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Resumo

O projecto que aqui se apresenta é fruto de um trabalho de investigacao desenvolvido
ao abrigo da unidade curricular Projecto de Desenvolvimento em Ambiente Académico
(PDAA), decorrido no periodo de Marco a Julho de 2011. O seu propdsito consiste em
aprofundar os conhecimentos relativos ao fendmeno de transferéncia de massa em colunas de
borbulhamento para sistemas bifasicos e trifasicos, sob determinadas condicdes operatorias
capazes de promover/dificultar o fenomeno em questdo. Parametros como o volume de
liquido suportado na coluna de borbulhamento, baixas velocidades superficiais de gas, pH do
sistema e diferentes propriedades dos solidos (concentracao e diametro), foram avaliados no
sentido de aferir qual o peso da sua influéncia no processo de transferéncia de massa entre a
fase liquida e a fase gasosa. Os ensaios que avaliaram essa possivel influéncia foram
realizados fazendo-se variar os parametros referidos: o volume do liquido assumiu valores de
5, 10 e 15 L, as velocidades de 0,2 a 1,4 cm/s, o pH foi alterado por forma a aumentar a
acidez/basicidade do sistema, recorrendo a adicao de acido cloridrico, acido ortofosférico ou
hidréxido de potassio; no que se refere as propriedades dos solidos foram usadas particulas de
PVC variando a sua concentracao (0,7% V/V, 1% V/V e 1,99% V/V) e tamanho (0,725 mm e
0,513 mm). A avaliacao de cada parametro foi efectuada com base nos valores de k; a, obtido
através do método dinamico e, em alguns casos, no valor de a.

Verificou-se que o k;a é influenciado pela carga de liquido, pois a medida que a carga
de liquido aumenta, k;a diminui, sendo esta influéncia minimizada a medida que as
velocidades superficiais do gas diminuem. Verificou-se que a “contaminacdo” da agua
destilada com HCl, acido ortofosforico e KOH provocam uma diminuicao do k,a face a agua
destilada nao contaminada, nao sendo contudo, esta diminuicao linear.

No sentido de se analisar a influéncia do HCl e KOH nos parametros individuais de k,a
recorreu-se a técnica de Analise de Imagem. Assim, foi possivel obter o diametro equivalente
de bolha em diferentes condicées experimentais, e determinar a e k;a, em funcao da
velocidade superficial de gas. Verificou-se que a apresentava valores superiores em solucoes
de KOH e HCl, em comparacdao com a agua destilada. No entanto uma influéncia contraria foi
verificada no valor k;. Assim, conclui-se que diminuicao de k;a em sistemas contaminados
com HCl e KOH se deve ao predominio da diminuicao de k; a face ao aumento de a.

No que diz respeito ao sistema trifasico constatou-se que a presenca de sélidos no
sistema dificulta o fenomeno de transferéncia de massa, sendo a sua carga o parametro com

um maior peso nesta conclusao.

Palavras Chave: transferéncia de massa; colunas de borbulhamento; pH; sélidos




Abstract

This dissertation results from a research project carried out between March and July 2011
under the scope of the subject course “Project Development in an Academic Environment
(PDAA)”. Its purpose is to increase understanding of the mass transfer phenomenon in bubble
columns for two-phase and three-phase systems under certain operating conditions that may
either promote or hinder such phenomenon. Parameters such as the liquid volume in the
bubble columns, low superficial gas velocities, the pH system and the different properties of
solids (such as concentration and diameter) were assessed in order to examine their influence
on the mass transfer process between the liquid and gas phases. In the several tests
conducted to examine such influence, the abovementioned parameters were purposely
subjected to variance: the liquid volume reached values of 5, 10 and 15 L, the velocity ranged
from 0.2 up to 1.4 cm / s, and the pH was altered in order to increase the acidity / alkalinity
of the system through the addition of hydrochloric acid, phosphoric acid or potassium
hydroxide. As far as the properties of solids are concerned, PVC particles were subjected to
variance in terms of concentration (0.7% V / V, 1%V / V 1.99% V / V) and size (0.725 mm and
0.513 mm). The assessment of each parameter was based on the values of the k;a - obtained
through the dynamic method - and in some cases, on the value of a.

Results showed that the kja is influenced by the liquid load: as the liquid load increases the
k; a decreases. This relation is minimized when the superficial gas velocity decreases. Results
also showed that "contamination” of distilled water with HCl, KOH and phosphoric acid led to
a decrease of Kkpa in relation to non-contaminated distilled water. Nevertheless, this
decrease is not linear.

In order to examine the influence of HCl and KOH on the individual parameters of the ki a,
the research work relied upon the Image Analysis technique. This methodological choice
made it possible to obtain the equivalent bubble diameter under different experimental
conditions, and to determine the a and k; depending on the superficial gas velocity. It was
found that a presented higher values in KOH and HCl solutions in comparison with distilled
water. However, an opposite relation was observed in the k; value. It is, therefore, possible
to conclude that the decrease of k; in HCl and KOH contaminated systems results from the
predominance of decreased k;, in face of an increase of a.

With regard to the three-phase system, it was found that the presence of solids in the system
hinders the mass transfer phenomenon, being the load of the solids the parameter that

mostly affects the phenomenon.

Keywords: mass transfer; bubble columns; pH; solids
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Transferéncia de massa em colunas de borbulhamento em sistemas bifasicos e trifasicos.

Estudo da influéncia das propriedades fisicas do liquido e das particulas sélidas

1 Introducao

0 estudo desenvolvido com este trabalho procura dar um contributo a compreensao do
comportamento de sistemas gas-liquido e sistemas gas-liquido-solido, focando-se no
fenomeno de transferéncia de massa (caracterizado pelo coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa do lado do liquido - k; a) possivel de ocorrer em diferentes condicoes
operatorias neste tipo de sistemas. Deste modo, foram realizados ensaios com os referidos
sistemas, sendo que no bifasico (ar-agua destilada) se fez variar a carga de agua destilada (5,
10 e 15 litros), assim como o valor de pH, recorrendo a solucdes acidas (acido cloridrico e
acido ortofosfdrico) e solucdes basicas (hidroxido de potassio). No que se refere ao sistema
trifasico (ar - agua destilada - particulas de PVC) avaliou-se, para uma carga fixa de agua
destilada (10 litros), a influéncia que a presenca dos soélidos, em diferentes concentracoes
volumicas e diametro de particulas, exerce no processo de transferéncia de massa.

Recorreu-se ainda a técnica de Analise de Imagem, no sentido de se determinar a area
interfacial especifica, a, entre outras caracteristicas das bolhas, no sistema bifasico

contaminado com KOH e HCL.

1.1 Transferéncia de massa

Desde a purificacdo primaria de matérias-primas a separacao final de determinados
produtos, o fendmeno de transferéncia de massa assume um papel preponderante na maioria
dos processos industriais (Benitez, 2002), sendo que, tanques agitados e colunas de
borbulhamento sdao as unidades comummente utilizadas, no caso da induUstria quimica e
farmacéutica.(Zlokarnik, 2010) Os fenomenos de transferéncia de massa sao cruciais em
reactores bioldgicos, dado que a taxa a que ocorrem pode influenciar ou mesmo controlar a
taxa de crescimento microbiano, e a taxa de conversao dos reagentes em produtos. (Teixeira e
Fonseca, 2007) Assim, uma eficiente transferéncia de massa gas-liquido € requerida neste
tipo de processos (Gootschalk et al, 2010), e a previsao da area interfacial de transferéncia
de massa entre estas duas fases, apresenta-se como um factor importantissimo a determinar.
Assim, a optimizacao das unidades processuais envolvidas, requer uma profunda compreensao

acerca do principio do fendmeno de transferéncia de massa.

Imagine-se um qualquer sistema multicomponente, que se encontre em desequilibrio,
isto é, em que um dos componentes existe em maior concentracao num dado ponto, e em
menor concentracao num outro ponto do sistema. Perante estas condicoes, é desenvolvida
uma tendéncia natural para o componente se deslocar do ponto de maior concentracao para o

ponto onde a mesma é menor, no sentido de atenuar essa diferenca de concentracado e de,

1
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assim, o sistema caminhar no sentido do equilibrio. Esta deslocacdao corresponde entao ao
fendmeno de transferéncia de massa, e € o gradiente de concentracao, de temperatura ou de

pressao a forca directriz responsavel pela sua ocorréncia. (Baehr e Stephan, 2006)

E possivel dividir o fenémeno de transferéncia de massa em dois grandes tipos,
dependendo da dinamica do sistema em causa: difusao molecular, que de uma perspectiva
macroscopica corresponde ao transporte de matéria determinado pela diferenca de
concentracao, e conveccao, que implica o movimento da matéria no seio de um fluido em

movimento, onde a mesma se encontra dissolvida.(Baehr e Stephan, 2006)

1.1.1 Transferéncia de massa por difusao molecular

A difusao molecular é um fenomeno natural, espontaneo e macroscopico, que ocorre
numa mistura, devido a existéncia de um gradiente de concentracdo.(Baehr e Stephan, 2006)
A um dado instante, moléculas existentes no fluido movem-se em direccoes aleatorias
colidindo umas com as outras, no sentido de se atingir um estado uniforme de concentracao
da solucdo: as moléculas movem-se das areas de maior, para as de menor concentracao
(Figura 1).(Theodore e Ricci, 2010)

=
-

A & A 0 B A+B | A+E

Antes Durante Apods
Figura 1 Representacao esquemadtica do processo de difusdo (Theodore e Ricci, 2010)
O fenomeno difusivo é descrito pela Lei de Fick segundo a qual, o fluxo difusional do

PR N . . . _dC .
componente C, Jo(mol m?s™), é proporcional ao seu gradiente de concentracdo d—ZC (mol.m

3.m'1), através de um factor conhecido como coeficiente de difusdo, D, (m?.s")(Baehr e
Stephan, 2006):

Je = —D¢— (1.1)
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Esta é pois, a 1 Lei de Fick, escrita na direccao z. O termo do gradiente de
concentracao representa a variacao da concentracao do componente C na direccao z. A razao
para o sinal negativo da equacao prende-se ao facto da difusao ocorrer de zonas de alta para

baixa concentracao, tal como explicado anteriormente.(Theodore e Ricci, 2010)

A difusao molecular apresenta-se como um fenomeno de extrema relevancia na
engenharia quimica, uma vez que € o mecanismo base em inUmeras operacoes industriais. A
difusao molecular ocorre em pelo menos uma ou duas fases de todas as operacdes de
transferéncia de massa; as velocidades de difusdao estao relacionadas com a eficiéncia dos
processos e, consequentemente, sao essenciais para o projecto e operacao dos equipamentos

onde estes ocorrem.(Suryanarayana, 2002)

1.1.2 Transferéncia de massa por convecgao

“O transporte de massa por conveccao refere-se ao transporte de matéria que ocorre
devido a deslocacao do fluido onde o componente de interesse se encontra dissolvido”
(Teixeira e Fonseca, 2007) e depende das propriedades dos materiais envolvidos bem como do
tipo de fluido, mais concretamente das caracteristicas dinamicas deste.(Benitez, 2002) “Na
pratica, € impossivel dissociar ambos os processos [difusao molecular e conveccao] quando
ocorrem em simultaneo, pelo que é desejavel obter uma expressao para a taxa de
transferéncia de massa que seja aplicavel a esta situacao. Tal expressao devera reflectir o
facto de o caudal molar N. (mol.m™2.s™") se poder obter multiplicando a forca directriz para a
transferéncia (uma diferenca de concentracdoes entre o ponto i € o ponto i+ 1) por um
coeficiente de transferéncia de massa k(m.s").” (Teixeira e Fonseca, 2007) A equacdo que

representa este fenomeno encontra-se representada em seguida:

Ne = k(Cip1 — C) (1.2)

1.1.3 Transferéncia de massa gas-liquido
Como ja foi referido, o gradiente de concentracao entre a fase liquida e fase gasosa de
um sistema gas-liquido, constitui a forca directriz do fendmeno de transferéncia de massa, o

qual envolve os seguintes passos sequenciais (Duuta, 2007):

- 0 soluto C (correspondente no presente trabalho, ao oxigénio) é transportado do seio
da fase gasosa até a interface gas-liquido

- 0 soluto C é absorvido pela fase liquida na zona da interface

- 0 soluto C absorvido é transportado desde a interface até ao seio da fase liquida

A Figura 2 mostra esquematicamente este processo:
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Figura 2 Gradiente de concentracdo (forca directriz) na interface gas-liquido (adaptado de
(Gootschalk et al, 2010))

O termo “interface” refere-se ao plano geométrico ou superficie de contacto entre as
duas fases.(Duuta, 2007) Como se pode observar pela figura acima, a concentracao de C no
gas diminui no sentido do seio da fase gasosa (C; ) para a interface do lado do gas (C(";,C), ao
passo que a concentracao de C na fase liquida sofre um decréscimo desde a interface do lado
do liquido (CLi,C), até ao seio do liquido (Cy¢),

O fluxo molar N em cada fase, € proporcional ao gradiente de concentracao e pode

descrever-se da seguinte forma:

N¢ = kL(CLi,C - CL,C) = kg (CG,C - Cé,c) (1 -3)

em que k; e k. correspondem aos coeficientes de transferéncia de massa de liquido e de gas,
respectivamente. As concentracdes na interface, tanto do lado do gas como do lado do
liquido, sdao geralmente diferentes mas encontram-se associadas através da Lei de Henry, da

seguinte forma:
Cé,c = HcCLi,c (1.4)

onde H. se refere a constante de henry para a substancia C e é dependente do liquido e da
temperatura. (Mena, 2005)

Contudo, e contrariamente ao que sucede com as concentracées do seio do gas e do
fluido, as concentracdes interfaciais nao sao quantidades directamente ou facilmente
mensuraveis, uma vez que nao € possivel recolher uma amostra da interface de qualquer uma

das fases do sistema. Deste modo, a Equacdo 1.3 ndo tem grande valor pratico. E pois
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iminente, recorrer a um método de calculo que utilize apenas as concentracdes no seio das
fases liquida e gasosa.(Duuta, 2007) Para isso, passa a considerar-se um coeficiente global de
transferéncia de massa, K;, bem como uma forca directriz global, e assim se torna possivel

expressar o fluxo molar:

N¢ = KL(CZ,C - CL,C) (1.5)

em que Cj. corresponde a concentracao de C do lado do liquido em equilibrio com a
concentracao de C na fase gasosa. (Duuta, 2007) Manipulando as equacodes (1.3) e (1.5) com a
lei de Henry, é possivel obter-se a seguinte relacao para os coeficientes de transferéncia de

massa:

1 1 1
K,  kp  Hckg

(1.6)

Coloca-se no entanto uma questao: qual a razao para o facto de ser muito mais
recorrente o uso do K;a como medida da transferéncia de massa, ao invés do K;a? A razao
prende-se apenas a maior ou menor solubilidade do gas na fase liquida. Isto &, se a

solubilidade do gas é baixa (caso do oxigénio na agua), o valor de H; é elevado e k; é

bastante maior do que k;a. Assim, pela Equacao (1.6), o termo 1/Hcka sera praticamente

nulo, e deste modo o valor de K;a é praticamente igual ao de k;a (Katoh e Yoshida, 2009),
“o que significa que a principal resisténcia a transferéncia se encontra no filme de liquido e o
respectivo coeficiente € aproximadamente igual ao coeficiente global de transferéncia”
(Ferreira, 2009); ja para gases muito solUveis, sera muito mais conveniente o uso do
K;a.(Katoh e Yoshida, 2009) Para compostos com um valor baixo de H., tal como compostos
organicos semi-volateis, ambas as resisténcias deverao ser consideradas. (Gootschalk et al,
2010)

Diversos parametros influenciam a transferéncia de massa entre duas fases, os quais
podem ser classificados em parametros que afectam o gradiente de concentracdo entre
ambas as fases, ou em parametros que afectam o coeficiente global de transferéncia de
massa, existindo contudo alguns parametros que influenciam ambos. (Gootschalk et al, 2010)
No que diz respeito aos que influenciam o coeficiente global de transferéncia de massa,
podem considerar-se os parametros geométricos (diametro da coluna, tipo e desenho do
difusor de gas, diametro dos orificios, nimero de orificios...), os parametros fisicos

(densidade, viscosidade, tensao superficial, pH, densidade e tamanho dos soélidos...) e os
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parametros operacionais (velocidade superficial do gas, temperatura, pressao parcial do gas,

concentracao do sélido e do liquido...). (Lemoine et al, 2008)

1.1.3.1 Determinacao do coeficiente de transferéncia de massa do lado do liquido - k;a

Os métodos de determinacdao do coeficiente de transferéncia de massa podem ser
agrupados de acordo com a variacao da concentracao do componente transferido ao longo do
tempo (Gootschalk et al, 2010):

- métodos em estado ndo-estacionario
- métodos em estado estacionario

De um modo geral, quando o sistema se trata de agua sem qualquer tipo de reaccao
quimica, os métodos para determinacao de k;a mais simples e rapidos sao os métodos em
estado nao-estacionario,. Na realidade, a aplicacao de métodos em estadio estacionario é
mais comum no estudo do coeficiente de transferéncia de massa sob condicdes processuais
que envolvam reaccdes quimicas ou actividade biologica, tal como no caso de sistemas de
tratamento de aguas residuais. (Gootschalk et al, 2010)

O método ndo-estacionario exige uma primeira fase de desoxigenacao da fase fluida,
através da injeccao na mesma de uma corrente de azoto, até que a concentracao de oxigénio
seja proxima de zero (Cgoz). Uma vez atingida essa concentracao, € entado fornecido ar a fase
liquida, até que a concentracao de oxigénio dissolvido na mesma atinja o ponto de saturacao
(CLo,)- A concentracao de oxigénio dissolvido na fase liquida € medida através de um sensor

de medicao de oxigénio dissolvido ao longo do tempo, e assim gravada no computador. (Mena,

2005) Esta variacao de concentracao ao longo do tempo pode ser descrita pela equacao:

dac .
dfth = kLCl(CL,o2 - CL,OZ) (1.7)

Tendo em consideracdao que a fase liquida é homogénea e que Cgoz corresponde a

concentracao de oxigénio dissolvido no instante t = 0, entao é possivel através da integracao

da equacao anterior obter-se:
ln (CZ,OZ - CL,Oz) = ln(cltoz - Cl?,OZ) - kLa. t (1 .8.)

Conhecendo os valores de C;,, e deCLO,OZ, o valor do coeficiente volumétrico de transferéncia

de massa sera obtido através da representacao grafica de ln((]i",o2 — CL,OZ) versus tempo,

cujo declive é igual ao simétrico de k;a. (Mena, 2005)
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1.2 Colunas de Borbulhamento

Existe uma grande variedade de equipamentos para que gas e liquido sejam postos em
contacto, sendo que nalguns destes, o contacto é conseguido através da dispersao do gas na
fase liquida, sob a forma de bolhas, como é o caso das colunas de borbulhamento. (Duuta,
2007) De acordo com Katoh e Yoshida (2009), este tipo de equipamento consiste numa
estrutura cilindrica relativamente alta que contém liquido, através do qual € injectado gas a
partir da base da coluna, em direccao ao seu topo. As colunas de borbulhamento sao de
construcao simples e nao sao formadas por partes moviveis (Duuta, 2007) nem por qualquer
tipo de agitador mecanico (Katoh e Yoshida, 2009), o que faz com que este tipo de
equipamento seja adequado a processos que envolvam sistemas de gas-liquido corrosivos.
(Duuta, 2007) De um modo geral, uma coluna de borbulhamento consiste num tipo de reactor
adaptavel que pode ser construido a precos razoaveis e em grandes dimensoes. A razao entre
o comprimento e o seu diametro pode variar, sendo no entanto valores entre 3 e 10 os mais

comuns para essa razao.(Jakobsen, 2008)
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Figura 3 Esquema de uma coluna de borbulhamento simples (adaptado de Jakobsen (2008))

A coluna pode operar em modo semibatch se, o fluxo de gas é continuo e o liquido esta em
estado estacionario (modo batch), ou operar em modo continuo, no caso de ambas as fases se
encontrarem em modo continuo.(Benitez, 2002) Numa coluna de borbulhamento em modo

continuo, quer o movimento do liquido em co-corrente (sentido ascendente) quer em contra-
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corrente (sentido descendente) é possivel de executar.(Duuta, 2007) O caudal de liquido que
passa ao longo da coluna é geralmente baixo, sendo por isso, a velocidade superficial do gas,
Ug, 0 parametro mais importante. A gama normal de velocidade superficial de liquido e gas,
fundamentada num reactor de area de seccao transversal vazia, para processos a nivel
industrial, é entre 0-3 cm/s e 3-25 cm/s, respectivamente. (Jakobsen, 2008)

A alimentacao de gas a coluna é realizada através de um dispersor de gas que pode ser
apenas um nozzle simples ou um prato difusor com diversos orificios.(Katoh e Yoshida, 2009)
Neste Gltimo caso, os orificios do dispersor de gas, encontram-se dispostos sob a forma de
anéis concéntricos. (Duuta, 2007) A forca que é necessario vencer aquando da alimentacao do
gas, corresponde ao peso que a coluna de agua estatica exerce.(Katoh e Yoshida, 2009) Ao se
injectar o gas através do dispersor pela base da coluna, as bolhas formadas que ascendem,
arrastam consigo uma quantidade de liquido superior a quantidade de liquido que é
alimentada. As bolhas de maior dimensao juntamente com o liquido arrastado, tendem a
percorrer o centro da coluna, no sentido ascendente. Com a continuacao, o fluido deslocar-
se-a no sentido inverso, mas neste caso, retornara proximo das paredes da coluna, arrastando
as bolhas mais pequenas: forma-se assim um padrao circular de fluxo que tende a desvanecer
apos cerca de 30 segundos. (Furusaki et al, 2002)

O complexo comportamento hidrodinamico das colunas de borbulhamento, encontra-se
relacionado com as caracteristicas das bolhas em subida, pelo que estas podem ser descritas
em termos de velocidade de subida, forma e movimento. Estas caracteristicas sao
influenciadas por propriedades como a viscosidade do liquido, a presenca/auséncia de
particulas solidas, bem como por propriedades associadas a interface da superficie da bolha
(determinadas pela presenca/auséncia de surfactantes).(Furusaki et al, 2002) A Figura 4

mostra alguns tipos de bolhas possiveis de obter numa coluna de borbulhamento:

O - P —— D £ TN

spherical oblate chlate ellipsoidal oblate spherical cap with
ellipsoida (disk-like and wobbling) ellipscidal cap closed, steady wake

spherical cap with skirted with skired with wavy,
open, unsteady wake smoath, steady skin unsteady sk

Figura 4 Representacbes de algumas formas de bolhas (Furusaki et al, 2002)
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A velocidade de subida da bolha, constitui o parametro mais importante e critico na
caracterizacao do fenomeno de transporte e de hidrodinamica das bolhas no liquido. Para
bolhas pequenas a velocidade de subida depende largamente das propriedades do liquido
como a tensao superficial e a viscosidade; contudo, no caso de bolhas maiores a velocidade
de subida nao ¢ influenciada pelas propriedades do liquido. (Furusaki et al, 2002)

No caso da agua ou de solucdes aquosas, quando o escoamento de gas é reduzido, as
bolhas sdo, na sua maioria, distribuidas uniformemente no liquido, a distancia entre elas é
relativamente igual e reduzida, e as suas dimensdes e velocidade de subida ao longo da
coluna s sao uniformes.(Sommerfeld, 2004) Assim, para situacoes de escoamento baixo de
gas, a coluna encontra-se a operar sob um regime de escoamento homogéneo, o qual ocorre
essencialmente em equipamento de pequena dimensao e com velocidade superficial do gas
abaixo dos 5 cm/s. A medida que a velocidade do gas injectado na coluna aumenta, este
estado de homogeneidade altera-se, e o fendbmeno de coalescéncia desenvolve-se, de tal
modo que bolhas de maiores dimensdes se formam e ascendem a velocidade maior do que as
bolhas mais pequenas. O tipo de regime é, neste caso, o de escoamento heterogéneo, no qual
as bolhas parecem mover-se ao longo do centro da coluna. Este movimento das bolhas
“afastado da parede” foi observado por Serizawa e Kataoka e Tzeng et al.(Ranade, Janeiro
1997) Existe ainda um terceiro regime, que apenas se verifica para colunas de pequeno
diametro (cerca de 20 cm ou menos) e a velocidades superficiais de gas acima dos 7 cm/s.
Este regime caracteriza-se pela existéncia de bolhas grandes da zona heterogénea que sao
estabilizadas pela parede da coluna, e que se movimentam no sentido ascendente, sob a
forma de pistao. As bolhas adquirem entao uma forma alongada - slugs - e ocupam quase toda
a seccao transversal, continuando a crescer a medida que arrastam consigo outras pequenas
bolhas ao longo da sua subida pela coluna. Este regime é entdo denominado escoamento
slug. (Jakobsen, 2008)
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Escoamento Escoamento Escoamento
Homogéneo Heterogéneo Slug

Figura 5 Regimes de escoamento mais comuns em colunas de borbulhamento (adaptado de
Decker, (1992))

Uma das mais importantes caracteristicas das colunas de borbulhamento reside no facto
de possuirem um coeficiente de transferéncia de calor muito elevado, o que assegura uma
temperatura uniforme ao longo de toda a coluna, mesmo em condicGes operatoérias que
conduzam a reaccoes fortemente exo e endotérmicas. Este facto revela-se muito importante
em reaccoes que ocorram na coluna, cuja selectividade dependa grandemente da
temperatura a que decorrem.(Jakobsen, 2008) Um baixo nivel de manutencao, a possibilidade
de operacao com solidos, elevados valores de area interfacial efectiva e de coeficiente global
de transferéncia de massa, constituem igualmente importantes vantagens das colunas de
borbulhamento. (Furusaki et al, 2002)

A gama de aplicabilidade destas unidades processuais é vasta, passando a sua utilizacao

pela industria quimica, bioquimica e petroquimica bem como por processos industriais de
absorcao e tratamento de aguas residuais. (Mena, 2005)
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2 Estado da Arte

De entre os fenomenos de transferéncia de massa que um bioprocesso acarreta, é a
transferéncia de massa gas-liquido o que apresenta maior relevo.(Teixeira e Fonseca, 2007)
Este contacto entre as fases liquida e gasosa é conseguido recorrendo ao uso de colunas de
borbulhamento, um tipo de reactor que é utilizado na industria quimica, em processos
convencionais tais como oxidacao e halogenacao, mas que tem verificado um crescendo de

aplicacao em processos biotecnoldgicos. (Deckwer, 1992)

As colunas de borbulhamento sao unidades processuais de extrema importancia para a
conducao de reaccoes de fermentacao aerébia em grande escala, reaccdes nas quais, a
transferéncia de massa gas-liquido se processa através da transferéncia de oxigénio sob a
forma de bolhas, para o meio de cultura (microrganismos).(Sommerfeld, 2004) e (Teixeira e
Fonseca, 2007) Nestes casos, o fornecimento de oxigénio € pois entendido como um
problema-chave, bem como “um dos principais factores na seleccao e desenho dos

biorreactores.” (Teixeira e Fonseca, 2007)

O objectivo principal pretendido com o contacto gas-liquido reside numa tentativa de
aumentar a area interfacial, entre ambas as fases, e é sobretudo determinado por parametros
como gas hold-up, coalescéncia/ rebentamento das bolhas, e distribuicao do tamanho destas.
Por sua vez, estes parametros dependem essencialmente do tipo e localizacao do dispersor de
gas e das propriedades fisico-quimicas da fase liquida e gasosa (Ranade, 2002),ou seja, estao
dependentes do tipo de reactor e do meio. Sao portanto, factores que influenciam
largamente a desempenho da coluna de borbulhamento e como tal deverao ser definidos,

tanto quanto possivel.

O dispersor de gas que alimenta a coluna de borbulhamento pode corresponder a um
prato difusor com diversos orificios dispostos de forma concéntrica ou entdao a um prato com
Unico orificio - nozzle.(Katoh e Yoshida, 2009) Akita e Yoshida (1974) realizaram estudos, nos
quais foram utilizadas trés colunas com altura de 250 cm e seccdes quadrangulares de 7,7cm
x 7,7 cm, 15 cm x 15 cm e 30 cm x 30 cm (segundo trabalhos anteriores conduzidos por Akita
e Yoshida, 1973, uma coluna quadrangular concede a mesma desempenho que uma coluna
cilindrica, desde que o diametro desta seja igual ao lado do quadrado) e dispersores de gas
perfurados (na coluna de 15 cm) bem como dispersores com um Unico orificio - nozzle
(utilizados nas trés colunas). Segundo estes estudos, para o sistema oxigénio-agua, a baixas
velocidades, as bolhas que se formaram através dos dispersores com um Unico orificio sao
relativamente maiores do que as bolhas formadas em pratos com multiplos orificios: o
tamanho das bolhas obtidas nestes pratos, situou-se dentro do intervalo 1,7 a 7,2 mm, ao

passo que em pratos com orificio Unico a dimensao maxima de bolhas obtida foi de 30 mm
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(em condicoes de velocidade superficial de gas menor do que 100 m/h).(Akita e Yoshida,
1974) E ainda de salientar que neste estudo se verificou que para a coluna de 15 cm,, o
tamanho médio das bolhas nao foi afectado pelo diametro do nozzle ( para esta coluna, trés
pratos com um Unico orificio foram testados, sendo que os diametros destes foram 0,1, 0,2 e
0,45 cm). De acordo com Akita e Yoshida (1974), este facto seria de esperar, na medida em
que o tamanho das bolhas é controlado essencialmente pelo balanco entre o rebentamento
das bolhas e a sua coalescéncia (a excepcao da regiao mais proxima do prato difusor), o que
por sua vez depende da velocidade superficial do gas, bem como das propriedades do liquido.
Lau et al (Dezembro 2009) levaram a cabo a realizacao de estudos com o intuito de aferir
acerca do efeito do distribuidor no gas hold-up para diferentes razoes de H / p da coluna. Os
dispersores de gas utilizados foram um distribuidor do tipo nozzle com um orificio ao centro
de diametro igual a 5,5 mm, um prato perfurado com orificios de diametro igual a 3 mm e
que se encontravam a uma distancia pitch triangular igual a 0,9 cm, e um terceiro dispersor,
um prato poroso feito de niquel-crémio com uma espessura de 2 mm e diametro de poros
igual a 0,6 mm. Lau et al (Dezembro 2009) verificaram que os valores obtidos para o gas hold-
up nao experimentaram grande variacao para o prato perfurado e para o poroso. Contudo, o
distribuidor do tipo nozzle foi o que conduziu a menores valores de gas hold-up para todas as
razées de H/D e para as velocidades superficiais de gas estudadas. Ainda neste estudo
conduzido por Lau et al (Dezembro 2009) foi notorio que a diferenca de valores de hold-up
entre os trés tipos de prato foi sendo atenuada a medida que a razao H/D € aumentada. Este
resultado vai ao encontro do critério abordado por Wilkinson et al (1992), que postula que
para razoes de H/D superiores a 5, o efeito do distribuidor e do seu desenho, na dinamica das
bolhas produzidas, ndo necessita ser considerado, uma vez que essa dinamica dependera
essencialmente das propriedades do gas e do liquido: para razoes de H/D acima de 5, as
interaccées bolha-bolha predominam e tornam-se mais significativas favorecendo a
coalescéncia e o rebentamento.(Lau et al, Dezembro 2009) Segundo Lau et al (Dezembro
2009) para uma razao H/D igual a 2, baixas velocidades superficiais de gas conduzem a
valores de gas hold-up praticamente iguais para os trés tipos de dispersores de gas estudados.
No entanto, a medida que a velocidade é aumentada, a diferenca de valores de hold-up é
cada vez mais evidente: as bolhas formadas pelo prato perfurado e pelo poroso tornam-se
cada vez mais regulares e pequenas, o que se traduz num aumento de gas hold-up e
consequente promocao do fenomeno de transferéncia de massa, ao contrario do que sucede

com o nozzle.

Investigacoes tém sido levadas a cabo para se aprofundar o conhecimento ja existente

acerca do fenomeno de coalescéncia das bolhas nas colunas de borbulhamento. E um facto
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que os electrolitos reduzem consideravelmente a coalescéncia, o que pode ser justificavel
pelo efeito na estrutura da agua por eles causada, e que se traduz numa reducao na atraccao
hidrofobica entre as bolhas. (Weissenborn e Pugh, 1995) Em estudos anteriores Craig et al
(1993) verificaram que bases como o KOH se comportavam de modo semelhante aos sais
comuns, relativamente a prevencao da coalescéncia, isto &, diminuiam o seu efeito. Contudo,
Weissenborn e Pugh (1995) e ainda Craig et al (1993), partilharam de resultados contrarios
aqueles, quanto ao efeito causado na coalescéncia por acidos minerais como HCl e H,SO,:
estes surtiam um reduzido ou até mesmo nenhum efeito no fenomeno de coalescéncia,

mesmo para concentracoes superiores a 0,5 M. (Figura 6)
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Figura 6 Efeito de dcidos e bases comuns no fendmeno de coalescéncia (adaptado de Craig et
al (1993))

Como se pode verificar pela representacao grafica acima, a presenca de KOH promove uma
diminuicao de 50% de coalescéncia para uma concentracao de aproximadamente 0,053M, ao
passo que, H,50,4 ou HCl praticamente nao alteram a percentagem de coalescéncia.
No caso dos sistemas trifasicos, a presenca de sélidos pode também afectar o valor de
k,a. A concentracao de solidos assume geralmente valores entre 1% e 5%. (Deckwer, 1992)
Freitas e Teixeira (2001) conduziram ensaios num reactor air-lift de capacidade igual a
60 litros, testando sistemas gas-liquido-sélido, nos quais agua e uma solucao aquosa de etanol

(concentracao igual a 10 g/L) constituiam a fase liquida, e particulas de alginato de calcio
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com densidades diferentes, a fase solida. Com os ensaios realizados, Freitas e Teixeira (2001)
concluiu que para os sistemas em questao, independentemente da fase liquida e da densidade
dos solidos, o valor de k;a diminuiu com o aumento da carga de sélidos na suspensao,
sobretudo para velocidades superficiais de gas acima dos 0,075m/s. De acordo com o0 mesmo
estudo, a diminuicao em causa podera ter relacdo com o aumento da coalescéncia provocado
pelo aumento da quantidade de sélidos presentes na suspensao, e consequente diminuicao de
a.Para velocidades inferiores a 0,075 m/s, uma vez que a quantidade de gas injectada é tao
reduzida, Freitas e Teixeira (2001) verificou que o efeito de coalescéncia nao sofre
praticamente influéncia por parte da carga de sélidos.

Num sistema oxigénio-agua-PVC (1,07 %V/V, 2,32 %V/V e 3,60 %V/V) Ferreira (2009)
verificou que também o k; a sofre um decréscimo com o aumento da carga de sélidos, o que,
constatou poder estar relacionado com o caminho preferencial que as bolhas tendem a
percorrer em sistemas com alta densidade de sdlidos. Isto €, as particulas solidas em
suspensao constituem obstaculos ao movimento das bolhas, aumentando as colisdes entre
estas e por consequéncia, as suas dimensoes. Segundo Verlaan e Tramper, a diminuicao de
k,a pouco se deve a influéncia de k; (Freitas e Teixeira, 2001) ao passo que estudos
conduzidos por (Mena, 2005), para um sistema de ar-agua-alginato de calcio (5-10% (V/V)), o

parametro k; a experimenta um decréscimo no seu valor, devido a influencia negativa da area

interfacial, mas também pela influéncia negativa exercida por k; .
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3 Descricao Técnica

3.1 Descricao do equipamento experimental

A realizacao dos ensaios de transferéncia de massa referenciados no presente trabalho, exigiu

uma instalacao experimental semelhante aa que se encontra apresentada na

Figura 7.

12

10
11

m
m
wj

Figura 7 Esquema da instalacdo experimental (Pereira, 2010)
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Legenda:

1. Tanque de armazenamento de azoto 8. Valvula de tres vias

2. Tanque de armazenamento de ar K 9. Camara de gas

3. Medidor de caudal 10. Coluna

4. Manometro 11. Camisa de termoestatizacao

5. Valvula de agulha 12. Sensor de oxigenio

6. Banho de termoestatizacao 13. Computador

7. Lavadores de gases

Da instalacdo experimental apresentada, o elemento principal corresponde a coluna de
borbulhamento, uma vez que é nesta que ocorre o fenomeno de transferéncia de massa. A
coluna, de forma cilindrica, é revestida por uma camisa rectangular, na qual existe
recirculacao de agua a partir de um banho que se encontra a temperatura a que os ensaios
devem decorrer. Deste modo, a temperatura do liquido no interior da coluna de

borbulhamento, é controlada ao longo do trabalho experimental.

O gas, que provém de uma camara igualmente termostatizada devido ao movimento
ascendente da agua recirculada pela camisa, € injectado na base da coluna através de um
difusor que permite a formacao de bolhas gasosas que se irao dispersar ao longo da fase
liquida.

Algumas caracteristicas da coluna de borbulhamento sao referenciadas na Tabela 1:

Tabela 1 Caracteristicas da coluna de borbulhamento

Didmetro interno Altura Didmetro do
(cm) (cm) orificio (cm)
Coluna cilindrica 14 120 -
Camisa 18 120 -
Difusor de gas - - 0,05
Camara de gas 14 10 -
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Os gases utilizados nos ensaios (ar K e azoto) encontram-se armazenados em
reservatorios, e antes de darem entrada na coluna, passam por dois lavadores de gases,
mergulhados no banho termostatizado referido. Um dos lavadores (com capacidade igual a
500 ml) serve para assegurar que a temperatura do gas € a mesma da da fase liquida,
aquando da sua entrada na coluna. Com o segundo lavador (com aproximadamente 200 ml de
agua destilada) pretende garantir-se que nao ocorre contra-difusao entre a fase gasosa e a
fase liquida (saturacao em vapor de agua), isto €, garante-se que a transferéncia de massa

ocorre apenas do gas para o liquido.

Os ensaios sao realizados a diferentes valores de caudal de ar K, e como tal é necessario
regular a entrada do ar na coluna através de uma valvula de agulha, sendo o seu valor lido
num medidor de caudal. Quanto as pressoes de operacao dos gases, o ar K encontra-se a
aproximadamente 1 bar, pressdo esta que era controlada através de um manémetro. Ja o
azoto (com funcao exclusiva de desoxigenar a coluna de agua para que o inicio de cada ensaio
correspondesse a uma concentracao praticamente nula de oxigénio) deve encontrar-se a uma
pressao relativa de aproximadamente 0,6 bar. A entrada de ar k ou de azoto na base da

coluna é conseguida através de uma valvula de trés vias.

A concentracao de oxigénio dissolvido na fase liquida, é medida através do sensor
CellOx 325,WTW, sendo que os valores eram posteriormente registados pelo computador pelo

programa de aquisicao de dados, o MultiLab, com intervalos de registo de 2 segundos.

Nos ensaios com sdlidos foram utilizadas particulas de PVC (p=1,35 g/cm?®), com didmetros

diferentes: d,,; = 0,725 mm e d,,;, = 0,513 mm.

3.1.1 Descricao do Equipamento Experimental para os ensaios de Analise de Imagem
A determinacdo da area interfacial, a, foi possivel através da técnica de Analise de
Imagem. O esquema da instalacdo experimental utilizada para tal, encontra-se

esquematizada na Figura 8:
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o

Legenda: 1. Camara de video de alta velocidade 2. Fonte de luz 3. Coluna

Figura 8 Instalacdo experimental para a Técnica de Andlise de Imagem (Pereira, 2010)

Quer a instalacao quer o procedimento nao diferem muito relativamente aos utilizados

nos ensaios para determinacao de k;a. Apenas a coluna de borbulhamento utilizada, possuia
outras dimensdes, as quais se encontram tabeladas:

Tabela 2 Dimensées da coluna utilizada nos ensaios de Andlise de Imagem

Largura Altura Comprimento
(cm) (cm) (cm)
Coluna
2 120 14
rectangular
Camisa 4 120 18
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A coluna é cheia com agua destilada até uma altura equivalente a da capacidade de 10 litros
da coluna utilizada para determinacao de k;a (aproximadamente 64 cm de altura). Os
caudais de gas utilizados nesta ultima coluna sao convertidos, para caudais equivalentes na
coluna da Analise de Imagem. Nestes ensaios, foi analisado o sistema gas-liquido, em
condicoes de pH acido e de pH basico.

As imagens sdao obtidas através de uma camara de alta velocidade, sendo a aquisicao
feita através do software Fastec ImagingTM. O software Visilog e a ferramenta estatistica
Analise Factorial Discriminante permitem o tratamento das imagens obtidas.

A medida que o borbulhamento decorre, um conjunto de imagens é entdo capturado
através da camara, para cada uma das velocidades superficiais de gas estudadas, conjunto

esse que é posteriormente tratado automaticamente, tal como descrito:

Encontrar o pico da escala de cinzento no histograma da imagem original. O
pico corresponde ao nivel de cinzento das bolhas;

I. Segmentar a escala de cinzento com o valor obtido anteriormente como
limite.

Il. Hole fill - todos os espacos em branco no interior dos objectos sao

preenchidos;

V. Border kill - todos os objectos que tocam os bordos da imagem sao
eliminados;
V. Eliminacao de ruido aplicando erosdo e reconstrucao. A reconstrucao retribui

ao objecto a forma original apds uma série de erosdes que eliminam objectos
mais pequenos;
VI. Todos os objectos sao detectados e identificados;

VII. Ultimate- as particulas que sofreram erosao sao novamente analisadas.

3.2 Descricao do trabalho experimental

Os ensaios de transferéncia de massa foram estudados considerando-se dois tipos de
sistemas: sistema bifasico, no qual o gas correspondia ao ar K e o liquido a agua destilada ou
uma solucao aquosa, e sistema trifasico onde a fase soélida correspondia as esferas de PVC, e o
ar K e a agua destilada constituiam igualmente a fase gasosa e liquida do sistema.
A temperatura da coluna era mantida a um valor constante de 25°C, e o seu modo de
operacao era do tipo semi-batch, isto €, a fase gasosa foi introduzida em modo continuo, mas
as fases solida e liquida, em modo batch.

Todas as experiéncias tiveram inicio com a desoxigenacao da fase liquida, até que o

sensor detectasse um valor de concentracao de oxigénio de 0,04 mg/L, uma vez que se
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assumiria que com este valor, a fase liquida encontrar-se-ia praticamente desoxigenada.
Assim que o sensor indicasse uma concentracao de oxigénio igual a 0,04 mg/L, a posicao da
valvula de trés vias poderia entao ser modificada de modo a permitir a passagem de ar K na
coluna, até que fosse atingido o ponto de saturacao da fase liquida. Através do programa de
aquisicao de dados MultiLab conseguiu-se uma representacao grafica que relaciona a
concentracao de oxigénio dissolvido na fase liquida, com o tempo, desde o ponto em que a
concentracao na fase liquida era de 0,04 mg/L até que a saturacao fosse alcancada. Um

exemplo dos graficos obtidos por este sistema de aquisicao de dados, encontra-se na Figura 9:

CO2 (mgl)
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Figura 9 Evolucdo da concentracdo de O, ao longo da coluna em funcao do tempo

Como é possivel verificar, a Zona 1 do grafico corresponde a um crescimento rapido da
concentracao de oxigénio na fase liquida, devido a intensa transferéncia de massa que ocorre
neste intervalo de tempo, ao passo que na Zona 2 é notoria a aproximacao do ponto de
saturacao da fase liquida, zona essa onde a transferéncia de massa sofre um decréscimo até

se anular e a concentracao de oxigénio dissolvido acaba por ser constante.

E de salientar que nos ensaios realizados em sistema trifasico, antes da adicdo das
particulas de PVC a coluna, foi necessario promover-se a passagem destas no ultra-sons, no
sentido de as molhar de forma uniforme e assim as desaglomerar, de forma a se obter uma

dispersao mais eficiente das mesmas ao longo da coluna.

Relativamente aos ensaios com variacao de pH, o valor deste foi inicialmente medido
para agua destilada sem contaminacao de acidos/ bases. Apos a adicao a agua destilada, do

acido ou da base (consoante o valor de pH pretendido), aguardava-se cerca de 10 minutos até
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a homogeneizacao da agua da coluna com o “contaminante” adicionado, e s6 entao se dava
inicio ao ensaio. No final de todos os ensaios, uma amostra de agua da coluna era recolhida

para medicao do pH.

Quer para o sistema contaminado com acido/ base, quer para o sistema trifasico, a
experiéncia decorria tal como ja anteriormente foi descrito, com a injeccao alternada de

azoto e ar K, na coluna.

3.2.1 Procedimento de calculo para determinagao da massa de sélidos

Nos ensaios em sistema trifasico, foram preparadas solucbes com diferentes
concentracoes volumicas de particulas de PVC. A determinacdo da massa necessaria a
preparacao de cada uma das solucoes foi realizada com base nos calculos que se seguem,

sendo que se ird tomar como exemplo, a preparacao de uma solucao com 1% V/V de PVC:

Vparticulas = 0,01V;01a1 (3-1)
Viotar = Vo +Vp (3.2)
V, = 0,01(Vigyo + Vp) (3.3)
V, = 0,01(10 x 10% + ;) &V, = 101,01 cm’ (3.4)
pp = %c»mp =1,35x% 101,01 =135¢ (3.5)

14

3.2.2 Procedimento de calculo para determinagdao da quantidade de acido para atingir

um dado valor de pH acido

Uma vez que ambos os acidos utilizados se encontravam disponiveis em laboratério em
concentracoes elevadas, verificou-se a necessidade de se preparar solucoes aquosas de cada

um dos acidos com uma concentracao aproximadamente igual a 1M.

Tome-se como exemplo a preparacao de uma solucao de HCl 1M a partir de uma solucao a
37% (p = 1,119 Kg/L; M(HCl)= 36,5 g/mol)
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37/
_ 379 C 36,5 g/mol
~ 100 A HCl
g solucao

CHCl = 12,06 mOl/L (3.6)

= To0g
/1,19><103 g/L

Para preparacao de um volume de solucao acida igual a 250 ml vem que:

250mlx 1M = VHCl X 12,06 g VHCl =20 m'. (3.7)

n=CxV&n=20x12,06=241,12 mol (3.8)

c=22 o c=0965=1M (3.9)
250

Sabendo que o pH inicial da agua destilada é de 6,22 (que corresponde a uma concentracao
de H' igual a 10%%), e que se pretende reduzi-lo para um valor de 4 (concentracdo de H'
igual a 10™), é possivel determinar o volume da nova solucéo de acido cloridrico a adicionar a

agua na coluna, através do seguinte balanco de bassa (B.M.) ao sistema:

10 X 10™* — 10 X 107622 = V,,;; X 12,06 M < Vi, = 1,03 x 10732 1,1 ml (3.10)

Nfinal Nincial

Do mesmo modo se procedeu para o acido ortofosforico existente no laboratério a 85%
(p = 1,685 x 103 g/L e M=98 g/mol)

3.2.3 Procedimento de calculo para determinag¢ao da quantidade de base para atingir

um dado valor de pH basico

Uma vez que o hidroxido de potassio (M=56,105 g/mol) se apresenta sob a forma sélida,
foi necessario preparar uma solucdo aquosa (V=250 ml), cuja concentracdao fosse

aproximadamente 1 M. Para isso, procedeu-se a seguinte forma de calculo:

c=§<=n=o,250mol (3.11)
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A massa necessaria para preparar a solucao de 250 ml é dada pela equacao que se segue:

n = 0,250 mol x 56,105% =14,03 g (3.12)

Por determinacdao com o medidor de pH, verificou-se que o pH inicial da agua destilada
era de 6,23 o que corresponde a uma concentracio de ides OH igual a 10””’; uma vez que se
pretende um valor final de pH=10 é necessario aumentar a concentracao de ides OH™ para o
valor de 10*. Tomando isto em consideracdo, o volume da solucdo de KOH 1 M a ser
adicionado sera dado por:

10X 1074 =10 X 107777 = Vo X 1M & Vo = 1 X 1073= 1 ml (3.13)

Nfinal Nincial

3.3 Determinacao de k,a a partir dos dados experimentais

A equacao que expressa o balanco massico de oxigénio na fase liquida (Equacao 1.7)
quando integrada (em condigbes nas quais se considera a fase liquida homogénea e C; o, a

concentracao de oxigénio dissolvido no instante ¢=0) conduz a equacdao 1.8, que

relembrando é dada por:

lTl (CZ,OZ - CL,OZ) = ln(CZOZ - Cl(,),Oz) - kLa. t

Sendo que o primeiro valor registado pelo sensor corresponde ao valor de C 202’ e Cro,
a média dos 10 Ultimos pontos igualmente registados pelo sensor no decurso do ensaio, é
possivel determinar-se o valor do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa, a partir
da zona de crescimento linear da representacao grafica de In (CL*,O2 - CL,OZ) versus tempo.
De facto, o valor de k;a corresponde ao simétrico do declive da zona linear dessa mesma
representacao grafica. (Mena, 2005)

Mas como determinar com precisio qual a zona linear a considerar? E necessario

recorrer-se a um método estatistico denominado Teste F, ja que este determina o nimero de
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pontos oOptimos (n,) que serdo adequados a regressdo linear dos pontos experimentais
obtidos.

O Teste F tem inicio com o estudo de um intervalo de pontos no sentido de se
determinar os parametros da regressao linear ¢ e b (da equacao y = cx + b) bem como o

parametro F* definido pela equacao que se segue:

« 1 2(Vest—Y)?
P e (3.14)

onde yé o valor experimental e y,;; € o valor estimado com base nos parametros ¢ € b
previamente determinados. E adicionado um incremento em n, a cada nova iteracao, e deste
modo novos valores dos parametros ¢ e b sao recalculados, (um valor de c e b por cada nova
iteracdo). As iteracbes prosseguem até que o valor do parametro F*atinja um minimo.
A aplicacao do Teste F consistiu nos seguintes passos:

- Localizacao de um intervalo de pontos na zona de crescimento linear;

- Fixacao de um ponto intermédio do intervalo seleccionado;

- Partindo desse ponto intermédio, da-se inicio ao Teste F, percorrendo os pontos a
direita e a esquerda desse ponto.
Este processo iterativo tem como fim a determinacao de dois declives e intervalos 6ptimos
(parte direita e esquerda da zona de crescimento linear), sendo que o valor final de k;a

corresponde a média ponderada de ambos os declives:

np1m1+np2m2

koa = (3.15)

np1+np2

Importa referir que os resultados experimentais de k;a sao reprodutiveis com um erro

relativo médio de 5%.

3.4 Determinacao do gas hold-up a partir de Analise Visual e de a a
partir de dados obtidos por Analise de Imagem

Na coluna utilizada para os ensaios de Analise de Imagem foi colocada uma escala
milimétrica que permitisse a medicao do gas hold-up, e;. Quando a velocidade superficial do
gas era igual a zero, a altura do liquido encontrava-se estavel a uma altura inicial (hy) de 64
cm (para a solucdo de Acido Cloridrico) e a uma altura de 63,5 cm (para a solucdo de

Hidroxido de Potassio), alturas correspondentes a altura de 10 L de agua na coluna utilizada
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na determinacao de k;a. Apos a abertura do gas a velocidade pretendida, media-se a nova
altura a que o liquido se encontrava (h). O gas hold-up era entdo calculado a partir da

equacao que se segue:

h—hg

eq(%) = h

x 100 (3.16)

Tal como descrito na seccao 3.1.1., um conjunto de imagens foi captado para as varias
velocidades superficiais de gas, as quais foram posteriormente tratadas automaticamente
através do software Visilog™. Com este tratamento, foi obtida uma série de pardmetros: a
area projectada, S, a partir da qual se pode calcular o diametro equivalente médio, em
numero, area ou volume (d,4); a distribuicdo do diametro de Feret, com o qual se obtém o
diametro de Feret maximo (F,s,) bem como o minimo (F,;,), € ainda o alongamento

(Fméx / Fmin )

Com estes parametros foi possivel determinar o valor da area interfacial a partir da

correlacao proposta por Shah et al. (Mena 2005):

a=—% (3.17)

na qual d,, se refere ao diametro da bolha.
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4 Discussao de Resultados

O primeiro sistema a ser estudado foi o sistema bifasico gas-liquido, no qual a fase gasosa
era o ar K e a fase liquida, agua destilada. Neste sistema foram realizados ensaios que
permitissem avaliar a influéncia de parametros como o volume de liquido na coluna,
funcionamento da coluna com caudais de gas abaixo dos 0,7 cm/s, e ainda a influéncia de
pH’s acidos e basicos, no processo de transferéncia de massa gas-liquido. Os valores de
coeficiente de transferéncia de massa obtidos experimentalmente foram posteriormente

comparados com correlacdes apresentadas em literatura.

4.1 Influéncia do volume de liquido na coluna

Este parametro foi avaliado através da realizacao de ensaios com trés volumes distintos
de agua na coluna: 5, 10 e 15 L. Os resultados experimentais obtidos e tratados encontram-se
representados graficamente na Figura 10 juntamente com os dados obtidos a partir da

correlacao descrita pela Equacao 4.1 (Ferreira et al, 2010):

k,a = 5,18 087 7% (4.1)

na qual D, se refere a difusividade do gas no liquido, u; a viscosidade da fase liquida e u* a
viscosidade efectiva da mistura particula-fluido calculada com base na expressao
desenvolvida por Einstein (que relaciona a viscosidade efectiva com a concentracao

volumétrica - f - das particulas):

*

B —1425f (4.2)

HL

Contudo, e porque o sistema é bifasico, f sera igual a zero e o factor u* sera igual ao ;..

Como se pode verificar pela Figura 10, ha uma ligeira diminuicao de k;a para volumes

mais elevados de agua.
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Figura 10 Variacdo de k;a com a velocidade superficial do gds entre 0,69 cm/s e 1,4 cm/s

para volumes de liquido diferentes

O afastamento que se observa entre os resultados obtidos experimentalmente e os
obtidos através da correlacao representada pela Equacao 4.1 é justificavel, na medida em
que a correlacao foi desenvolvida com base num difusor de gas cujos orificios tinham um
diametro igual a 0,3 mm. Uma vez que os orificios do difusor de gas utilizado no presente
trabalho, apresentam um diametro maior igual a 0,5 mm, o tamanho das bolhas de ar
formadas serao maiores. Consequentemente, o valor de a, diminui, 0 que se traduz numa
diminuicao do valor de k;a, como se pode verificar pela representacao dos pontos

experimentais, abaixo da representacao dos pontos tedricos.

4.2 Influéncia das baixas velocidades superficiais de gas

O efeito que baixas velocidades superficiais de gas exerceriam no sistema e
consequentemente no fenomeno de transferéncia de massa foi avaliado na gama de 0,2 a 0,69
cm/s. O procedimento dos ensaios foi exactamente o mesmo do dos ensaios referidos na
seccao anterior, sendo que a Unica diferenca residiu, portanto, na gama de velocidades
usadas. Os resultados obtidos e tratados estao representados na Figura 11, bem como uma

comparacao destes com os resultados obtidos para caudais entre 0,69 a 1,4 cm/s (Figura 12):
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Figura 11 Variacdo de k; a com velocidade superficial de gds entre 0,2 cm/s e 0,69 cm/s para
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Figura 12 Variacdo de k; a com a velocidade superficial de gds entre os 0,69 cm/s - 1,4 cm/s

para diferentes volumes de liquido
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Para a gama de velocidades inferiores a 0,69 cm/s a transferéncia de massa diminui para

volumes de agua maiores, ainda que essa diminuicao seja ligeira.

Por comparacao com os resultados obtidos para as velocidades acima dos 0,69 cm/s, para
qualquer um dos trés volumes estudados, existe uma reducao no coeficiente de transferéncia
de massa, quando o sistema opera a baixas velocidades. Na realidade, verificou-se que para
caudais baixos, a distribuicao do gas pelo dispersor nao é uniforme, ou seja, as bolhas nao

emergem a partir de todos os orificios:

Tabela 3 Variacdo do numero médio de orificios em funcionamento no dispersor com a

velocidade superficial do gas

e Namero médio de
(cm/s) orificios do dispersor
0,26 8
0,37 10
0,48 13
0,58 18
0,69 23

De facto, a diminuicao do caudal de gas e consequentemente, do numero de orificios por
onde o mesmo passa, conduziu a um desvio relativamente a homogeneidade do fluxo
(sobretudo na zona mais proxima do dispersor), e desta forma o efeito de dispersao de gas
aproxima-se a dispersao produzida por um Unico nozzle. Isto significa portanto que para
baixas velocidades de gas, este é disperso como se o prato perfurado se tratasse de um
difusor com um Unico orificio. Segundo (Deckwer, 1992), este tipo de injectores nao é tao
eficiente como os pratos perfurados, uma vez que, quer o gas hold-up quer a area interfacial
sao relativamente mais baixos, facto este, que também (Akita e Yoshida, 1974) constatou, ao
verificar que o tamanho médio das bolhas era superior as obtidas através de pratos com
orificios multiplos. Isto traduz-se portanto numa diminuicao do coeficiente de transferéncia

de massa.

E de salientar que também neste caso, os valores experimentalmente obtidos se
apresentam inferiores aos obtidos pela correlacao da Equacao 4.1, sendo que a justificacao

para tal facto € a mesma apresentada na seccao 4.1.
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4.3 Avaliacdo do efeito do pH no sistema gas-liquido

A promocao da acidez da agua destilada foi efectuada recorrendo ao acido cloridrico e ao

acido ortofosforico, acidos estes utilizados no controlo de pH em biorreactores.

4.3.1 Acido cloridrico

Nos ensaios realizados com acido cloridrico, os valores de pH estudados foram 3,13;
3,52; 3,72; 4,4; 6,22 (pH da agua destilada pura) e 6,66 (este valor de pH foi obtido

utilizando agua destilada com um pH de 7,2). Os dados obtidos sdao em seguida

apresentados.
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~2,20E-02 - A
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S ’
© . ¢ pH=6,66
&' 1,90E-02 - ’
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4
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1,00E-02 . . . . .
5,00E-03 7,00E-03 9,00E-03 1,10E-02 1,30E-02 1,50E-02
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Figura 13 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua

destilada e para o sistema contaminado com HCl

De acordo com a Figura 13 o comportamento do sistema para velocidades superficiais de gas
até aproximadamente 0,9 cm/s, é relativamente semelhante para todos os valores de pH. A
partir desta velocidade, o comportamento difere bastante para os diversos valores de pH,
sendo de realcar o efeito observado a pH igual a 3,52: a partir de aproximadamente 1 cm/s a

velocidade superficial de gas nao exerce influéncia na transferéncia de massa.

A diferenca comportamental relativa entre os varios valores de pH, parece demonstrar que

nao existe um comportamento padrao de evolucao de k;a capaz de ser descrito pelo aumento
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da acidez do sistema. Para valores maiores de velocidade, constata-se que ha uma diminuicao
do k;a, o que se supde, com base nos estudos de Weissenborn e Pugh (1995) e Craig et al
(1993), que este efeito podera estar relacionado com o favorecimento da coalescéncia
causada por um aumento da velocidade superficial do gas. Segundo estes estudos, os acidos
minerais tinham um efeito reduzido, ou mesmo nulo, na atenuacdo da coalescéncia. Esta
hipotese sera abordada de forma mais aprofundada na seccao 4.3.5, no sentido de verificar a

sua adequabilidade para este estudo.

Por observacao da Figura 14, é possivel verificar que a partir de aproximadamente 0,8 cm/s

existe, para cada valor de pH, zonas 6ptimas de operacao:
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EZ,lOE—OZ e
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-
X

1,90E-02 -
1,2 cm/s

1,70E-02 - \/\/—\ 1,1 cm/s

a1 cm/s

1,50E-02 -
\’\_//_\ — (), 9 cm/S

1,30E-02 -
s 0,8 €M/

1,10E—02 T T T T T T T 1

Figura 14 Variacdo de k; a com o pH para diferentes velocidades superficiais de gds para o

sistema contaminado com HCl

E notdria a existéncia de uma zona ndo dptima entre os valores de pH 3 e 4, a qual se acentua
com o aumento da velocidade. A partir de pH=4 verifica-se uma tendéncia para o aumento do
valor de k;a, atingindo-se um valor maximo para um pH de aproximadamente 6,22 (¢ de

notar que este valor corresponde a agua destilada).
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4.3.2 Acido ortofosférico

Nos ensaios realizados com acido ortofosforico, os valores de pH estudados foram 3,09; 3,91;

5 e 6,22 (valor que corresponde a agua destilada, isto €, sem adicao de acido). Os dados

obtidos sao em seguida apresentados na

Figura 15:
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5,00E-03 ; . ; . ;
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Figura 15 Variacao de k;a com a velocidade superficial de gas para o sistema com agua

destilada e para o sistema contaminado com acido ortofosforico

Tal como no caso anterior existem alguns pontos de inflexao nas curvas para os valores de pH

analisados, de onde se conclui que para este acido existem também valores éptimos de pH, os

quais podem ser constatados na Figura 16.
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Figura 16 Variacdo de k;a com o pH para o sistema com dgua destilada e para o sistema

contaminado com dcido ortofosforico

Para este acido verifica-se que a zona nao éptima de operacao corresponde sobretudo ao
intervalo de pH 4 e 6. E de notar que existe, em geral, um aumento gradual de k,a a partir
de um pH aproximadamente igual a 5,5. Contudo, constata-se que para a velocidade mais
baixa (0,7 cm/s), a zona nao optima de pH referida anteriormente, corresponde precisamente

a zona de maior eficacia para a transferéncia de massa.

4.3.3 Acido cloridrico versus acido ortofosforico

Apos a analise do comportamento dos dois acidos separadamente, é feita aqui uma
comparacao entre ambos, para valores de pH préximos, no sentido de verificar qual deles

podera oferecer menor resisténcia a transferéncia de massa no sistema gas-liquido.

Através da Figura 17 verifica-se que para um pH préximo de 3, a velocidades entre
sensivelmente 0,75 cm/s e 1,1 cm/s, o acido cloridrico revela-se mais eficaz na promocao da
transferéncia de massa, sendo que o acido ortofosforico exerce maior influéncia sobre esta,
uma vez que k;a diminui mais acentuadamente. Para velocidades superiores a 1,25 cm/s o

contrario parece verificar-se.
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Figura 17 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua
destilada, para o sistema contaminado com dcido cloridrico (pH=3,13) e para o sistema

contaminado com dcido ortofosforico (pH=3,09)

No entanto, para pH proximo de 4 o comportamento anterior nao se verifica. Segundo a

Figura 18 ambos os acidos actuam de igual forma no intervalo de velocidades superficiais de
gas estudado.
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Figura 18 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua
destilada, para o sistema contaminado com dcido ortofosforico (pH=3,91) e para o sistema

contaminado com dcido cloridrico (pH=4,40)
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Conclui-se assim que a medida que o pH diminiu (aumento da concentracao de acido) os ides
provenientes da dissociacdao do acido parecem exercer um determinado peso na transferéncia

de massa.

4.3.4 Hidroxido de potassio

Pela analise da Figura 19 verifica-se que no sistema contaminado com KOH o coeficiente
de transferéncia de massa diminui em relacdo ao sistema sem contaminacao. Um
comportamento contrario era esperado com base no trabalho de Craig et al (1993). Segundo
os autores um aumento da basicidade traduz-se num maior balanco entre coalescéncia e
rebentamento, e consequentemente num tamanho de bolhas mais reduzido, o que por sua vez
conduz a uma maior area interfacial e a um maior coeficiente de transferéncia de massa. No
entanto, o efeito do KOH no k;, devera ser tido também em consideracao, pelo que, na seccao
4.3.5 sera realizada uma abordagem ao estudo da area interfacial neste tipo de sistemas no

sentido de se estudar os coeficientes individuais de k; a.
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Figura 19 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua

destilada, e para o sistema contaminado com KOH

4.3.5 Influénciade k; edeanok;a

Quando a agua se encontra contaminada com HCl ou com KOH, o sistema desenvolve uma

maior resisténcia a transferéncia de massa, relativamente a agua destilada sem
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contaminacao, sendo o KOH o que exerce uma influéncia maior na transferéncia de massa,
quando a velocidades baixas; para velocidades acima de 1,1 cm/s o HCl assume um papel

preponderante. (Figura 20)
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Figura 20 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua
destilada (pH=6,22), para o sistema contaminado com HC! (pH=3,35) e contaminado com KOH
(pH=10,38)

Revela-se assim, de uma enorme importancia determinar qual dos parametros k; ou a,
exerce maior peso na variacao de k;a. Desta forma a Analise de Imagem constitui uma
importante ferramenta de trabalho, uma vez que permite aferir parametros caracteristicos da
bolha, sendo assim possivel determinar a area interfacial (imagens obtidas com esta técnica
encontram-se apresentadas no Anexo |). Neste sentido, foram realizados ensaios para duas
amostras de agua destilada contaminada: uma com HCl a pH=3,35 e outra com KOH a um
pH=10,20.

Segundo a Figura 21 verifica-se que ha um aumento do tamanho das bolhas com o aumento da
velocidade superficial do gas em todos os sistemas, sendo que os sistemas contaminados

apresentam diametros de bolhas inferiores.

Por observacao da Figura 22 verifica-se que o gas hold-up é superior para os sistemas
contaminados com KOH e HCl, e que essa superioridade se acentua com o aumento da

velocidade.
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Figura 21 Variacdo do diametro das bolhas com a velocidade superficial de gds para o sistema

com dgua destilada ndo contaminada, para o sistema contaminado com HCI (pH=3,35) e
contaminado com KOH (pH=10,20)
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Figura 22 Variacdo de gds hold-up com a velocidade superficial de gds para o sistema com

dgua destilada ndo contaminada, para o sistema contaminado com HCl (pH=3,35) e
contaminado com KOH (pH=10,20)

Recorrendo aos dados anteriores, foi assim possivel determinar a area interfacial nos

diferentes sistemas. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 23:
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Figura 23 Variacdo de a com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua
destilada ndo contaminada, para o sistema contaminado com HCl (pH=3,35) e contaminado
com KOH (pH=10,20)

Sabe-se que o aumento da area interfacial é funcao (entre outros) de dois factores:
diminuicdo da coalescéncia das bolhas e/ou aumento do nimero de bolhas de pequeno
diametro. Porém, é necessario referir que neste caso, nao foi possivel determinar qual destes
factores conduziu ao aumento de a, pois apesar de ter sido possivel determinar por Analise
de Imagem o diametro das bolhas, o estudo da coalescéncia deveria ter sido feito ao longo de
toda a coluna; esse estudo foi, no entanto, limitado a uma seccao da coluna localizada a 44

cm acima do dispersor de gas (altura correspondente a cerca de 3 vezes o diametro do prato).

De acordo com a Figura 23, o aumento da area interfacial € promovido pela presenca
quer de HCl quer de KOH. Assim, seria de esperar que para aguas contaminadas com estes
reagentes, o comportamento de ambos face ao k;a, fosse idéntico. Ou seja, a presenca de
KOH ou de HCl deveria promover o fenomeno de transferéncia de massa no sistema, o que
nao se verifica (Figura 20). Este ponto remete para o estudo do k; obtido em cada um dos

ensaios. Para isso foram usados os valores a e de k; a obtidos nos diferentes sistemas.
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Figura 24 Variacdo de k; com a velocidade superficial de gds para o sistema com dgua
destilada ndo contaminada, para o sistema contaminado com HCl (pH=3,35) e contaminado
com KOH (pH=10,20)

Os resultados da Figura 24 evidenciam que o k; assume valores idénticos para os trés sistemas
em estudo e a velocidades inferiores a 0,9 cm/s. No entanto, para velocidades superiores, 0s
valores do k; divergem. Para o caso da agua contaminada com HCl e KOH, o valor de k;
assume valores cada vez menores a medida que a velocidade aumenta, sendo HCl o sistema
que apresenta um decréscimo de k; mais acentuado, sobretudo para as velocidades mais

elevadas.

Posto isto, e recordando que (de acordo com os resultados anteriormente obtidos):
- o valor de k;a é menor para sistemas contaminados com HCl e KOH
- a area interfacial, a, é maior para os sistemas contaminados com HCl e KOH
- 0 k; é superior para a agua destilada nao contaminada.

€ entdo possivel constatar que nos sistemas contaminados com HCl e KOH os valores de k; a

devem-se ao efeito predominante de k; no fenémeno da transferéncia de massa: a forte

diminuicao de k; sobrepde-se ao aumento de a, correspondendo assim a uma diminuicao do

coeficiente de transferéncia de massa k; a.

39



Transferéncia de massa em colunas de borbulhamento em sistemas bifasicos e trifasicos.

Estudo da influéncia das propriedades fisicas do liquido e das particulas sélidas

4.4 Avaliacao do sistema gas-liquido-sélido

0 estudo do sistema trifasico, cuja fase solida corresponde as particulas de PVC, teve
por objectivo avaliar essencialmente a influéncia da carga dessas particulas bem como o
diametro das mesmas, no processo de transferéncia de massa. Os ensaios foram realizados
dentro da gama de velocidades 0,69 a 1,4 cm/s, e com um volume de agua de 10 L. Os
resultados obtidos foram tratados e comparados com os resultados estimados através da

Equacao 4.2 (Ferreira et al, 2010):

kya =518 [ /”ﬂﬂ 651 1" (1 — dp) 2035 (1 — 5)%° (4.2)
L

na qual d, se refere ao diametro da particula, e € a concentracao volumétrica.

4.41 Influéncia da carga de particulas sélidas

Segundo a Figura 25, a presenca da fase solida no sistema dificulta a transferéncia de
massa, e esta dificuldade agrava-se com o aumento da carga de solidos. Segundo Ferreira et
al (2010), a diminuicao de k;a observada para maiores concentracées de solidos, dever-se-a
ao aumento do numero de colisdes entre as bolhas, o que se traduz num crescendo da
coalescéncia, e consequentemente a uma diminuicao da area interfacial.

A Equacado 4.2 parece descrever bem a tendéncia do efeito dos solidos no k;a, no
entanto, dado que neste estudo o diametro dos orificios do distribuidor de gas era maior
(0,5mm) que o utillizado por Ferreira et al (2010) (0,3 mm) era esperado que houvesse uma

diminuicao de a, justificando assim, as diferencas observadas.
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Figura 25 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para os ensaios com

concentracées diferentes de particulas PVC (didmetro igual a 0,725 mm)

4.4.2 Influéncia do diametro das particulas sélidas
Por observacao da correlacao representada pela Equacao 4.2 verifica-se que o termo
associado ao diametro da particula tem um peso bastante menor do que o termo associado ao

da fraccao de solidos. Esta evidéncia foi verificada no presente trabalho (Figura 26).
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L
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5,0E-03 7,0E-03 9,0E-03 1,1E-02 1,3E-02 1,5E-02 1,7E-02

ug (m/s)

Figura 26 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para particulas PVYC com

diGmetro igual a 0,725 mm e com diametro igual a 0,513 mm
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Apos uma analise acerca do efeito que o diametro de particula produziria no sistema, de
forma isolada, procurou averiguar-se em que medida a mistura dos dois diametros
demonstraria ou ndo uma resposta diferente. Segundo a representacao grafica da Figura 27,
para suspensdes com uma concentracao proxima dos 2%, a mistura de diametros nao exerce
na realidade qualquer tipo de variacao relativamente ao comportamento obtido para

suspensdes com um Unico diametro de particulas.
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®
4
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4
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’ 1%(%V/V) de dp(mm)=0,725 +
0,7%(%V/V) de dp(mm)=0,513 mm
5,00E-03 T T T
6,00E-03 9,00E-03 1,20E-02 1,50E-02
ug (m/s

Figura 27 Variacdo de k;a com a velocidade superficial de gds para suspens@o com um so
didmetro de particulas PVC e para suspensGo com mistura de dois didmetros de particulas
pPvC
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5 Conclusoes

O primeiro sistema a ser analisado foi o sistema bifasico ar-agua.

No estudo da influéncia do volume de liquido na coluna, concluiu-se que este parametro

interfere no fendbmeno de transferéncia de massa.

Quando a coluna opera a baixas velocidades superficiais de gas (0,2 cm/s a 0,69 cm/s),
a distribuicao de gas por parte do dispersor nao é uniforme e as bolhas formadas emergem
apenas a partir de alguns orificios. A estas velocidades, o prato dispersor de gas funciona
como um nozzle, resultando numa diminuicao de k;a, o que vai de encontro a pouca

eficiéncia dos nozzles quando comparados com pratos perfurados.

Relativamente ao estudo da influéncia do pH, verifica-se que a presenca de HCl, acido
ortofosforico e KOH, produz uma diminuicdao de k;a face a agua destilada. No caso do HCl,
verifica-se que para valores baixos de pH e velocidades acima de aproximadamente 0,9 cm/s,
a transferéncia de massa encontra maior resisténcia. O sistema contaminado com HCl
apresenta uma zona nhao Optima de operacao (pH entre 3 e 4). A partir de pH=4 verifica-se
uma tendéncia para o aumento do valor de k; a, atingindo-se um valor maximo para um pH de
aproximadamente 6,22 (é de notar que este valor corresponde a agua destilada). No que diz
respeito ao acido ortofosforico a zona nao dptima de operacao corresponde sobretudo a zona
de pH entre 4 e 6, zona essa que apresenta maior acentuacao para a velocidade superficial
igual a 1,3 cm/s. Quanto ao KOH constata-se que um aumento da basicidade diminui a

transferéncia de massa, nao se verificando neste caso zonas optimas de operacao.

Por analise de imagem foi possivel isolar os termos k;, e a. Constatou-se que,

comparativamente ao sistema com agua destilada nao contaminada, o parametro @ aumenta
quando a agua se encontra contaminada com HCl e KOH, isto deve-se a diminuicao do
tamanho de bolha e ao aumento de gas hold-up em comparacao com o sistema ar-agua. No
que se refere, ao parametro k;, este é idéntico para os trés sistemas a velocidades
superficiais de gas inferiores a 0,9 cm/s, valor a partir do qual se observa uma diminuicao
para o sistema contaminado com KOH e HCl, sendo que para este Ultimo a diminuicao é
bastante mais acentuada. Estes resultados permitem afirmar que a diminuicao de k;a para os
sistemas contaminados com KOH e HCl se deve essencialmente a forte influéncia do k; na

transferéncia de massa.

No estudo do sistema trifasico concluiu-se que a presenca de solidos dificulta o processo

de transferéncia de massa, verificando-se uma maior influéncia a velocidades mais elevadas.
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Concluiu-se ainda que os valores de k;a sao ligeirmante influenciados pelo diametro dos

solidos (no intervalo estudado), conclusao suportada por alguns trabalhos de literatura.
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6 Avaliacado do trabalho realizado

6.1 Objectivos realizados

O propésito inicial da realizacao deste trabalho foi devidamente alcancado.

No estudo do sistema bifasico (ar-agua destilada) foi avaliada a influéncia que a carga
de liquido exerceria na transferéncia de massa, bem como o funcionamento da coluna de
borbulhamento a baixas velocidades. Resultados consistentes foram conseguidos para estes
ensaios, bem como uma boa representacdo dos dados obtidos através de uma correlacao
empirica. Ainda neste sistema avaliou-se o efeito do pH (com KOH, HCl e acido ortofosforico)
na transferéncia de massa, cujos resultados se mostraram igualmente bem sucedidos no que
diz respeito a determinacao da influéncia que este parametro exerceria no valor de k;a.
Mais, por Analise de Imagem foi possivel interpretar a diminuicdo de k;a para os sistemas

contaminados com KOH e HCl, que se justifica pela sobreposicao da diminuicao de k; face ao

aumento de a.
No que diz respeito ao sistema trifasico, os objectivos inicialmente tracados foram
atingidos, clarificando-se as consequéncias do efeito de diferentes concentracoes de

particulas no sistema, bem como o efeito do diametro das mesmas.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

Informacdo em literatura, acerca da influéncia do pH na transferéncia de massa,
revelou-se ainda muito escassa. Na realidade existem ainda muitas arestas por limar quanto a
este parametro, o que a limitacao de tempo deste Projecto nao ajudou. Pelo facto de ser um
parametro deveras importante, uma vez que contribui para a constituicio de um meio
favoravel aos microorganismos, no caso dos biorreactores, sugere-se que seja alvo de futuras
investigacbes. Assim, propoe-se o estudo da influéncia do pH com outro tipo de
contaminantes, no sentido de se especificar para cada um deles, quais as zonas de velocidade

optimas de operacao, ou seja, que favorecam a transferéncia de massa.

Sugere-se de futuro a realizacdo de um estudo da coalescéncia ao longo de toda a
coluna, para os sistemas contaminados com HCl e KOH, estudo esse que se revela interessante
na medida em que permite averiguar qual a razao para o aumento da area interfacial nesses

sistemas: se a diminuicao da coalescéncia, se a diminuicdao do tamanho das bolhas.
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No estudo do sistema trifasico, teria sido interessante a realizacao de ensaios com
concentracoes de solidos superiores, o que nao foi possivel dado a quantidade de soélido

disponivel em laboratorio ser limitada.

A analise das bolhas formadas, por fibra optica, constituiu um objectivo inicial, mas
dado a limitacdo de tempo nao foi possivel realizar, pelo que se sugere que esta analise seja

feita em trabalhos futuros, para os sistemas estudados neste projecto.

6.3 Apreciacao final

A realizacao do projecto foi deveras proveitosa quer ao nivel de realizacao pessoal, quer ao
nivel de realizacdo académica. Desenvoltura e espirito critico foram desenvolvidos, tendo
sido facilitados e promovidos pelo ambiente de trabalho proporcionado; conhecimentos
técnicos e cientificos foram aprofundados e assimilados, conferindo competéncias sodlidas e

consistentes.
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Anexo | - Imagens Obtidas através da Técnica de

Analise de Imagem

ug (cm/s)

Imagem obtida

0,65

0,86

0,98

1,21

1,32

h-‘

t.. ﬂ

Figura 28 Imagens obtidas por Andlise de Imagem para uma solug@o

aquosa de HCl de pH=3,35 a diferentes velocidades superficiais de gds
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ug (cm/s) Imagem obtida
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Figura 29 Imagens obtidas por Andlise de Imagem para uma solu¢do aquosa de KOH de

pH=10,20 a diferentes velocidades superficiais de gds
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