 2.20)
16 L | \
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Figura A.2.1 Previsio dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema 7 - parafinas /

/ pentano, quando PO = 3 mbar.
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BV, =7/6x10"12m3
10 | y
| O V,,.=1,37x10"7 m3 eq. (2.20)

VIV

or B

5
superficie livre
injeccdo do gas
O /| ] 1 | 1 ] 1 ] 1 I |\
0 4 8 12 16 20

(H-h)x10%, m

Figura A.2.2 Expaﬁsﬁo prevista para as bolhas formadas na base do borbulhador durante a
ascensdo no liquido, quando sobre a superficie livre do liquido a pressio & de

3 mbar.
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Figura A.2.4 Previsio dos perfis da pressdo parcial de soluto para o sistema n - parafinas /

/ pentano correspondentes a diferentes didmetros de bolhas formadas na base

do borbulhador, para PO = 3 mbar.
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