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RESUMO

Eealiza—-se neste  irabalho wr e=studo  criterioso
to da evaporagZo de solventes de sistemas  aguosos @
crganicos & propBe—se uma metodologia de cdlculo propria, capazr de
=

r Lenpos de evaporagfco e balange de solventes para Lals

Inicialments, © processce de sevaporagio de solventses @
apreszentado, bem como discutidos o= modelos matemiticos sexiszstenites
na literatura. Em seguida, desenvolve-ss um algoritmo de cdlculo
de carbdter generalizado gue permite a vtilizaglo tanto de taxas de
evaporagcio relativas experimsntais ou como de taxas tedricas na
zimulaglo do comportamsnto dindmico da composigio e do tempo de

seragem da formulagZo.

Efeitos tais como umidade relativa do ambiente,
velocidade do ar de sescagem, resfriamenteo da scoluglc liguida e
nSc—idealidade do meioc, com os coeficientes de atividade da Tass
liguida calculados pelo méitodo ASOS de contribulig3o de grupos,. sZo

alguns doz aspectos consideradoz no trabalho.

Alem doz  bons resul tados de reprodugdo dos  dados
disponiveisz na literatura, os wvalores calculados pelo algoritmo
proposto predizem sztisfatoriamentes o comportamento evaporative de
diversos siztemas. & utilizaglo pritica & segura do computador €
comprovada nas varias simulagcdes realizadas & a Termodindmicas do
Egquilibrioc de Faszes apresenta—se como ferramsnta indispensivel

Dara o suyucesso do estudo.
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ABSTRACT

phenomenom 1n Doth walerborne and organdc systems and a particular
melhodclogy iz proposed Lo predict evaporation Lime and solwvent

Initizlly, ths zolwventl svaporation procsss s presentsd

2 relative svaporation rais Lo

te Lthe composition dynamic bshaviour and the dryving tims of

Effeclits such as : ambient relative humidiiy, drying air
speed, liguid sclution cooling and non—ideal solulion behaviour,
with the acitivity cosfficients of the componenis besn calculated
by the ASOG Group Contribution Msthod, are soms of he aspecls

that have Deen considersed.

In addition to a good reproduction of the available data
found in ithe literatures, ithe wvaluss calculated by tLhs propossd
algorithm saltisfactorily fit the real behaviour of many sSystsms.
The practical and safe uss of the computer iz confirmed in several
simulations and The FPhase Equilibrium Thermodynamics is shown as

an =ssenitial tocl for Lhe zuccess of the study.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Apesar da existéncia de um nlUmero crescente de técnicas
de proteglc de superficies, nenhum métedo & t3io =ficiente, de
custo t3c baixo & de aplicacio t3c facil gquanto a pintura. Seja
auvtomstiva, imebilidria ou original ( a gual participa de um
detarminado processo produtive de um certo produte 2, o mercado de
tintas ne Brasil apresentari zate o ance 2000 um crescimento de

cerca de 50X em termos de consumoc { GRAAFF ¢ 18921 > O.

Obter uma formulaglc satisfatdria para as exigéncias
impostas pelo tipo de substrato, pelas condigdes ambientails, pelo
método de aplicag3co da proteg3c e pela legislag8oc de protegdo

ambiental., &, porém, uma tarefa bastante complexs.

A definigl3c de tintas dada pela norma ASTM D 1647 & a
seguinte : " Compozigdes liguidas pigmentadas, gue se convertem am
peliculas sélidas, apss aplicagi3o em camada fina®™. Esta

denominagio também se aplica aos vernizes, lacas = ezmaltes.

Assim, oz principais componentes de uma formulagso de

tinta, s8c : a resina, o solvente { ou mistura solvente 3, oS
pigmentos, = varias outras substancias gue, mEEmO sendo
adicionadas em menor guantidade, apresentam propriedades gue
influenciam profundamente na formagZo do filme. Entre esias

Gltimas estZo os agentes plaztificantes, secativos, bicativos e
fungicidas, dispersantes de pigmentos, modificadores de

vizsrcosidade, enlire outros.
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Um dosx aspectos mals importantes na formulagioc de
tintas £ wvernizes 2 a escolha de misturas sclventes. Além de
influenciar diretamsnits na gualidade final do filme., & szcolha
adeguada dos solventes esztid relaciconada a faloresz ambientais =

seontmicos .

Oz zolventex sZ3c liguidos volateis, uvtilizados para

i ssol ver

b

resina =70u para modificar a viscosidade da tinta,
permnitindo facil aplicagdo sobre oz diversos substratos. Em alguns
casos, O%  =olwventes fazem parte do processco de polimerizagsdo do
filme. Depols de realizarem seu papel, os solventes evaporam para
o ambisnte. A& Laxa 2 o8 fatores gue influsnciam © fendmeno da
evaporacio precisan, entic, =er adeguadanente delinidos =

acvompanhados, para gue se oblesnha uma boa formulagio.

A escolha da mistura sclvents & 2 responsavel p=liso

comportamento dazx seguintes propriedades dos filmes

a3 Consistiéncisa;

b2 Aplicabilidade;

c2 Tempo de secagen £ endurecimento:
d> Ezpalhamento & espessura;

22 Molhabilidades;

£f3 Durabilidade = aspectos finals dos filmes.

Misturas sclventes nd3c balancsadas ou mal fTormuladazx
podem trazer sérios problemas relacionados 3% caracteristicas das
peliculas & ao desempenho da protecic, & mesmo ao cusio & poder de
toxicidade., FendSmenos taiz como precipitagic da rezina em
ziztemas aguosc=s durante a evaporagio ( velamento 2, desintegracio

e poucas aderédénciaz ¢ uniformidade s3o alguns destss problsmas.

E

& oii

A

so, para formulacles aguosas, por sxemnplo, £ fundamental
=2 levar em conta ag condigfes do ambiente dJde aplicagloc da
pintura, polsz fatores como umidade relativa, Ltemperatura e
velocidadse do zar de s=cagem £35Lt20 dirstamente relacionados ao

desempenhd da protegio.

Em relagidc &2 capacidads de dizzolver uma delsrminada
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resina, ©os sclventes podem ser classificados em

{a> solvenites verdsadeiros ou ativos ; sclubllizam completamente

a resina em gualqguer concentragio.

(b2 co-splventes : auxiliam a dissclugic das resinas e podem

atuar guimicamente no processo de formacgd3o do filme.

Cc> solventes latentes ou diluentes : nZc possuem poder de
dissoclugio da resina, mas 530 acrescentados sem aliterar as

propriedades da formulagdo.

Em relagic & evaporagio, os sol ventes podem ser

divididos em trés gcategorias

- de rapida evaporagio
- de média evaporagiZo

- de baixa esvaporag3o

O ApBndice A apresenta  as propriedades de algun=s
solventes, bem como indica a utilizagio adeguada destes, para

casos especificos de protecio de superficies.

As lécnicas normalmente utllizadas para a selegloc de
misturas solventes baseiam“se, ainda, em méiLodos semi-empiricos,
o8 guals consomem bastante tempe e s3oc de alto custo. Como uma
alternativa de efeito pratice e resultados imediatos, nos Gltimos
anos, tem-se utilizado o© computador para definir misturas
solventes com base em modelos termodinamicos do pocesso de
evaporagico. Neste trabalho, & desenveolvido g testado um algoritmo
de cilculo que adota uma modelagem matemidtica consisztente, basesada
nos.conceitos da Termodinadmica do Eguilibrico de Fasss e nos

estudos de difusio de gases em liguldos, levando—-se em conta
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~HEO-IDEALIDADE DA FASE LIQUIDA

~PRESENCA DE AGUA NA MISTURA

~YELOCIDADE DO AR DE SECAGEM

~YARTACKC DA TEMPERATURA DA MISTURA SOLVENTE
-GRAU DA UMIDADE RELATIVA DO AR

© CAPITULO II deste trabalhe apresenta um estudoc
criteriose de toda a base matemidtica envolvida no estudo do
fendmeno da evaporagifo, procurando estabslecer uma Tamliaridade
com a terninoleogia & organizande cronologlicamente as contribulges

dos diversos autores.

Em seguida, o CAPITULO TIIX, s¥c  introduzidos oS
principals modelos de evaporagi3o encontrados na literatura, com
uma breve discuss3o a respeito das limitacPes o contribuigdes de
cada um deles. Também £ apresentado o algoritmo de calculo
desenvolvide neste trabalho & & metodologia adotada para

determinagio de tempozs de evaporacico & balango de solventes.

Finalmente, o CAPITULC IV traz os resulitados de diversas
sinulacBes, de tal modo gues seja comprovada a wversatilidade & a2
capacidade de reproducio de dados experimentais da melcodologlia
proposta. Em seguida, no capitulo final s3c feitas algumas

obhservagBes deste itrabalho e dadas sugest@cosz para estudos futuros.
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cagitule I

CAPITULO 1I

EVAPORACADO DE SOLVENTES

II.1 - INTRODUCZOC

A interpretagld3o do fendmence da evaporagioc de liguidos
sempre tem sido uma tarefa dificil, pols, além de nd3co existir uma
grandeza fisica gue possa ser usada diretamente para medir taxes
de evaporagio, o2 modelos de estruturas de superficies ou solugdes
liguidas s3c normalmente complexos . Além disso, as observagdes
experimentals s3o realizadas em condigBes as mals variadas
possiveis, sem critérios de padronizagdc., levando o3 pesguisadores
a2 interpretagdes diferenciadas para uma mesma classe de resuliados

a respeitc do processo de evaporagio.

Ezste capitule trata, primeiramente, do processo de
formag8co do filme de uma tinta aplicada sobre um substrate
gualguer, e do modelo fisico adolado para estudar a evaporagi3c dos
sol ventes gue compfem esta tinta., Em seguida, a relagloc entre
difuslc & evaporagioc serid detalhadamente apresentada, bem comeo

alguns conceitlos importantes utilizados ao longo do trabalho.

I7.2 - O PROCESSO DE FORMACAOC DE UM FILME

O processo de svaporacgio dos solventes e a consegients

formag8oc do filme pela coagulacZo das moléculas do polimeroc
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caracteriza~se come sendo um  problema de  complexo  estuds,
sobretude apds uma certa guantidade de sclvente ter sido removida
da zolugio. Em adicZo, no processo fisico-guimico de formagd3o do
filme também podem ocorrer reagdes guimicas durante a evaporagio

dos solventes, complicando ainda mais a descrigdco do fendmeno.

Em ambos os casos, a velocidade de formag3oc do filme e a
sztrutura interma do reccobrimento final, dependem da taxa com gue

a mizstura solvente evapora.

Por apresentarem caracteristicas bem distintas entre =i,
alguns estagios ¢ ou fases 2 de evaporagdo s3c definidos e

estudados separadamente, com um tratamento matemélico particular.

KRZYZANOUSKA (19782 apresentou um estudo detalhado dos
estigios de evaporagZo, bem como a reunidco de sugestdSez de
diversos oublros autores a respeito do assunto. No mesmo artigo,

sugeriu um modelo gue explica o processo de formagdio do filme.

Segundo esta autora, logo gue o reccobrimento & espalhado
sobre o© substrate na forma de uma fina camada de solugio
polimero-solvente, iniclia-se a evaporag3oc dos solventes, tendo
como fator determinante da velocidade do processo a resisténcia na
interface liguido-ar. Este primeiro estiagioc € conhecide como a

“fase molhada do processce de evaporacio de sol ventes,

A partir de um certc instante, a evaporacio das
moléculas de solvente Lem como etapa limitante do processc a
difus8c através da camada concentrada de polimero, prédxima aoc
supstrato. O aumento da concentragio polimérica ocorre
gradativamente ao longe de toda a superficie, promovendo uma
diminuigi3o da nmobilidade e da distancia intermolecular das

macromocléculas. Exzte & o ssgundo periodo do processo.

Finalmente, existe um grande aumento da solidez do
sistema, © gue impossibkilita a difusio de moléculas do solvente, =
o filme & formade ( terceiro periode do processo 2. Estas duas

Gliimas etapas constituem a chamada ""fase seca™ do processo.

Segundo estas  etapas, fica clarco que a taxa de
evaporacio do solvente cal ao longe do processce de formacio do

filme o gque provavelmente certa guantidade de sclvente € capturada
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ocela estrutura rigida formada pelas macromol écul as, Comno
consegiigncia imediata , o endurecimentc da pelicula leva muiio
tempo para occorrer,. Este fendmeno € conhecido como retengdo de

solventes.

Em alguns estudos experimentals., como o de NEWMAN, HNURN
e QLIVER (18975, mostra-se que a retengZo de solventes pode causar
zérios problemas de carater fisico—guimico = ambiental, pois a
resisténcia mecanica, guimica, fologuimica e térmica do filme &

afetadsa.

Vol tando & analise dos eslagics da evaporacio,
verifica—se gue, zrezar de haver uma boa concordancia entre os
diversos modelos para a2 primeira fase {( molhada 2> do processo, ©
tempo de duragdc deste periodo nfo & mulitito bem definido. A maioria
dos auvtores admitem gue esta fase finda guando cerca de 80X a 854
en volume da mistura solvente svapora. Segundoe Sletmoel SLETHOE
18863 2, estas diferengas dependem das hipdieses adotadas em cada
um destes modelos. Normalmpente, o primeiro sstigio & prolongado no

caso em gue existen ligagles de hidrogénio na mistura sclvente.

Hezte momento, wvale sallientar gue & n3co idealidade da
fase liguida, expressa alravés de coeficlientes de atividade dos
solventes, serd fator de importante consideragfco nos modelos de
prediciZc de ilempos de evaporagd3o e compesicio de misturas
solventes na fase molhada . & Termodinamica do Equilibrioc de Fases

constitue a principal ferramenta wvtillizada para tal fim

Ja& para a fase “seca", devido & dificuldade gus hi em
definir gquais os fatores gue afetam a evaporacio de moléculas de
zolvente na camada concentrada em pelimero, existe uma variedade
grands de modelos, o3 guais apresentam Jgrande complexidade
matematica e, ac mesmo tempo, incertezas na descrigio de fendmeno.
Dentre os fatores gue podem influenciar o processo, pode~se

citar

— scolubilidade do polimerc e viscosidade da solugBo
- interac3oc energética solvente—scolvenie & solvente-polimero;
~— afinidade guimica entre as moléculas ( como, por exemplo, a

formaglo de ligacies de hidrogénioc 2
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~ forma e dimenziBes das moléculas do solvente;

- natureza <o substrato.

Coms a segunda fase do processo de evaporagid3os de
solventes, constitue em si, objsto de estudo bastante complexo,
esta nio serd abordada ac longo do trabalhoe, gue se dedicara ao

estudc & modelagem da “fase molhada®™ da evaporac3o.

I1¥.2.1 = REPRESENTACEC ESQUEMATICA DO MODELC FISICO DE EVAPCRACAQ

De acordo com 2 descricio do inicic do item II.2,
supBe—se a formagio de duas fases liguidas distintas =om um z=istema

polimero-sol vente, submetido ao processo de evaporagio:

+ uma fase préxima ao substrato, rica em polimero;
+ uma fase de mistura solvenite ' contendo sol ventes,

co-sclventes & diluentes.

A illustraclc a seguir representa esguemnaticamente uma

simplificagdo da situaglo fizsica considerads

VAPOR + AR + UMIDADE
{ AR TURBULENTO

=D

EABMAINA  meeee i tiasuaveres erer s T Er emETe mn avEes TEReer e ememeeeeseiiielsnenEseeEenTEtnEn.
> AR LAMINAR
DE AR ¢« INTERFACE

ESTACIONARTA LIQUIDO-AR

MISTURA SOLVENTE
( INCLUSIVE AGQUA

.......... !!2.!!"'

'ENTi ? ?éafuzﬁ&

SUBSTRATO

FIGURA IXI.1 - MODELO FISICO PARA EYAPORACAOQ DE SOLYENTES
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O modelo refere-se a uma formulacgio ( gue pode ser uma
tinta, ou um verniz 2 aplicada sobre um substrato, em condigdes
ambientais onde existe uma corrente de ar, a uma determinada
umidade relativa e temperatura. Nesta representag3c, a camada
inferior em contato com o =ubstrato de aplicacZo, € rica em
polimero. MNa camada acima desta, admite-se gque existe apenas a
migtura solvente, sem gue ocorra interagd3c com o polimerc formador

do filme.

S Acima da superficie liquida (¢ interface liguido—ar 3,
encontra—-se uma canada estacionaria de ar, vapor e umidade.
Finalmente, acima da camada limite estaciondria existe uma
corrente de ar de wvelocidade variavel, a gqual estabelece um regims
de turbuléncia na mistura de vapor, ar e unidade, provocando 2ua

dizgzipagio no melio ambiente.

Toda a fase liguida gus consiste da mistura solvente
livre do polineroc svapora segundo as caracteristicas da fase

“mol hada® da evaporacgio.

Evidentemente gue este & um esguema simplificadeo e
idealizade, mas gue & adotado como modelo fisico nas varias

abordagens gue serio estudadas mais adiante.

I1I.2.2 -~ TEMPO DE EVAPORACAOD DE 00X

C tempo de evaporagdco de um scolvente purc ou de uma
mistura solvente & normalmente referido ao Ltempo em segundos
necessario para gus uma certa percentagem de liguido evapore, sob

certas condicd®ess de medida.

Come foi visto anteriormente, nioc existe uma
concordancia gquanto aoc tempo de duracio dda fase molhada da
svaporagio., Porgm, um valor gus € largamente adotado pela maicoria
dos  autores, 2 wutilizado de forma padronizada em medidas
experimentais, € o tempo de 290X%, ou selja, o tempo em segundos

necezsario para gque 90 em volume de uUma certa guantidade de
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liguido svapore.

Apesar do tempe de 90X ser um valer arbitrariamente
escolhido, considera—-se gque este perfiodo coincide com o periode da
fase “molhada" do processo de evaporagio, onde a 2 taxa de
evaporagio { a gual representz uma medida dinamica da evaporagio
de um ligquide - expressa sem unidade de massa por unidade de tempo
e de aArea 3 apresenta um comportamento linesar em relagic ac itempo.
Depois deste perficodeo, a infludncia da presenga do polimero &
marcante & nio =se pode avaliar guantitativamente oz tempos de
evaporag3o do solvente, de forma separada, na fase molhada e na

fase seca.

I1I.3 - DIFUSED E EYAPORACAC

I¥.3.1 - INTRODUCAD

4 base cientifica para a elaboragico dos modelos de
evaporagdo de liguidos estd na TJecoria Cindtica dos Gaszes & nos
estudos de difus3c de Maxwell, Knudsen e Langmulir, oz guais
estabeleceram as principais eqguaglBes gue tratam da difusldo de

moléculas atraveés de diversos melios { SLETHOE ( 1880 2 3.

A facilidade da passagem das moléculas da fase liguida
para a fase vapor, a uma dada temperatura ( agui denominada de
volatilidade 3, foi representada  tentativamente de diversas
formas, atraveés de propriedades fisicas, tails como a temperatura
de ebuligfc normal ou press3c de vapor a uma dada temperatura.
Considera-se, atualmente, gus esta dltima seja a melhor indicag3o
da volatilidade de wum liguido{ BOLETIM TECNICO SHELL - 1883 3.
Isto smerad verificado nas expressSes utilizadas nos estudos des
svaporagic de solventes gue serido apresentadas ainda neste

capitulo.

A temperatura de sbuligZc foi abandonada coms critério

de avaliacio de wvolatilidade, pois algumas discrepincias foram
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observadas ne gue diz respeitoc 4 relagcio enire wveolatilidade e
pontos de espuligdo. Por esxemplo, o ponto normal de ebulicd3oc do
butanol ¢ 118°C e do acetato de n-butila, 127 C. Entretanto., a
volatilidade deste dltimo & guase o© dobro da wvolatilidade do
butancl. Um outro fato gus pode ser destacado € gue diversas
predig¢des tedricas de evaporagio se afastam bastante dos
resultados experimentaiz, e por isto, o©os autcores introduzem
fatores empiricos de corregio, tais como coeficiente de
acomodacio & coeficiente de evaporagido (¢ ALTY = MACKAY (1835
HICKMAN (1954 e HICKMAN = TORPEY{195432 e coeficiente de
condensagio ( WILLIE (1949 O

Um trabalho gue registra grande importancia para o
estudo do fendmeno da svaporagcico, mesnge tendo sido desenvolvido
anteriormente a alguns destes citadozs, £ o trabalho de GARDNER
(18402, gue introduz um conceitoc de medida de wvolatilidade,

chamado de indice evaporativo, apresentado no Lopico a segulir.

I¥.3.2 - A EQUACAG DE GARDNER

O ponto de partida do estudo de CGardner € a sguagio de
Maxwell -Stefan ( BIRD Ci8823) para a difusfo de moléculas de vapor
{ designado por A 2 através de um filme de ar sstagnado sobre o
liquido (¢ © ar ¢ designado por B 3. A figura a seguir € uma

representagdo esguematica do modelo de Gardner

pAz P 2
E$:i8izN§R:A m\\\\\mw & INTERFACE
pB s LIQUIDO- AR
‘pé} .Icuibe { A )

FIGURA II.2 -~ HMODELC FISICO DE GARDNER
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A& sguagic de Maxwell-Stefan, em termos de fluxo molar, £

dada por
N, = R?; in :2 € IX.1 D
B,
onde: N - taxa de evaporaglo do liguidoe A ( g-mol- seg-cm® 2
22 — coeficiente de difusZco do liguido A no ar
@ 1 atm ¢ cm'rseg O
T - temperatura absoluta ¢ K 2
pBam press3o parcial do ar sobre a2 camada estacionaria (mmHg?
pB$M pressfo do ar na interface ar-liguido CmmHg
x — gdistdncia vertical através do filme de ar (comd
R - constante dos gases ( B2,07 em o satm D
A — refere-se ao vapor do liguido
B - refere-se ac ar
Escrevendo em termos de fluxo maéssico do liquideo A,
tem—se

onde

E = In ¢ IX.2 >

EA ~ Ltaxa de evaporagio de A ( g/Seg—cmzb

M - massa molecular do solvente

A média logaritmica da press3o parcial do ar pode ser

escrita da sesguinte forma

P 2 - Pat
¢ II.3 D

BH“ ln(ps g =
=
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onde P, T mé&dia logaritmica da pressZc parcial
i3

do ar através do filme.

Ou, no caso de uma mistura binparia,., j& gue a pressio

total, P, & dada por
P =p +p , € 11.4 O

a equagl3o ( IT1.2 3 pode ser reescrita em Lermos do componente A,

da segulinte maneira

R Pa, 7 Pa,
Pou InCp, 7P, O = InCp, 7Py O ¢ 11.50

1

Ass=sim,

in(psé/psf} = ¢ I1.6 >

Substitulinde a eguacgZc ¢ II.6 2 na eguag3oc ¢ II.2 3,

ten—-se gus

P, T F
- Qiﬁ € XXI.7 >
A RTx P

Entretanto, para muitos processos, Gardner verificou gue

era razoidvel a seguinte aproximagio

(PA’" pAz P,

Py, P

s ¢ IfI.8 O

pois.pA £ bem menor do gus p,e p, = P. Mesmo gue esta aproxddmacio
-4 1 ft

nfc seja razoadvel, © autor esscreve o3 dols ladoz da expressio

C I71.8 2 como sendo proporcioconais, ou seja
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Ie —
LPA, pAi pA,
= o s ¢ I1.8 >
Py, P
onde @ a - constante de proporcionalidade

Com eztas aproximacBe=s, a eguagio ¢ I1.7 3 torna—-se

=
EAM ST C DgMpA? C I1.30 >
onde @ o = constante de proporcionalidade
Ou ainda,
E = K(D Mp O € I1.1% >
A 1 TAG
o
onde K & e { I1I.312 >

PTPx

A eguag3c ¢ II.131 2 apresenta boa concordancia com os

reszul tados experimentalis ( ver comparagZo na TAB., II.2, pag. 28 2,

2 s esta sequagio for vilida para uma larga faixa de p,. & p,
H &

pode-se utiliza-la para classificar os liguidos guanto &2 taxae de

evaporagio.

Para as mesmas condigBes esxternas, ou seja, mnesmnos
valores de K, a tawxa pode ser representada , portanto, pelo tsrmo

EaMpA, chamado de indice evaporativo.
1

Em seu irabalho, Gardner sugere 2 eguagic dde Gilliland

C GILLILAND €19343 2, para estimar o coeficiente de difus3c
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3 2
C.0043T T [(M +M D /M M D]

D = a ® a ¢ I1.13 >
Cvai/2+vb?/3>2 P

onde @ ¥V — volume molar cm. g-mol
a — refere-=se ao ar
b — refere-se ao liguido

Esta eguag3o & de uso bastante conveniente, Ji gque sXo
necessariocs apenas dados de Lemperatura, pressio, peso molecular
do vapor, peso molecular médico do ar e volumes molares do vapor &

do ar, para o calculo do coeficiente de difus3io,

A eguagdc ¢ IX1.11 3, conhecida como Eguagioc de Gardner,
e de larga utilizag3o, inclusive nas modelagens empregadas em

calcoculos de evaporacio de misturas solventes ¢ DILLON € 1877 2 D,

o estudo de Gardner , entretanto, restringe—se a
considerag3o de gque a eitapa limitante do processo de evaporacio &
a resisténcia a difuslo de moléculas de solvente através da camada
de ar estacionaria sobre a superficie liguida. Um trabalho mais
abrangente, gue divide a2 difus3o de moléculas solventes em algumas
etapas, € relaciona cada uma delas com a svaporagio, foi
desenvol vido por Sietmoe, e serd abordado sm detalhes no tépico a

seguir { SLETMOE (1i966> O.

11.3.3 - ESTUDO DE DIFUSAO E EVAPORACAC DE SLETHMOE

C modelo de Sletmoe refere-se 2 evaporagio de um
componente gendrico de uma mistura solvente aplicada sobre um
=ubstratoc gualguer, onde também se admite a existéncia de uma
camada de ar estaciondria scbre a superficis liquida, & sugere gus

a difuzic do sclvente ocorre em trés etapas :

{123 No interior do liguido;

{23 Através da interface liqguido-ar;
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€32 Através da camada de ar estagnada, adjacenis i

superficie liguida.

O wvapor do scolvente se dispersa ao atingir a regifo de
ar Lturbulente. A mudanca de fase gue ocorre na superficie € réapida
em relagfo ao processo de difusZoc. O problema torna-se, entio,

determinar gual dos processos de difusZo controla a evaporagdo.

A ilustragico a ssguir apresenta esguemnaticamente as
stapas do processo de difusio na sclugdoco ( mistura solvente J & no

ambliente

AR TURBULENTO

.................. £ A ERRAsEARLE R mamaramammmemman—rmammmm st ew e [

5E 42 2 Qi akkknminnlinlniknminminmbununaay

CAMADA D
CIONARIA =

ESTA IR IN P I II RSP SSS TS
18

« INTERFACE
LIQUIDD-AR

F 3

VOLUME
Liouipo

FIGURA YI.3 - MODELO FISICO PARA A DIFUSAC

Cada wuma das etapas consideradas & do tipo difus3o
através de um meio estacionaric, e a diferenga de polencial
guimico snire os pontos A,B.C e D, pode ser dada em fungdc das

pressfes parciais dos componsntes, PA s PB » etc., dadas em mmHg.

Aleém deste potencial de transporte, existe associado a
cada passo, um coeficiente de transferénciz de massa, como por
exemplo, de A para B. kAB, de B para C, % , 2 assim por diante,

BC
dependentes da concentracgio.
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s3c da forma

J = -k (P ~-P 2 ¢ ¥1.14 5
AB AB A B
J = -k (P -PD> , etc. ¢ I1.15 >
BC BC B C
onde :J = taxa de transferéncia de massa Q/SegwcmZD
¥ = coef. de transferéncia de massa ( g/seg—cm?mmﬁg >

Aszsumindo gus © pDrocesSso ocorre em regime permanents, em

gualguer instante & valida a igualdade

J =3I =7 ¢ IT.16 >
AB B op

As trés etapas do processo s3o sestudadas separadamente,

de tal forma gue para cada uma delas =seja estabelecida uma
expressico de Laxa de svaporagio. Detalhadamente, estas silapas =3Zo

expostas a segulr.

A ETAPA LIMITANTE : DIFUSXo ATRAVES DA CAMADA DE AR
ESTACICNARIA SOBRE A SUPERFICIE LIQUIDA.

Neste cazse, como a difus3c no interior do liquido € de A
para B 2 e na superficie { de B para € 3> s3o rapidas, em relacio A
difus8o gasosa, =, portanto, kAB =3 kﬂc»k » pode-se afirmar gue

co
as pre=ssbes parciais s3o as mesmas nestes pontos, ou seja,

FP =P =P ¢ IXI.17 2

Em outras palavras, se kAB =] ch z3c multo maiores do

gue kcs’ entdo as guedas de pressico PA—P33 e PB—PCD sZc bem
peguenas, Jja& gue jAz jsc' E se estas difsrengas de press3co s3o
peguenas, entio

P =zpF = F =P ¢ I1.18 >
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Pode—-se obter, portante, a relagl3o P =P
A equaglo da taxa Tica, entdo :

J = -k (P -FP D = -k (P -P > ¢ I1.19 >
cD cp © Db cp A D

Considerando—se gue a2 concentrag3o de vapor no ponto D,

no lado do ar turbulento, £ peguena, tem—se

E =7 = -k (P - 0> = -k _F ¢ I1.20 5
CD ce A cp A

onde : kE = taxa de evaporagl3o abscluta C gfseg—cm%>

E exatamente sob sstas condig®es gue se aplica a Equagio

de Gardner, eg. ( 1X1.11 >, mostrada no inicio deste capitulo.

B ETAPA LIMITANTE : DIFUSAO NA SUPERFICIE.

Considerando—se a difusfo através do filme da superficie
liguida como sende a etapa limitante, obtém—se, por anilise
semel hante a anterior

3 = -~k (P -P 3 = -k (P -P 2 =%k P ¢ IX.21 >
BC BC B C BC A D BC

Neste caso, a eguaglo de Gardner ni3c se aplica, mas sim
a EguagZo de Langmuir-Knudsen, derivada da Teoria Cinética dos
Cazes, © gues descreve © processo de evaporagio sob condicdes de

vacuo ( j& gue a difusio na camada estacionaria de ar € rapida 2.

A eguagio de Langmuir-XKnudsen tem a ssgulnte forma

sat M 12

onde g = constante caracteristica para um dado solvente,
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determinands a influéncia geral do fendmenc fisico
na superficie, ne valor da taxa de evaporagio

£ Cg}(/cm)i“/zx’seg—atmg/z 3.

sat

P = pressi8c de saturacio do liguido ¢ em mmHg 2.

Como a eguag3c € II.22 3 n3o leva =em consideragloc o
fluxo de ar =cbre 2 superficie e a press3c externa, porgues o
parametro g pode ser tratado como uma constante material apenas,
i ndependsnte das condigBes da interface solvente-ar, esta
expressic ni3c & capaz de determinar a taxa de evaporagio, a ndo

ser gus o processo se realize sob vacuo.

N3o se abandona a hipditese, entretanto, de uma
conjugacio de mecanismes, intermediirios entre estes dois ¢litimos
apresentados. Ou seja, a difusio gasosa e a difus3co na superficie
podem ser da mesma magnitude, & muito mais lentas do gue a difusio

no interior do liguido.

T3> ETAPA LIMITANTE :DIFUSAOC NO INTERIOR DO LIQUIDO.

Quando 2 taxa de evaporagio € limitada pela difus3c no
interior do liguido, a evaporagioc na superficis e atraves da
camada estacioniria € rapida, = portanto, PA» PD . Assim,

mals uma vez, tem-se

J ==K (P -P > =-K (P -P> =K P ¢ IT.23 >
AR AB A B AB A D AR A
Utilizando—se um raciocinic analogo ac dos deis

primeiros casos, escreve-—se para a taxa de evaporacio

E =7 = K P ¢ IXI.24 5
AB AR A

MNeste caso, a taxa de evaporagioc estd relacionada a
alguma fungd3c da difusic no volume liguide, a gual dependes das
caracteristicas das moléculas dos sclvenles gue constituem o melio,
e gue & delterminada sxperimentalmente.

A imporiincia do estudo de Zleimoes estd principalmente
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na elucidagdo dos fendmenos gue ocorrem no sistema durante a
evaporagio. Compo serf visto no préximo capitule, o3 modelos
utilizados para a simulagio do processc  Daselam-se  nestas
expressies & conceitos descritos pelo autor. & partir deste ponto,
e até o final deste capitulo, outros conceites importantes,

bastante utilizados durantes o trabalho, serZco discutidos.

IT.4 - TAXAS DE EVAPCORACAO

Nos pr&xi mos Lépicos, serio discutidas algumas

aeguagfes de Ltaxas de evaporagio, bem como a forma de sxpressa—-las.

II.4.1 -~ TAXAS ABSOLUTAS

A5  Eguagdes de Gardner (@ eqg. ¥1.11 > 3 e de
Langmulr -Knudsen ( eqg. I1.22 O 3 constituem exemplos de

expressdes de taxas de svaporacio absolutas de liguidos,

As unidades classicas para expressar a taxa de
evaporagio abscluta, ou seja,. guantidade de massa, por unidade de

tempo e de drea, s3o : g/seg—cm?

Una extensZc da Eguag8o de Langmuir-Knudsen para a
evaporacio em situagBes gdistintaz da realizada sob wvacuo, em

especial ne ar, foil realizada por GILBERT (1871>.

O autor explica gue a atmosfera sobre a superficie
liguida promove um congestionamento de moléculas de vapor préoximo
a esta, estabelendo um eguilibrieo snire © liguido e sesu vapor na
interface. Mesmo as=im, © movimentc do ar sobre a superficie
determina um gradiente de pressfo de vapor , fazendo com gue as
moléculaz do vapor sejam deslocadas para pontos mais distantes da
superficie, sendec finalmente removidas da regiio.

Gilbert adota uma aparelhhagem experimental, cuja
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representagioc esguemalica € dada a seguilr

AR

Lisuine

o MDLECULA DE AR
* MoOLECULA DE VAPOR

FIGURA 1I.4 ~ REPRESENTACAC ESQUEMATICA DD HCODELO DE GILBERT

Na figura, o liquido esti contidoc em um cilindro, cuja
altura a partir da superficie & dada por 5. Acima da superficie
encontram-se moléculas de ar = de vapor do liguido. Na parte
superior do cilindro , ©o ar em movimento € capar de remover as

moléculas gue atingiram esta posigio.

De acordo com a Teoria Cindtica dos Gases, © nimero ds

mol éculas de vapor. por cms. a2 uma altura S, & dado por

N o= NOE_S/Y ¢ ¥1.25 >

onde Nxm nimero de moléculas do vapor a uma altura S

Ngm numero de mol&culas do vapor junto & superficie
Y_

= caminho livre médio das molécul as de vapor

Quando a molécula de wvapor se desloca para a regiio
superior do cilindre, o caminho gue ela percorre nRioc &
evidentemente relo, devido ao chogus com cocutras moléculas,

apresentande, portanto, vairiocs desvios. Assim, pode-—se escrever
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S = f£Y C 11.26 >
onde : § = aigum muliiplicador
Admitindo—se gue
N_ = PShWMoRT ¢ 11.27 >

Gilbert escreve para a taxa de evaporagl3o de liquido no ar

L osat / M -f
+
ou alnds,
_ . Emat M -0,4343f
E.'a = P “ERET 16 ¢ IX.29 >

onde Ea= taxa de evaporacio absoluta ( g Cm—2$$Q-£3

A medida gue a =zaltura do cilindro aumenta, £ também
aumenta e, conzeglentemente, © mesmo acontece com . Por outro
lado, se o movimentoc da atmosfera aumsnta, Y aumenta e, portanto,
f diminui. Assim sendo, pode-~se afirmar gue § essti diretamente

relacionada a3 condicgfes atmosféericas.

He gue diz respeitc & parte experimental do trabalho,
Gilbert mediu taxas de evaporaglo absolutas para sete compostos,

aplicou os resultados na equagloco ¢ I1.28 3, obtendo oz seguintes

valores para f
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TABELA TI.1 - TAXAS DE EVAPORACAO ABSOLUTAS E VALORES DE f

SOLYENTE E, £
¢ g em ?seg”*>
Acetato de n-butila 1,74 % 1077 13,52
n-Propanol 2,38 x 1077 13, 49
Metanol 9,89 x 10°° 12,58
Ciclohexano 10,40 x 1077 13,83
Benzeno 0,47 x 1077 13,76
Tolueno 3,80 x 107 ° 13, 60
n-Heptano 7,43 x 1077 13.63

Pode-se verificar gue o wvalor de f n3c wvaria nuito de um
solvente para cutro e, de acordo com as ocbservagBes do autor, a
sgquacic da taxa fornece melhores resultados para solventes de
baixa pressdc de wvapor, ou seja, o valor de f apresenta maiores
diferengas para liguidos de alta press3c de vapor, guando

comparados Agueles de baixa pressio de vapor.

IT.4.2 = TAXAS RELATIVAS

A utilizagio de taxas de evaporagio absolutas para
expressar a volatilidade de liguidos € um procedimentc gue pode
levar a interpretacdes errdneas do processo, uma Vvez gue as
condigBes ambientais, tals como : temperatura, velocidade do ar e
umidade relativa, bem comdo o substrato & a2 geomeiria do sistema

‘podem variar bastante,

Tamb&m nas observagdes experimentzais, as condigBes e
aparelhos de medida de taxas de svaporagio, podem variar bastante
de um experimento para ocutro. Al &m digso, nem Ltodas as

propriedades gue podem ter alguma iinfluéncia no procese =30
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claramente identificadas, de tal forma que posSSsam ser

control adas.

Para minimizar as alteragBes nas condi¢fes de medida de
taxas de evaporagio de um experimento parz outro, a2 wvolatilidade
doz selventes pode ser descrita em termos da taxa de evaporagio
comparada a de um padr3co gue svapora sob as mesmas condig¢ges. A
suposigio € de gue o solvente & o padric s3c igualmente afetados

por mudangaz nas condligdes de svaporagio.

Esta razZco de taxas de evaporag3o £ chamada de taxa de
evaporagio relativa, = sseu usc € apropriade pelo fato de tratar-se
de uma medida da volatilidade do selvente, a gual € independents

do aparelho utilizado para tal medida.

O préprio Gilbert (18712, no trabalho j& citado, chama a
atenci3o para as vantagens da utilizagdo de taxas de evaporagdo

relativas, apresentando relagles coms as seguintes

+ BEg. de De Heen

M peat
E”ﬁz —z;wggz? ¢ I3.30 >
acetlate de bautila
Ezta expressio apresenta resul Lados nao muito
satisfatdrios, particularmente para mol écul as pegquenas{ ver
resultado para o metanol na TABELA 1IY.2 da pag. 25 >,

provavelmente por nidoc incorporar termos gue considerem o8 efeitos

de difusfo durante a evaporagio,

« Eg. de Cardner modificada

E = KCDMP D ¢ IX.21 5
1 v

ret

onde : K = 1,143 x 10772 ., guando a taxa de evaporagio do
acetato de n-butila € igual a 100,0 A 23°C .
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Em ambas a3 expreszsies., pode-—se observar gue o solvente
de referéncia fol o acetato de n-butila. Este & , de fato, o©
composto atualmente tomado come padri3c para calculos de ftaxas de

evaporagio relativas.

* BEg. de Gilbert

Ainda no irabalho de Gilbert, a sguagio { I1.29 2 tambsm
& transformada numa taxa de evaporagfo relativa, tomando o acetato

de n~butils como padrio A 25 “c

E_=0.8215 ¥ M poot ¢ I1.32 )

& SequUaAC3C C ii.ze > & de grands intereasse
para o calculo tedrico de taxas de evaporagfo relativas, pols
apresenta resullados préximos aos experimentais uwtilizando—=se

propriedades do scolvente puro, de facil abténgzc.

Maiz uma wvez, a taxa de evaporaglico do acetato de
n-butila & tomada como sendo igual a 100,00 ¢ porém, varios autores
e boletins técnicos utilizam o valor de 1,00 3. A tabela a segulr
apresenta resultados comparativos de taxas de evaporagfo para os

zol ventes estudados por Gilbert

TABELA II.2 — COMPARACXO DE TAXAS EXPERIMENTAIS E CAILCULADAS

E
rel
SOLYENTE

- EQUA¢XO DE EQUACAO EGUACAD RE

GARDNER (IX. 3az> DE HEEN
ACETATO DE n-BUTILA 100 100 ion 100
1n-PROPANDL 187 128 131 o8
METANOL 537 505 55 z2oo
CICLOHEXAND 508 GES 736 LEE]
BENZTEND LT 4 - GOz i4n
TOLUEND Zo7 223 224 182

Nn—HEPTAND %2 - avry IPs
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O auvtor também destaca a semelhanga da equagdo C 1I1.32 3
com a Eguag8o de Gardner ¢ eg. (¢ II.13 3 D. Se a EguagZo de
Gilliland for substituida nesta Gliima eguagZo, admitindo-se para

o ar um peso molecular medio igual a 29,0 ., Lem—ze

£ = 0,0867 ¥ MiizoM p¥ ¢ I1.33 >

rel

I1.5 - HMEDIDAS EXPERIMEHNTAIS DE TAXAS DE EVAPORACAD

As medidas experimentiails de taxas de evaporacio
relativas s3o reguladas pela norma ASTH D 3839, Com esta norma, o=
dispozitivos utilizados para tails medidas passaram a obedecer uma
certa uni formidads, consiitulndo Uma classe de aparelhos

denomi nados de evapordmetros, o3 guals serio explicados a seguir.

I1.8.1 - EVAPOROMETROS AUTOMATICOS TIPO SHELL

De todos os aparelhos desenvolvidos para medir tempos de
evaporagio de solventes { ou misturas solventes 2, o gue apresenta
a mais ampla wutilizagio = o Shell Automat ic Thin Film

Evoporometer, com as seguintes condicfes padronizadas de medida

Grandeza valor
TEMPERATURA 25°C
UMIDADE RELATIVA ¢ a Sx%
FLUXO DE AR (ou N2 21 1/smin
YOLUME DA AMOSTRA G, 7 ml

O sclvente padr3o € o acetato de n-butila.

A ilustracglo a segulr representa esguematicamente, de
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forma simplificada, um sistema de medigio de tempos de evaporacio,

ctilizando—ss um evapordmatro

3 rot mel rodeme= ¢ AR

CABEgGA DE conirole
MEDIDA

umidade

INJEGAO DE

AMOSTRA > & | t:! --------------- TERMBMETRO
« : T popel de
AR H .
: filire
+

CONVERSAOC DE
S IMNAL

CIRCUITOS DE

GRAVACED
¥
i MASSA RESIDUAL (g?
o, 1 1.0
H i § H H i i
//
=~
///
REGISTRADOR

FIGURA I11I.5 - REFPRESENTACED ESQUEMATICA DO EVAPORDMETRO

O evaporémeitrc em =i, & uma balanga bastante sensivel,

que acompanha 2 variacgloc de massa de solventes puros ou misiuras
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solventes ao longe do tempe, tendo come substrato um disce de

papel de filtro, onde a amostra € depositada.

£ calibragio do aparelhc se di guande o© Lempo de
evaporag3c de 90% de uma amostra de 0,7 ml de acetato de n-butila
¢ 00% de éster > @ 25°C & igual a

470 * 2 segundos
A taxa de evaporagic relativa ¢ TER 2 para este padric

& igual a2 1,00 , & para os demais scolventes & dada por

TER = oO{ac., de butilarl € IT. .24 D

vo{sclvenie em tesie
onde tpom tempo de svaporagioc de 80X,
Quando se coletam dados de tempos de evaporaglo de um

determinadse solvenite ou de uma mistura solvente, € possivel

construir curvas de evaporacio, mostradas na FIGURA II.06

100
-
= 3 SISTEMA
w BG4
g 3
L g0~
o ;
e :
g ;
g, 40 SOLYENTE PURO
o ]
b ;
= .
W 2g 3
0-s!llIlii(]Ti!ll?i!llliifTiFf!,le"|ll(§;‘!l"‘f}!f]‘!lilllll|ll{l"i!l|
o

100 200 360 400 500 80D 00
Tempoe de Evaporecéo (zeg)

SISTEMA : IPA/TOLUENO/AC.n—BUTILA/AC ISOPROPILA
SOLVENTE PUR(Q : AC. DE n—-BUTILA

FIGURA II.5 — CURYA DE EYAPORACEQ DE UM SOLYENTE E DE UMA MISTURA
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E possivel cbservar a linearidade da curva do solvente
purc em relacdco ac tempo, para a evaporagfo gue ocorre alde 80X,
Esta consideragio ndc €& valida para a2 mistura, fato este gue sers
abordado mals adiante. As curvas de evaporagic s8¢ uma ferramenta
- bastante Uiil na elaboracio de formulagdes de misturas scolventes,
principalmente guando o objetive € comparar o comportamento
evaporativo de sistemas constitulidos pelos mesmos solventes mas
com composigles iniciais diferentes. A avaliaglo do efeito de
outras wvariavels, taiz como : umidade relativa, velocidade do ar
de =secagem & introduglo de novos componentes nas misturas tambéﬁ &

facilmente realizada guando se dispSe de curvas de svaporacio.

I¥.5.2 — IKFLUENCIA DO SUBSTRATO

ROCKLIN 19762 apresentou um estudo bastante
interessante a respeito da infludgncia do substrateo nas taxas de

svapor agio de sol ventes puros.

Fara tal, uma pequena adaptag8o fol introduzida no
evaporometre, de tal forma gue TER's emn superficies metidlicas

pudessem ser obtidas.

A medidas normal mente r=alizadas no evapordmetro
pozsuen o papel de filtiro ( portante, uma supsrficie porosa 2 como

substrato para a amostra liguida.

Entretante, guande wuma cobertura ¢ depositada, por
exemplo numa superficie metalica, a evaporag8s dos solventes
prorre numa superficie lisa, Consegiientements, os tempos de

evaporagio observados em ambos o3 casos, podem n¥o coineidir, Mais
do que isto, o comportamento da evaporac3o ao longe do tempo niEo &
paralelo para ambas as situagdBes, com as malores disparidades

observadas para a agua a para alcoois,

O substrato utilizadoe no experimento de Rocklin fol um
disceo de ailuminio, muito bem polido, com um difmetro de 15 mm. Com
ezte substirato substituindo o papel de filiro no evapordmetro, foi

pessivel, #nilfo, oblter curvas de evaporag3o para guantidades de
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sol ventes svaporando sobre uma superficie metalica, sob as mesmas
condi ¢Bes das medidas tradicionals em papel de filtro. Oz dados de
TER em =uperficie metalica podem, entZc, gerar resultados mails
préximos da situvac3c fisica real de uma formulacl3o aplicada sobre
uma superficie gualguer nio-porosa. Entretanto, mais uma vez, vale
salientar gus erros muito sérios podem ser comsbtidos, se ni3o
houver uma compresnsic abscluta da maneira como os dados foram

obtidos.

I1I.5.3 — TAXAS DE EYAPORACRO EM BASE MASSICA E EM BASE VYOLUMETRICA

HNas medidas realizadas no evapordmetro sZo introduzidas
amostras liguidas de um mesmo volume de padri3c £ de solvente em
teste, sobre o substrato. Portanto, aszs TER's dos solventes s3o

determi nadas em base volumétrica, da seguinte maneira

vol
TER = PDlac. de buiilar ¢ I1.35 >
vol vol
seisclvenie em Lesie)
onde Tﬁkvzitaxa de evaporag3o relativa em base volmumétrica
1
t;z% tempo de evaporagio de B0OX do volume da amostra

Se o aparelho for calibrado de tal forma gque amostras
liguidas de um mesmo volume de solventes sejam eguivalentles a uma
determinada massa da amostra de 0,7 ml do padri3c, entio o=
resultados s3c obtidos em base massica, © a TEE expressa da

seguinte maneira

w
Pofac., de butiial

1

C IX.36 2

TER
W

¥
t {eolvenie em Lesie’
L0
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onde TERW= Ltaxa de evaporacgldo relativa em base massica
t:s = tempo de evaporaglo de B0% da massa da amosira

Evidentemente gque ambas as formas de representar a taxa
podem ser utilizadas, O importante & gue as condig@es de medida
sejam claramente ldentificadas. Além disso, a conversdo de um tipo
de taxa para outra & facilmente realizada, utilizando-se a massa

ezpecifica do padrio e do solvente em teste.

O tempo de BO% em termos de massa pode ser dado por

tvai
LY = ¥° ¢ IXI.37 >
o0 o
onde : p = massa especifica do solvente € g/cm%)

E a taxa de evaporagio relativa . em termos de massa,

ser&a, portantc, dada por

vol
- voliac. de butital p{solv. em iLester
TER = =
Vol e

fac. de butilad
SR isolvente em testie)

¢ I1.38 >
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CAPITULO III

MODELOS DE EVAPORACAC E ALGORITMOS DE CALCULO

ITI.1 -~ INTRODUCEO

Una wvez estabelecida a relagio entre a evaporagcio de
solventes & oz fendmencs moleculares de cardter fisico—guimico gues
ocorrem na superficie liguida e acima desta, a abordagem
matematica do processo torna-—-se entio necessaria, de tal forme gue
se possa observar a validade da predig3c das propriedades
evaporativas de misturas de solventes organicos e de sistemas
aguosos. O desenvolvimento dos algoritmos de calculo também sera

assunto abordado neste capitulo.

Na década de 80, guando of recursos computacionais eram
ezscassos e pouco utilizados na Termodinamica, o modelos de
evaporagio utilizados pelas companhias de insumes das inddstirias
de tintas, adetavam uma série de simplificagfes nos procedimentos
de ciéalculo, as qguais eram capazes de fornecer apenas predigches

grosseiras dos resultados obtidos no laboratdrio ¢ BOLETIM TECNICO
D& SHELL €i868> 3.

Sob o ponto de vista da Termodinimica, a aproximac3o
mais grave estava no calculo dos coeficientes de atividade. Estes
eram con=iderados constantes aoc longo da svaporagio, =, portanto,
independentes da concentragfo ¢ a gual pode wvariar bastante
durante o processce 2. Mals adiante, a importancia do calculo

precisc dos coeficientes de atlividade seri obserwvada.

Como medidas experimentaiz s3c de alto custe =2 Lomam
bastante tempoc , a uwutilizagloe de programas compubtacionais de

simulagis & bastante Ttil, uma wver gue falores ambientals gue
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afetam a evaporagic, tais como umidade relativa, Ltemperatura =
fluxe de ar, podem ter seus valores variados rapidamente, com os
efeitos correspondentes imediztamentie observados., Além dissoc, a
composiglo inicial de uma mistura solvente, a massa inicial desta
mistura, ou mesme o3 tipos de solventes gue a compSem, podem ser

livremente manipulados e o resultados enti3o, avallados,

Entretanto, o uso do bom senso por parte do formul ador
no momentoc de elaborar uma mistura solvente € de fundamental
importancia, uma wvez que oF modelos de evaporagfo s3o apenas

representacles aproximadas do comportamentc real dos sistemas.

Az principais hipdlteses simplificadoras dos modelos de=
evaporagio, consideradas neste trabalho & adotadas pela maioria

dos autores, s8c as seguintes

€12 A difus3c da moldécula de sclvente no interior da fase
liguida € répida, &, portanto, n3c afeta o valor da taxa

de evaporacgio;

{2y A mudanga de fase { liguida para wvapor 2 da molécula do
solvente gue ocorre na supsrficie também € rapida guando
comparada 4 difusfo no filme de ar estacionario sobre a

superficie;

{3 A difus3c de um componente através da camada de ar
estacioniria sobre a superficie liguida ni3c & afetada

pela difus3oc dos demais componentes;

(4> Como a presenga do polimeroe afeta a difus3o da molécula
do seclvente nos estiagicos finals do processo de formagio
do filme, a evaporagZc ¢ acompanhada atée gues Q0% da
mistura tenha evaporado. Em outras palavras, oz modelos

tratam da faze molhada do processo.

Os diversos fatores gue serZo considerados pelos modelos

da evaporacfo gus ocorre até tpo . SEo os seguintes
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a) taxa de evaporacio do solvente puro

Ezte valor estéd diretamente relacionado & pressfo de vapor do
zsol vente, ao peso molecul ar e ac coeficiente

de difusdo, =, conseglientemente, depende da temperatura.
b2 umidade relativa

Influencia dirstamente nas taxas de evaporagio de =sizstemas
agquosos, podendo provocar tempos de evaporagio indesejavels
nestes sistemas. No caso da evaporagio de misturas organicas,
pode oDcorrer separagio de fase, fendmeno ndo estudado neste

trabalheo.
¢} temperatura

Varliagbes da temperatura ambiente modificam a umi dade
relativa do ar, bem como as taxas de evaporagdo 2 a

temperatura de evaporag3o da mistura liguida.
d2 fluxo de ar

Quanto maior for a velocidade do ar. menor serd a altura da
camada limite da mistura wvapor e ar sobre a superficie
liguida, & a mistura svapora mais rapidamente, pois o valor

da taxa de evaporacio do solvente na mistura aumenta.
el efeitos de n3o-idealidade

As interagBes egnergéticas ne liguido e 2 forma 2 o tamanho
das moléculas afetam o© wvalor da taxa de evaporagio do
selvente na mistura, & s3o expressas por coeficientes de

atividade.

Como todos estes efeitos estio relacionados a
transferéncia de massa e difusSo das moléculas dos selventes , bem
come as interagBes energéticas snire estas moléculas & & varlagio
da temperatura do sistema, a sguagido da taxa combina propriedades

cingdticas e de equilibrio termodindmico.

Com relagio zos fatores cingticos, o modelo de
evaporagico pode levar em conta efeiteos tziszs como o da velocidade
do ar de secagem e da umidade relativa do ambiente. Sob o ponte de

wista dos aspecios termodindmicos, a2 egquagic da taxa incorpora oz
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coeficientes de atividade dos soclventes na mistura, expressando
deste modo a n3o-idealidade da fase liguida, e também efeilos de

resfriamento da s2olugSo.

Pe um modo geral, todos oz modelos wutilizam oz conceitos
da Termodinadmica do Equilibrico de Fases e realizam um balango
diferencial de massa ao longe do tempo, para a obltenglo dos
resultados finais de tempo de evaporagio e comportamento dind3mico

da composi¢io da mistura solwvente.

A sofisticagio de cada modelo &2 o rigor termedinamico
adotados irZo deierminar a flexibilidade de utilizagio do
algoritmo de cilcule e a gqualidade dos resultados, quando
comparados ans valores experimentals. Esta sofisticagido estz
relaciconada av nUmerco de fatores considerados, e também aoc calculo

dos cosficientes de atividade doz componentes do sistema.

A seguir, trés modelos de evaporagldco encontrados na
literatura ser3c apresentados, a saber modelo de ¥Walsham e
Edwards, modelo de Rocklin e modelo de Dillon, e, em seguida,
serfo feitas consideragfes a respeito do modelo proposto neste

trabalho e do algoriitmo desenvolvido.

Os dols primeiros trabalhos foram desenvolvidos na Shell
Chemical Co. © o terceiro na Union Carbide Ceo. O primeiro deles
tem importéncia histdérica, pois serviu como ponto de partida para
o= procedimentos de cilculo posteriormente apresentados. O segundo
& uma sofisticagio do primeiro. com a adogi3o de um nimero de
fatores maior. O terceiro traz consigo uma abordagem um pouco
diferenciada em relagdo acs antericres, e, por fim, o algoritmo
proposto, gue sSe apresenta com sugestdes inovadoras & & de grande
versatilidade, incorporando as caracteristicas mals consistentes
dos trés primeiros, no gue diz respeito a utilizag3o de taxas de
evaporagio relativas ( 2 suas conversdes sm taxas absolutas D,
correcfo da umidade relativa do ambiente, cilculo de coeficisntes
de atividade e consideragico do resfriamento da solugZco = da
velocidade do ar de secagem. O segundo & o terceirc modslo ndo
surgiram numa ordem cronoldégica corescente, mas  por razbes

didaticas serfo assim apresentados.
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III.2 -~ MODELO DE WALSHAM E EDWARDS

¥ALSHAM = EDWARDS (187105 apresentaram o primeirco
procediments de calculo para a simulagd3o em computador da
evaporagio de misturas solventes. Nesse trabalho, os autores
discutem o desenvolvimentc tedrico de um modelo capaz de simular a
CUrVa de evaporacio completa de um sistema solvente
multicomponente, @ predizer a concentracio do liguido remanescente
durante o processo. Sua wutilizagfZo € marcadamente direcionada para
a reformulagio de siétemas sol ventes j& sxistentes na inddstria de

tintas, com alguns objetivos especificos, tais como

1> Reduzir o cusio & ao mesmo tempc manter o desempenho da

aplicagi3o;
{23 Melhorar o desempsnho;

(3> Tornar o sistema compativel com a legislagfo de controle
gde poluiclc ambiental, com um aumenio minimo nos custos

da formulacio.

Paralelamente a2 estas preocupaghbes , & ressaltada a
importanciz da mistura sclvente apds a reformulagldo continuar
apresentando as mesmas condicBes evaporativas, 2 mesma capacidade
de dissoluglo da resina e a mesma viscosidade da mistura original,
de tal modo gue o Ltempo de secagem e o métode de aplicag3o da

tinta n8o se alierem.

Baseados no trabalho de Sletmoe € SLETMOE (1988> D,
descrito anteriormente, Walzsham e Edwards consideram a difus3o das
moléculas do solvenite através da camada de vapor e ar estacionaria
sobre a superficie liguida como sendo a etapa limite do processo.
As demais hipdieses apresentadas no inicic deste capitulo também

=30 adotadas.

O ponto de partida do trabalho €& a consideragd3c da
linsaridade da taxa de svaporacgic atée 804 em massa de um solvente
pure ¢ wver Figura II.7 2, a partir de dados experimentals do

evaporémeirs, a gual pode ser calculada segundo a egquagio
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A
r = e ¢ IXIX.1 >
oD
onde @ r = taxa de evaporaglo, em grsseg por unidade de area.
w = massa do solvente evaporado em Tpo’ em g por

unidade de aArea.
Tmz tenpo, em seg, necessario para evaporar B0% em

peso do zol vente considerado.

Admite—se gue existe um gradiente de potencial guimico
gue pode sSer expresso como uma diferenga de pressio parcial entre
as fases liguida 2 vapor, o gual provoca a evaporagido do solvente.
Como a difusfo da molécula através da camada sstacionaria scbhbre a
superficie liguida & a estapa limitante do processo, segundo os
autores, a taxa de evaporagcic pode ser expressa como  Sendo

proporcional a pressio de vapor do sol vente.

Ja gue a taxa de svaporag3c total da mistura € igual 2
zoma das taxas de avaporagdo dos solventes individuais ¢ Principio

da Conservagio da Massa 2, pode-se escrever

= TR C 1¥Y¥.2 >
TOTAL | i
i=a
onde : R = taxa de evaporaglo total ( g/seg/cmz).
TOTAL
Ei = taxa de evaporacgldc do solvenie 1 na mistura
C g/seg«-cmzb.
Para uma sclugio ideal, uma regra dde mistura line=ar

poderia ser aplicada para os tempos de svaporag3o dos solventes
individuais, & o iLtempo de esvaporag3o total seria determinado.
Entretanto, s3c bem mais comuns as solugdes de moléculas de
tamanhos e estruturas diferentes, ags guails caracterizam a
nic—idealidade do meioc. Neste caso, as taxas de evaporagic dos
solventes na solugdc ndo correspondem As Laxas dos solventes
gquando puros, Considerandoc gque as taxas de evaporagio s3o
proporcicnals as pressBes de wvapor, a n3o-idealiidade da mistura

manifesta-se atraves de ceeficientes de atividade para a fase
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liguida na eguagfo da taxa. A representagEo matemiatica vem a

segulir.

Pa Termodinamica gdo Eguilibrie de Fases, podemnos
cscrever para a press3o parcial, Pi' do componente i1 na mistura

liguida solvente, considerando fase vapor ideal
P=a P € II1.3 O
onde .:-1,L = atividade de i na solugio
P = preszz3o de saturagido de 1 € mmHg 2

Em uma soluglo ideal

a = x ¢ 111.4 5
T T
onde x, = fracioc molar de i
e a solugido & nFo-ideal, define—se, entioc, um

coeficiente de atividade, de tal forma gue :

a = p x C I1IXI.5 >

onde Y. = coeficiente de atividade do solvente i

A expresz3o0 ¢ I1I1I1.3 2 fica, entio :

P = r xiP?at ¢ III.5 >

Felo tipe de cialculo de coeficientes de atividade
adotads pelos aultores, foram utilizadas fragdes massicas, w.. aoc

invés de frages molares na eguagdco ¢ III.86 O,

Assumindo gue a taxa de evaporag8o € proporcional &

press3oc parcial de sclvente, sscreve—se, portante
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R= 12 wR® ¢ III.7 )
% kN S

ongde W= frag8o massica do sclvente i
R§= taxa de evaporagio do =solvente 1 puro (¢ em

goEeg-C o>

A equagl3o ( II1.2 > pode ser reescrita, ent3c, da

seguinte maneira

o [s] o
= = + ...+ .
TOTAL iEEi 2{1“’5?1 + ?'2""222 Yﬁwhgﬁ ¢ III.8 2

&4 obtengfoc das taxas de evaporagldo ab=olutas de cada
componente 1, E‘? . bem como a Area & o substrato de evaporagio

serio os assuntos a seguir abordados.

Segundo a definic3o da equagic I1I.38, e levando-ss om
conta o fato de que taxas de evaporaglo = tempos de evaporagio tém
significados opostos, pode-se escrever a taxa de evaporagio
relativa como sendo a razio enire a2 taxa de evaporacio do solvente
purc & a taxa de evaporag3o abscluta do padr8o, para as moesmas

condl gBes

RD
TER = ‘D € IIT.10 D
ACETATO
Cu ainda,
r% = g% CTERD. ¢ IITI.11 D
1 ACETATO 1

A guestBZo passa a ser, sntico, qual o valor gue deve ser
usade para a taxa de evaporagfo absocluta do acetate de n-butila.

Este valor pode wvariar toda vezr gue se calibra o evapordmetro.
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Entretantc, esta variagloc ¢ multo pegusna, J& gque © tpﬁ de uma
amostra de ¢,7ml do padr3o situa-=ze na faixa de 470 & 3 segundos.
Come faz parte deste trabalho =slaborar um programa computacional
versatil para simular a evaporagdo de misturas solventes, torna—se
pouco praltico solicitar do usuirico, toda vez gue o algoritme &
calculadoe, o wvalor do tgo do padr3o, mesmo porgus nem sSempre se
dispBes de um evapordmelro parza a obliencZo de itempoz de evaporagio.
Por sua vez, as TER's de varios solvenies organicoes s3c facilmente
encontradas em catalogos. das companhias fabricantes de solventes e
diversas publicagdezs 2 respeito do assunto. Antes de calcular o©
valor da taxa de evaporagi3o abzolula, oculros aspecios precizam de

um esclarsciments 1 a area = o substrato de svaporacgio.

Meste modelo, & no seguinte, a simulagio do processo €
realizada para condl ¢Sas idénticas aguelas encontradas no
evaporémeire. Cu seja., a svaporaglo ocorres a 2B “C num substrato
de papel de filiro gue apresenta uma &area de evaporagfo de 128

cmz, segundo a norma ASTHM D 35308,

Comc oz valores wutilizados na eguagio de convers3o
{ egquagio ¢ III.11 2> 3 s30 valores relativeos, isto signfica gue
za30c obtidos sk as mesmas condigdes, ou saja, © padr3oc e o©
zolwvenie puroc ou a mistura solvente evaporam num subsirateo de
papel de filtro cuja area de svaporaglo € igual a 128 cmz. Assim,
ap =se determinar as taxas de evaporagio absclutas., pode—se
escraevé-iazs em g s2eg , pois estas taxas 330 referentes a2 uma mesmna

Area de evaporagio.

Com basze nestas informagdes, calcula-se a taxa de
evaporagio absoluta para o acetato de n-butila, tomando—-se a
densidade a 25 C igual a 0,878 g-ml ¢ LANGE's HANDBOOK OF
CHEMISTRY (138613 3, o gues di uma massa de B0 % de uma amostra de

0,7 mi iguzal a
0% x 0,878 g-ml x C,7 mi = 0, 85314 g ¢ IIXI.12 >
Parz um igo de evaporagifo sobre papel de filtro tomado

come zendos igual a 470 seg € walor arbitrgrio 2, a taxa de

evaporagio absoluta do padrico &, portanto igual a
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2° - _massa de 90% = 0,58314 g ¢ ITI.12 >
ACETATO t 470 seg
o0
Ou ainda,
© = 0,001177 g seg ¢ ITI.14 2
ACETATOD

Este sera o valor adeotado para a convers3c das taxas
relativas em taxas absolulas, para os scolventes nas misturas dos
modelos de Walsham e Edwards e também de Reocklin ¢ o préximo
modelo a ser apresentado 3. B importante reszaltar gue os aulores
n3c esclarecem com gue valores realizam suas conversdes, delxando
parecer apenas gue estas s3o realizadas segunde os resultados

experimentalis obtidos a2 cada calibragfc do sevapordSmeiro.

Apenas reescrevendo a sguaclo { I111.11 5, tem-se para a
eguagio de convers3o de tawxas relativas em taxas de evaporacio

absolutas

saf‘ = 0,001177xCTERY, ¢ IXI. 15 D

Para o caloculo dos coeficientes de atividade, Walsham e
Edwards proplem a utilizacgl3o de uma modificagio da Eg. de Van
Laar, para sistemas multicomponentes, hoje consideradc um modelo
ul trapassado, gus depende de parameiros especificos para cada

classe de componentes, conforme mostrado na referéncia coriginal.

O algoritmo de cilculo proposto por Walsham & Edwards
realiza um balango diferencial de massa ac longo do tempo, para
calcular o tempo de evaporag8c total da mistura sclvente = 2

composigio final do liguido,

A suposiglo da linsaridade da taxa de evaporagio feita
para o scolvente purce nic se aplica para a miztura. Entretanto,

durante um intervalo de tempo, dt, a taxa de evaporaciZc de um
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pegueno intervalo de massza, dw, pode ser considerada constante.

Segundoe a eguag3c ¢ IIT.8B 3, esta taxa & dada por

dw
dt

£y wR® ¢ ITI.20 O
img L S A A

Peste modo, j& gue a2 composicio inicial & conhescida, a
partir de uma certa gquantidade de liguido evaporado, dw, £
possivel calcular v, e encontrar dt . Como a difusi3c através da
camada de ar ar seobre a superficie & a etapa limitante do
processo, considera-se gue instantaneamente o ligquido esta em
egquilibrioc com © seseu vapor & a varlag8c da composig8o pode ser

determinada por um balanco material, como nos cilculos de sstagios

de seguilibrio da destilagio.

Com a nova composigd3oc da fase liguida € 2 possivel
calcular novos valores de coeficientes de atividade o o©o tLtempo
necessaric para evaporar malsz um  incremento de massa. Ezste
pocedimento & repetido, até gue se obltenha tpo » ou s==ja, até gue
o0 da mistura liguida evapore. Deste modo, & possivel simular a

curva de evaporacio e a composigieo final da mistura sol vente.

A prediglo de tempos de svaporagio e composigfo final da
mistura € limitada & evaporag3o scobre papel de filtro, a 25 ‘c e
condigles aerocdindmicas do evapordmetro. O método & aplicado para
diversas formulagdes organicas, mas falha para sistemas aguosos
¢ pelo tipo de calculo dos coeficientes de atividade 2 e situagles
onde hi seseparagdco de fases ¢ ROCKLIN e BONNER (31880 2. Mesmo
assim, os resultados s3o muito bons guando comparados aos oblidos

no evaporometiro.

O guadro a seguir apresentam os wvalcores calculados por
¥alsham e Edwards, comparados aos valores experimentais, para
diversos zsizstemas organicos, O= tres primeiros sistemas
correspondem a2 misturas gue também foram calculadas pelo algoritmo
de calculc proposte, & o35 dols primeireos a misturas gue tambsm
foram calculadas por Rocklin { a2 comparag3co dos valores &
realizada no inicic do préximo capituloed. Em seguida, alguns
graficos apresentam uma adaptagico das curvas de svaporacgic obtidas

pelos autores para alguns sistemas solventes:
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TABELA II1I.1 - TEMPOS DE EVAPORACAC CALCULADOS E EXPERIMENTAIS
DE ALGUNS SISTEMAS SOLVENTES

TEMPO DE EVAPORAGAO

MISTURA
%w i { em seg >
SISTEMA TOMPONENTE S8 EVAPORADD Observadeo £alcultade
i Ysopropanol 15 10 i 20
Toluenoc &GO 30 5o G2
Isopropi lacetalo i% 50 10 4 i04
AC. Th~Buiila 10 ras 154 140
20 207 107
2 Iscpropanct 5 10 i% 48
Tolueno o 30 52 58
Acetona B 50 oo o]
M-isobulilcetona 2 ras 145 £40
Ac. n-Butila 10 20 204 ig3
3 Istpropanol 145 10 i8B zZ0
t~Bultanol a 3o s &4
Tolueno GO 50 L0 104
Aceiona 1G 7O i50 148
M~isocbuiltilcetona o o0 207 198
Ac. Mm-Butila 5
4 Super VMA&P OSG 20 10 GO 54
Metilamilacetilalo zo 30 180 1BB
Shetll Sol 70 4 % 50 320 208
Oxittol 15 70 530 a53
20 875 e24
5 Acetltona 3D 10 15 i
n—-Butanol 20 1) : 52 G2
Tolueno i2 SO 413 142
Isopropanct 5 7O 200 183
Isopropilaceliato 10 o0 356 agp
s-Butilacetalso 10
n~Buttlacetolo i3
& isopropandcl 5O io 245 11
Tolu Scl 25 50 30 &4 & 25
50 83 [+
7O 126 1421
jode] 185 102

Obs.: Shell Sol, Oxitol , Ciclio Sol & Tolu S0l =8c marcas
registradas da Shell Chemical Co.
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A FIGURA T1IXI.1 apresenta as curvas de evaporag3o de

alguns dos sistemas da TABELA III.1 A linha cheia representa os
valores expesrimentalis obtidos do evapordmetro ¢ pendliima coluna
da tabela 3 e oOs valores calculadozs =8co mostradozs segundo as
linhas pontilhadas. Cbserva-se gue a simulag3o fol realizada ateé
do tempo de
As FIGURAS
tabela,

Ja as

evaporagio de 80 X em masza da mistura, apesar

sevaporagico ter sido cobserwvado até o fimal do processo.

CAd (B>, I e 2 da

II1.1 referam—se aocs sistamas

respectivamente, constituidos de 4 ¢ 5 scolventes organicos.
FIGURAS TII.1 (CO e (DD representam as curvas dos sistemas B ¢ de

7 =olventes 3 e © C contendo 2 scolventes 2, respeclivamesntie.

166 100 5
E - 3 g
b < 3 /J

80 B )
E E y,
F 3 7
3 - #

00~ = ”;
i g
3 & 3

45 403 7
1 experimeniel o ‘
3 i'{r; ™ 3 ” R ﬁxﬁmzntal
3 - o ] / o — culado
3 3 4

203 20 4 s
E 3 ’
: 3 o~
E 35

B O S B e T 2 3 3 S T T T T T T T R TR T R T T R T T I Y T YT TY
L 5 100 154 a0t 250 E & S0 100 30 200 54
Yempo de eveporaclo {seg) Tempo de evaporsclc {seg}

SISTENA : IPA/TOLUENO/MIB AC.0-BUTILA
TE&PE{MTUKD: o™

{8)

SISTEMA : PA/TOLUEKO §£C. ISBPRﬂPié%ééc.nw-Bﬁﬂm

(8}

-
-

- CURYAS DE EVYAPORACAC DE SISTEMAS A 25°C
CA2 SIST. i {B> ZIST. =2

FIGURA I1I1.3
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. 185
f s
§ 3 4
: g GOE P
3 =] 3 -
E B e
'3 5 1 rs
; 1 ,
3 3 E ,’
E 3 ’ — ental
3 E P - - olade
] =3 B
3 i s
] i
1 DY A — T e T
c 106 360 100 o 50 100 956 =04
Tempo de evsporacfio (seg) Tempo de svaporaclo (seg)
SIST.: DME/NBA/TOLUENO/IPA/AC.n /n/iso—BUHLA .
TEMPERATURA : 25°C SISTEMA : ISOFPROPANDL/TOLY, SOL 25

© (0}

FIGURA IXY.1 - CURVAS DE EVAPORACAC DE SISTEMAS e 25°C
CCy SIST. B (P> =5IST. B

4 predicio dos trés primeiros sistemas apresentou—-se
razoavel guando comparada aos valores observados. Para o sistema
6, entretanto, o procedimentio adoltado por ¥Walsham & Edwards n3o se
mostra satisfatdrio para calcular o tempo de evaporagio da
mistura, provavelmente pela presenga de um solvente ( Tolusol 25 2

gue & na realidade uma complexa mistura de ocutros solvenltes.

i11.2 - MODELO DE ROCKLIN E BONNER

Um aperfeicoamento do modelo de Walsham e Edwards, com
um calcule bem mais elaborado dos coficientes de atividade e &
introdugio de algumas correcdes na eguacico da taxa de evaporacgio,

foi proposto por ROCKLIN & BONNER ( 1880 3. Este novo modelo :

(i3 iliza o méilodo UNIFAC ( FREDESLUND, JONES & PRAUSHITZ
1978 3> 3 de contribiugi3c de grupos para calculo des

ri’s :
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{2} Considera efeitos da Umidade Relativa do ar;

€3> Considera =2 wvariagci3o da temperatura da solugdo qgue

evapora.

Com estas modificacBes com relagdo ao medelo anterior, @
possivel aplicar o algoriitms em predigdes de tempos de evaporagdo
e composigio final de sistemas aguosos para gualguer umidade
relativa, possibilitando a seseleglo dos melhores co-solventes e
aprimorando a utilizacl3o de tais sistemas. Mais uma vez, o modelo
& adeguado apenas para misturas homogéneas; se occorre separagfo de
fases, a predicic rpEo & wvalida., As hipdteses apresentadas no

inicio do capiitulo s3oc novamente consideradas.

Comn o= autores também consideram que a etapa gque
controla a evaporagdo & a difusdo atravées da camada estacionaria
sobre a superficie liguida, a eguag8o da taxa de evaporagio do
solvente i na mistura apresenta—se de forma semslhante 2 expressio

do modelo anterior, com a inclusBo de alguns termos

T  >¥* ¢ III.21 >
1 rm.ni

R =y xRXT
T T T 1 =

1]

onde = frag3c molar do componente i

X,
T
T;ﬂz temperatura da scolugio ¢ =2m K 3
T;irz temperatura de evaporagic do solvente 1 ¢ em K 3
(% ST
i
Novamente, como a taxa toital de svaporagl3oc & a soma das

taxas de evaporagio de cada um dos componentes, escreve-se

]
= Ex{ti?’_it,’{ 2 ROcid¢cT T Y7 ¢ III.22 >
TOTAL i £ 1 i s o H sol rmrvi
Desta wvez, pode~se observar gue a eguagico da taxa
utiliza fragBes molares, ao invés de fracBes massicas, © gue ests
de acordeo com © cilculo dos coeficientes de atividade, realizado

em base molar. O aparecimentic do termo de correglc de iLemperatura

com um exposnte igual a 1,2 deve-se a observagioc da relagio
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entre taxa de evaporacico e temperatura neste grau de depend@ncia

¢ como na sguacloc de Gardner, Egs. II.11 3 I1.1i3 ., pag. 14 2.

Outros fatores qgue foram introduzidos no modelo seriao

melhor explicados a seguir.

UMIDADE RELATIVA

Na Ulima década, tomando—se como base uma legislag3o de
controle ambiental cada vezr mais rigida, as tintas 2 base d’Aagua
passzaram a ter extraordinaric wvalor de aplicac¢So, promovendo
estudos cienti{ficos nio s na Area de co-sclventes e propriedades
evaporativas dos sistemas, mas também no campo do desenvel vimento
de resinas aguosas, novoes métodos de aplicacio e novos pigmentos C
AHAIS DO 11 CONGRESSO INTERNACIOHAL DE TINTAS (18812 3. Além
disto, a disponibilidade & 0 baixo custo deste solvente sio

incomparavels acs de gualguer outro produto organice.

4 partir destas consideragBes, a umidade relativa passa
a ser um parametro de fundamental importancia para o estudo da
evaporacio de sistemas aguosos, pois a adig8o de Agua determina o
desempenho da cobertura, o méltodo de aplicag3o, o tempo de secagem

e o custe da formulag3o.

Cs efeiitos da umidade relativa na svaporagloc da mistura
solvente aguosa estio, evidentements, associados agusles da
variazcic da temperatura da solugdo e do ambiente. Entretanto,
estes aspectos ser3o tratados separadamente mais adiante, e agora
as consideragBes serfo realizadas apenas para esxplicar como a

equaglo da taxa de evaporagfo da Agua na mistura deve ser escrita.

A umidade relativa afeta dirstamente o tempo de
evaporagiio & a composigdc do sistema aguoso, pois a taxa de
evaporagloc da agua na mistura sera tanto menor guanto maior for a
umicdade relativa. Para valores multo alios de umidade, o problema
pode tornar—se critico (¢ KROCKLIN 1878) 5, peocis enguanic os
co—solventes evaporam, a Agua permanece na soluglo, podendo
provocar a precipitagio da resina. Além disso, a relagZoc entre as

concentragfes da Agua e dos co-solventes pode wvarjiar bastante
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durante a evaporagZo, comprometends a formagdco do ilme.

Mo modelo de Rocklin & Bonner, um Ltermo linear empirico
de corregldco para a umidade relativa € introduzideo na eguagioc da

taxa de evaporagdco da &gua, 2 gual se apresenta da seguinie

maneira
R = b1~ 1w » & v T > ¢ 111.23)
B0 100 #.0 ‘ H.0 H.O =0l min
_ H0
onde EH o = taxa de evaporagio da Agua na mistura ¢ g-seg D
F
Ur = umidade relativa do ambiente ¢ em X% 3

Segundoe os autores, a utilizag3o deo fator [ 1~ URSLI00 ]
gera resultados com uma boa aproximagio de comportamento real.
Ainda assim, este termo merece algumas criticas sob o ponto de
vizta do fendmeno em =i, pois ele se apresenta apenas como um
multiplicador matemitico, enguanto gue a umidade relativa do ar
tem o significado fisico de pressio parcial da adgua na fase wvapor.

Posteriormente este fateo serid novamente discutido.

RESFRIAMENTO DA SOLUCXKO

Quandoe um sclvente evapora, uma certa guantidade de
energia € necessaria para gue moléculas passem da fase liguida

para a fase vapor ( JOLY (1887) 2. Esta energia pocde ser obitida

= por condug3o de calor, pela superficie de contato;
- por conducio de calor e radiagfo térmica, atraveés da
interface com o ambiente;

- da propria solugic, numa evaporag3p adiabitica.

B2 através da conducioc no substrateo e da radiagido e

condugic do ambliente nEo for possivel fornecer energia a mistura
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seplvente capaz de Ffazé-la evaporar, a maneira pela gqual © processo
ocorrerd Sera as eoxpensas da energia da sclugio, ocorrendo gueda
de temperatura. Este efeitc pode ser basiante pronunciado., ao
ponto do vapor dragua existente na atmosfera condensar na

superficie liguida.

Bazeadoz nestas observagfes e medindo experimentalmente
a temperatura de evaporagi3oc do solvente puro, atraves de
ter mopares em contate direto com © papel de filtro no
evaporémetiro,. Rocklin e Bonner sugerem a utilizag3o de um termo de
correc¢ldo da taxa de evaporagl3oc de cada componente, o gual leva sm
conta © fato da mistura scolvente evaporar numa temperatura
inferior & temperatura ambiente. Este termo, como pode ser visto

na equacio  IIT. 21 >, & dado por

€T T | C 1I11.24 >
sol T
20
A tabela a seguir mostra oS valores da
temperatura de evaporagio, T . para algumas substincias

AT

TABELA III.2 - YALORES DE Tmi PARA ALGUMAS SUBSTANCIAS

T

SOLVENTE T8 ¢
Agua 15,6
Acetona c, 0
Metil—-etil-cetona 10,0
Etanol iz, 2
Iscpropanocl 14,7
Tl ueno i8, 4
2-Etoxi-etanol 21,3
Acetato de n-butilas e, O

Opbx. : Substrato: papel de filiro

Temperatura do aparelho : 25°C
U ASTM D3B333 3
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Estes walores de Tvir s80 os Gnicos disponiveis na
literatura, = a2 obleng8c de um nimero adicional deles depende do
procedimento experimental descrito anteriormente, com a utilizagio

de termopares em contato com a superficie de evaporagio.

Para s=se calcular I;m,’ oz autores realizam um balanco
de energia baseado no resfriamento evapeorative dos solventes
individuais, ou seja, nos valores de Tmﬂw' O método ndo & nmuito
rigoroso, mas apresenta resultados satisfatdrios para o propédsito.

S8o  adotadas wvarias simplificacBes, denlre as guais

est8o as seguintes hipdleses

€13 A entalpia de mistura £ peguena, comparada & perda de

energia na fforma de calor na evaporag3o;

(23 As capacidades calorificas permanecem constantes durante

a evaporagio, =

(3> A temperatura da solug3c cai, instantaneamente para sesu
valor neo estado estacionario, Tmﬂ’ e, portanto, depends
apenas da composicio da mistura.

Se a entalpia de mistura & desprezivel, significa gue a
guantidade de calor necesszaria para evaporar a mistura € igual =a
gue seria necessaria para evaporar a mesma guantidade dos seus
componentes guando puros. Sendo resfriada da temperatura do
evaporédmetro até a temperatura I;d.’ a mistura perde, portanto, a
mesma guantidade de calor gque seria perdida pelos componentes sem
se misturarem, se cada um fossze resfriado da temperatura do

aparelho ate a sua prépria itemperatura de evaporacgio, T . .
YLt

Uma wvez gue a perda de calor da mistura solvente &
também a sSoma do calor perdidoc pelos componentes dissolvidos,
todos sendo resfrizdos & mesma temperatura, T;OL , o5 efeitos
totals de resfriamento dos solvenies puros e dizsolvidos podem ser

igualados, segunds a sguagio
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z nCpC 298,18 - T > = 2 CpC 298,15 - T _>n € III.25 D
L X % sol £ 1 1'm,r11L 1

onde noo= ndmero de moles de i
Cpi* capacidade calorifica de §
Izclando-se o valor de T;d , ha equacg3c { IIXI.295 3,

pode—se escrever

E Cp.C 208,15 - T __ Op

‘mi.?‘y %

T = 298,15 - - * ¢ II1.26 2
sol
EU.CP,
1 t
%
Como durante o processe de esvaporag8c a composig3o
varia, fica evidente gus 'Eml tamb&ém se modifica ac longo do
tempo.

COEFICIENTES DE ATIVIDADE

O método UNIFAC fol escolhido para se czalcular os
coeficientes de atividade por sSe  Ltratar de um métodoe de
contribuigic de grupos, © gual wtiliza paridmetros de interagido
energética enire estes grupos, com alguns destes sendo fungdo da
temperatura, e independe da nalureza das moléculas que complbem a
mistura sclvente. Este tipo de cilculo & de grande utilidade, Jja
gue o numerc de compostos orgénicos gue participa da formulaghes
de tintas & muito extenso, =, por outro lade, o nimero de grupos

IMIFAC gue constituem estes compostos nEo passa de S0,

Com relagio ao modelo de Walsham & Edwards, este métocdo
de cilculeo dos coeficientes de atividade apresenta-se agora de
forma mals adegquada. A eg. de Van Laar modificada & besm menos
rigorosa do gque o método UNIFAC e para os estudos de Rocklin a
dgua participa da major parte dos sistemas, exigindo uma altengio
especial com relagioc 2 nic-idealidade do meico. Além dissoc,a cada

passo de incremento de massa a temperatura da mistura solvente
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varia, e o calculo dos coeficientes de atividade deve lesvar isto

em conta.

APLICACTES DO MODELO

O algoritme de caleoulo € idéniico ao do modelo descrito
anteriormente, com a realizagldo de un balango difersncial de massa
para cada incremento de liguido gue svapora. Os resultados oblidos
no computador tambem permitem a =laborag3c das curvas de
svaporagio & o acompanhamnsnto da variagio da composicio do sistena

2o longo do tempo.

Apezar de ter sido desenvelvido com a precocupagio de
eztudar =ziztemasz aguosos, © modelo de Rocklin & Bonner pode =Sor
aplicads tamb&m para mistura de solventes orgénicos, sem a

=
consideracio do efeito da umidade relativa.

A Tabela III.3 apresenta um guadro de resultados para
guatro sistemas formados de misturas de solventes organicos ds
interesse comercial. Os dols primsiros 330 o5 mesmos sstudados por
¥alsham & Edwards ( Tab, I1I1.2 3, = ds um modo geral observa-se a
pboa concordancia doz valores calculados e experimentaiz. Estes
tltimos foram obtidoes no evapordmeiro, sendos as taxas  de
evaporagido relativaz dos zplventes puros valores experimentals
tambEn cbhtidos no aparelho. Em ssgulda a representagic grafica dos
valorez correspondsniss aocs sistemnas 1,.2.2 & 4 & mostrada na
Figura IIi.z. HNEo s8¢ disponiveis valores experimentals dx
composicio do zmistema durante ou no final da svaporagics. Para os
trés primeiros sistemas, o algoriitmo de Rocklin prediz melhor o=

tempos de evaporagio do gue o modelo de ¥alsham e Edwards.
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TABELA III.3 - TEMPOS DE EVAPORACAC CALCULADOS E EXPERIMENTAIS
DE ALGUNS SISTEMAS ORGANICOS A 25°C

TEMPO DE EVAFORAGAO

MISTURA
¥w il ( em sey
SISTEMA COMPONENTE 6w EVAPORADD Observade Calculaede
1 Isopropanct 15 10 10 20
Tolueno a1} 3o s3] GO
Isoproptlacetatoe 15 50 104 101
Ao, n-Putila 1 70 151 147
o0 207 2014
2 Iscpropancl is 10 15 17
Tolueno [ <35 20 52 55
Aceiona B S50 j o 2 lrd
M-itsobutilceiona 2 O 145 147
Ac. m—-Buiila 10 o0 201 205
3 Acetona 20 10 <] 11
Celosolveacetatlo 15 30 3z2 a8
Iscopropanct 10 50 73 73
Tolueno 12 7O 1414 138
Tolusol 9 15 D0 2334 234
VMP-EC Z 2
Hileno L3
4 Sheltl 2ol 340 H o4 10 168 210
Buttitioxiteoel L- 24 3o 576 G333
S0 1080 107%
20 1852 1701
jog o] 3400 3042
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SISTENA 8 : 7 COMPONENTES SISTEMA : SHELL SOL 340 H BUTILOXTTOL
TEMPERATUEL : 25°C JC

TENPERATURA : 25
1 {0}

FIGURA IIl.2 -« CURVAS DE EVYAPORACXKC DE SISTEMAS A 2S°¢C
CA> SISTEMA 1, (B> SISTEMA 2,
CC> SISTEMA 3 e (D) SISTEMA 4
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Un sistema organico de sels componentes :  Tolueno,
¥ileno, Metiletilcetona, Isopropancl , Solvente AC e Saturados,
foi também testado por Rocklin com resultados comparados aos

valores experimentais segundoc a FIGURA IIXI.3

b 1)
—— :
& ] experimental
- — — — caleulado
g A
wzuj
]
o i
w -
o —
L o
& 10
g‘ ]
=
L2 .
ﬂ l!fi]iliiilf!llii!i]ll'li!il§|§§I}?l’!“"’l’"lll!iilt‘
Y 20 44 B0 BO 100

#Z Evaporado { em massa }

FIGURA 1I11.3 - CURVAS DE COMPOSICAD A 25°C. SISTEMA ORGANICO
DE 6 COMPONENTES

Para a obtengdo da curva experimental ( as linhas cheias
correspoden aos valores experimentais e as pontilhadas aos valores
calculados 2, & cada passo da evaporagio a mistura solvente deve
ser rapidamente removida do aparslho = ter as concentragdes dos
sol ventes indicadas por cromatrogafia. For clareza, foram
repressntadas curvas de apenas 4 componentes. Os valores numéricos
encontram—se na TABELA II1.4 , mostrada a seguir | Exceto para os
saturados e para o toluenoe, a predigfo da variaclBo da composigio

desta miztura sclvente apresentou—se bastanie razoavel.
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TABELA III.4 - BALANCO DA COMPOSIGCAC DURANTE A EYAPORACAC DE UMA
MISTURA DE SOLYENTES ORGANICOS

COMPOSICAD EM CADA ESTAGIO
DA EVAPORAcXO, %wi

COMPONENTE v EVAFPORADO! o 25 (=18} 7O 8o
Salurados Oobs., 30,5 2,2 23,7 17.2 2,3
Caltec, 27 .8 20,3 14,2 2,2
Tolueno obs. ig3,2 14,8 15,14 13,2 8,3
Cale. 14,4 14,1 14,0 3,4
Xileno obs. 8,9 10,7 AG,7 19,4 19,8
Caltc. 11.2 17,6 20 ., 4 20,4
MEK Obs. 10,7 14,7 2,4 0, 4% 0,0
calc. 14,7 3.5 o,3 o,0
IPA Obs. e, 7 &, 4 2,32 0,0 0,0
Catlc. 8,1 1,2 0.1 0,0
C Solv. AC Ous, 17,9 23,2 42,0 48, G2, G
Calc. Z23 .7 42,0 54,0 73,8
OBS. . MEK -~ Metileititlceiona
IPA - Alcocooel isopropilice
C.Scl. AC - Marcae Regisirada de Shell
Temperatura [ 2% °C
Ya&arios outros sistemas aguosos foram estudados , 2 os

resultados calculades foram entic comparados aos resultados

experimentals cbtidos diretamente do evapordmetiro, =cb as
condi ¢es ambisntais desejadas. O principal parametro de
observagico ol a influgncia da unidade relativa. Para +Ltal

propésito, os experimentos rezalizados no evapordmetreo n3o seguiram
o valor padrZo de umidade relativa para determinaclco dos tempos de
evaporagio, mas foram alterados segundo a nscessidade dos estudos
dos autores. O ajuste da umidade no aparelho foi realizade pela

mistura de ar seco 2 ar Umide na entrada do mdduleo principal da

balanga.
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A tLabela a seguir compara dados experimentais e preditos
para um sistema aguoso de 4 componentes, sendo um deles de carater
notadamente nic-ideal emn sistemas deste tipo, que & o
dimetilformamida. Os tempos de evaporacio apresentados referem—se
a evaporagdo de 70 da amostra, ou seja t70. pois a composig3o
também s& ol acompanhada até este valor. A primeira coluna
apresenta os valores de umidade relativa considerados para este

sistema. Os resultados foram os seguintes

TABELA I11.5 -~ EYAPORACAOC DE UM SISTEMA AQUOSO DE 4 COMPONENTES

COMPOSIGAC EM CADA ESTAGIO
t_. {=egd
DA EVAPORAGAD, Swli el &)

R ,.% SDEVENTE HKEVAP 20 45 7O
ob e catl obs Cal Obs Cal

oBR=E CALCT

i5 AGUA o4& ,7 67,4 B06,0 &$41.,3 34,2 43,14 E010 1123
DMF i4.,3 12,5 iv,3 18,2 21,4 32,7
BUTILOXITOL i4.0 40,8 18,1 12,6 28,72 10,9
PON 7.0 £,0 &, G 7.,.p &, 2 i
40 AGUA 68,2 69,2 64,8 66,2 53 .5 %4.85 1670 1489
DMF i3,7 412,95 iB,4 48,2 27,8 32,06
BUTILOXITOR 12,05 40,3 14,2 10,5 17,2 10,4
PON 5.5 8,0 3,4 5,1 i,D 2.4
55 AGUA a,w» v2 .4 4.0 74,1% 71.4 06,5 ZBZO 2376
PMF 12,% 4i2.,5 1%, 18,141 23,2 32,0
BUTILOXITOL 10,5 e, 2 8,4 &, 2 o, 4 i,
PON 3,14 o, 2 .8 i,5 0,0 o.,0
OBS. : COMPOSIcXO INICIAL ¢ swityr AGUAa PO .,0
EDMF 10,0
BUTILOXITOL 10,0
PON 10,0
PMF - Dimetilformamidao
BUTILONITOL - Z2-Buioxietanol
BPON ~ 4-Meitdxi-4-Meitil-Z-Pentanona

&

Temperaiura @ 2% C
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As FIGURAS I1T1.4 = III.S8 representam graficamente os
resultados da TABELA II1.5. Nestas figuras € possivel avaliar n3c
s¢ o comporiamente evaporative do sistema em fungio da umidade
relativa do ambiente, como também comparar o desempenho do
algoritmo de célculo desenvelvido pelo autor. Através da FIGURA
111.5 wverifica-zse a tendéncia da &Agua permanecer na soluglo

liguida & medida gue a umidade relativa do ambientse aumentia.

3090 1
..-? ]
= ]
o ]
ag y
gm:
B E
=4 i
g ]
o N
o J
& 1660
g h — ental
4 - - Ogiouisdo
- 3
Q Iiililtil[ii!lil!IiliIII!IIIII!‘Ilil!ill{!!Illli!fiilll!lllllll!i
15 ”» 35 45 -3 F1]

05
Umidade Relativa { Z )

FIGURA III.4 - TEMPO DE EVAPORACEO EM FUNCZO DA UMIDADE
RELATIVA DO AR A 25°C

85
-
@ 9 UR B8 %
B 7o o e
So
Sr? 3
= UR 40 X
50
2 3
3 . €Xperimentsl
¥ a3 - - - CBiCulado
3 OR 16 X
L] B &5 80 Y- ]

1%
X Evaporado { em mzesa )

FIGURA III.5 ~ YARIACEARO DA CONCENTRACIZFO DE AGUA EM FUNCAOC
DA UMIDADE RELATIVA DO AR A 25°C
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Uma vez gue ¢ algeoritimo de Rocklin ¢ assim como o de
Edwards 2 refere—se exclusivamenie & evaporagico de misturas e
solvenies purocg no evaporometroe, seu use € limitado a esta
condiglo, exigindo do usuirio, necessariamente, TER experimentzis.
Alnda decorrente deste fato, uma outra limitaglSo =éria estad na
impossibilidade de se considerar diferentes wvalores para a

velocidade do ar de secagen.

I¥I. 4 - HMODELO DE DILLON

Através de uma observaglio experimental critericsa a
respeito da infludnecia da velocidade do ar de secagem e da umidads
relativa do ambiente, STRATTA, DILLON = SEMP (19782 propuseram um
modelo tedrico de evaporagio de sistemas agquosos de aplicagiEo

pratica de grande interesse para a indidstria de solvenles.

Zegundo este modelo, agui simplesmente tratadoe como

modelo de Dillon, a eguagcio da taxa de evaporagico do solvente i na

mistura, Rt ,» € dada por
d@i YT
Riz —gi = AR% (}1x£71) { IXT.27 >
onde W = massa de I no liguido remansscente { em g 2
A = area da interface ligquidc—ar { em m®>
E§J= taxa de evaporagifo de 1 guando puro, a uma

velocidade ¥ do ar e temperatura T g/ﬁ&n»mz)

p; = zaturagio relativa do vapor
Y = velocidade do ar de secagem { =m mph 2
A saturagZo relativa, P, s €& a fragloc do wapor do

componente i scbre a superficie liguida, no instante em gue um

nove  incrementoc de massa, dwi . passa para a fase  vapor.
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Considerando gue existe uma corrente de ar na atmosfera, para os

co—sol ventes organicos esta saturagfo relativa € um valor pegueno.

Entretanto, se o solvente consideradeo for a agua, a saturacdo
relativa €& a préopria umidade relativa. ou seja, - URZIOD , e este

termo nio pode ser desprezado.

Em outra publicagl3o, Dillon ¢ DILLON (1977> 3 sugere
gue a dependéncia com relaglo & temperatura das taxas de

evaporacio dos componentes puros seja2 calculada de acordo com a

equaclioc
YT = KfquP?ﬁJ ¢ III.28 D
onde K? = geaeficiente de iLtransferéncia de massa de 1, a uma
velocidade do ar ¥V { enm g/de—maﬂf/?mmﬁg >
T = temperatura absoluta  em K D

pressio de vapor de i, A temperatura T ¢ mmHg D

Esta egquag8c & uma modificacio da Eguag3o de Gardner

¢ eguagdo ¢ 11.11 2, considerando o ceeficiente de difusZc como

sends dado pela eguagdo de Gilliland { eguacso  I1.13 3 .

A eguagZo ¢ IITI. 28 > incorpora os fatores cinéticos no

cosficiente de transferégncia de massa em funcic da velocidade do
ar de secagemn, KV . & dependéncia deste coeficiente com 2

*

velocidade do ar & dada por

k¥ = k%« v ¢ III.29
i i o ¥V o+ 3
13 T
onde Kz} = posficiente de transferéncia de massa guando
¥y = 0 ( em g/min-mz—K1/2~mHg 2
o = 1 g parametro de velocl dade do ar para o
coeficiente Kj { em min—mgKifz-—nnanfg >
7= 22 parametro de  velocidade 3o ar para o

coeficiente K? { em min-—mgKi/z—mmHgmmph/g >
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A origem da express3o ( III.28 3 & explicada pela
obser vagioc experimenial do autor de gue para a bdgua e para o
acetato de n-butila, a taxa de =zvaporacgio ( a2 25 ‘C e umidade do

ar ambiente de 0¥ 2 pode ser correlacionada 2 velocidade do ar

pela seguinte sguagio

- 0 r
e S A — ¢ ITI.30 D
ES 1 Ai V + B ]
onde A'_: =) B’:'z coeficientes da wvelocidade para a taxa des

evaporacgio { em min—mz/g e min—mzwmph/g 2

: . . T
C dezenvolvimento a seguir mostra a dependéncia de A e
1

B': com a temperatura, & demonstira a eguaglio { III.28 .

Pa sguagdc ( IXI1.28 3, s V = 0 , entio :

T = Kfﬁ”?f“t"f ¢ ITI.31 >

1

Substituindeo as sguagcBes ¢ I11.28 5 e ¢ ITIT.Z21 2 na
eguagice ¢ II1.30 >, temse

VpiozoT xfr"szm’T* hd ¢ I11.32 >

v * AT v + B

T 3

K

Dividinde os doiz ladoes desta eguacic por Ti/zF":

K o= k% 4 v € YTI.33 O
T 2p T A',FV-LBT 3
1

i

Sejam
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o = A’_f'f"sz?” ¢ ITI.34 D>
T

p= B 1T7%p] ¢ ITI.35 )
S %
Azzim, a eguagd3o ¢ III.33 > Lorna-se igual a

v L0 Y
K, = X7 a VB

A dependénciaz da press3c de wvapor com relagdo a

temperatura € dada pela sguagdo de Antoine

b
sal,T _ _ 1
logigF’i = a hEtjfg?w ¢ I11.306 O
onde : T = temperatura { em c o>
aiJﬂ’e c, = constantes de Antoine para o solvente i

O=s experimentos foram realizados em um tonel de vento em

miniatura, com velocidades ogue wvariaram entre ¢ = 8 mph, Os

valores dos parimeiros Ai’ Si = R? . ajustados pelo método dos
minimoes guadrados , foram os seguintes
SOLYENTE ¢ 25°C > R A B,
Agua 2,58 O, 0578 O, 0746
Acetato de n-butila 1,86 0, 0185 0, 0706

TABELA I1I31.6 - PARAMETROZ DE DILILOKNK FPARA A YELOCIDADE DO AR

A validade da esguacZo { II1.320 ) para outros composios
organicos, utilizando-se os parameiros do acetato de n-butila, €
areiia, desde gue se admita gue a2 taxa de evaporacio relativa (TER

> ni3oc dependa da velcoccidade do ar de secagem. O guadro a segulr
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apresenta a comparagcio entre valores experimentais e calculados de
taxas de evaporagldoc de alguns co-sclventes organicos, para uma
velocidade do ar de 2 mph ¢ 0,89 ms/s 3> a 25°C, e mostra, pelos

bons resultados cobtidos, gue esta consideracg3o & possivel

TABELA II1I.7 -~ TAXAS DE EVAPORACAC A 0,9 mss E 25°¢c

O, s, 2%5%C . 2
=3 ' Cgrmin-m 3
1
CO-SOLVENTE CALCULADD EXPERIMENTAL
BUTONXIETANDL i, 68 1,55
PROPOMIPROPANDOL 4,72 4,75
ACETATO DE n~BUTILA 24,5 24,2
ISOPRUOPANOL 6L, 1 58,7
METILETILCETONA i36,0 143,90

A conversic de taxas relativas =2m taxas absolutas, ou

como Dillon denomina, em constantes de taxa de svaporacio, E? s B
dada por
R:" = 0,0188 CTERD, € I11.37 >
A conzstante 06,0188 & a2 taxa de evaporagio absoluta do
acetato de n-butila = 2s5°C , dada en g/ﬁdn~mz ., diwvidida pela

taxa de ovaporacio relativa deste padrio, neste caso considerada

igual a 106,0

Deve-se observar a difsrenca gque exXizte entre a
conversdc da equacgico III.37V = 2 gue ol apressentada na eguagic
IJ7I1.1%. Hesta Gltima, fol tomada uma taxa de evaporagio abscluta
do acetatoc de n~butilza segundo os valores coblidos noe evaporédmetiro
segundo a norma ASTM 3823 J2 esta conversZo adoltada por Dillon €

caracterizada por apresentar uma taxs abscolula para © padrio
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obtida npuma oulra superficie de evaporagl3o, nEc especificada. Ou
seja. resultados de ltempos de evaporagic de sistemas soclventes
serdo compleltamente diferentes para uma mesma massa inicial da

mistura, dependendo do modelo adotado.

Uma conziderag3o de carater inédito apresentada por
Dillon refere—se 43 utilizagZo de TER'3s tedricas, ao invés das
taxas de evaporagi3o relativas obtidas no evapordmsiro. A expressio

utilizada para o cilcule destas taxas Ledricaz &

TER = 0,08217 Pf“’“”f M ¢ TI1.28 D

T

Esta expreszio & a propria eguagio de Langmuir-Knudsen {
equacio € II.37 > 2, sugerida por Gilberi para calcular taxas de
evaporagio relativas, com uma peguena diferenca na guarta casa
decimal da constants ¢,8217 | Gilbert apresenta o valor 0,08218
para esta mesma constante, Esta diferenga provalvelmente esta
relaciconada ao valor de press3co de vapor do acetato de n-butila
adotado por cada um dos avtores. Este fator de proporcionalidade &
definido empiricamente , & relaciona a press3co de vapor & O pDeEso

molecular do solvente 1 A taxa de evaporagio do padr3o, a 2s5°c,

A utilizagio de taxas relativas iledricas € de grande
utilidade, J& gue n3o € necessario gue se disponha de dados
experimentais de tempos de evaporagdo a partir do evapordmetro.
Alem digso, admitindo-se gue a pressic de vapor em fung2co da
temperatura dos componentes da mistura aguosa pode ser calculada
facilmente por alguma eguagloc ou método de prediglo, a guantidade
de informnagdes experimentais necessarias para a sSimulagio da

evaporagio segundoe estes modelos tedricos, € bastante reduzida.

A Tabela { II1.8 2 zpresenta a comparagfo dos valores de
taxas de evaporagio reslativas experimentais'e calculadas para
diversos solvenitezs de interesse na indGstria de tintas. Os dados
experimentals foram obtides por Rocklin ( ROCKLIN (18762 2, em um
Evapordmeiro Aulomatico Lipo Shell, segundo a norma ASTHM D 23333,

O valores estio =m base miéssica € © substrato € o filtro des
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papel .

Az taxas Ledricas foram calculadas por Dillon atraves da
egquagisc ( III.38 3. Para alguns solvenies { o3 guals estio
aszinalados na tabela 2, entretanto, o autor ndc apresentou oS
valores de TER tedricas, as guais foram calculadas nestes trabalho
pars ampliar a verificac3o da aproximagioc dos valores
experimentais = tedricos. Para isto., a egquaglo de Antoine fol
gtilizada para a obtengl3c da pressdco de vapor a 25°C. A=
constanties desta eguagdo foram encontradas nz referéncia LANGE's

HAKNDBOOK OF CHEMISTRY (198612,

¢ valor da taxa de evaporagio relativa adotada para o
padrZc foi igual a 100,0 . Os demais sclvenites pertecem a varias
claszes de solventes organicos, tais como Alcooig, ésterses,
cetonas, hidrocarbonstos aromaticos e élteres do monocetilenoglicol.
Os resultados experimentais referem-se a2 solwventes com alto graud

de pur=zZa.

A proximidade dos valores tedricos em relagio aos
valores oblidos no evapordmeiro £ bem aceitivel para a maioria dos
solventes orginicos apresentzdos. Esta observagio £ de extrema

valia, polis

- Yalores experimenizis regueren, svidetemente, medidas no
evaporomsirs, um aparsiho gus exige um manuseio cuidadoso,
apresenta tempos longos para =stabilizagio, & representa um

custo a2 mals para o formulador;

- & expressEco da Laxa de evaporagio relativa tedrica depesnds
apenas d¢ proprisdades do solvente pure { press3c de vapor
& massa molecular 2 de facil obtengis. Ze nico se dizpde de
valores experimsntais de Pressio de VaPOr, Dodie-sSe

calculid—la , por exemplo, por algum método de predigio.

- A expressloc Ledrica também nio sspecifica a superficie de
svaporagis, considerands apenas o fendmenocs de cardatsr

fizicoquinico gus ocorrem na superficis e acima desta.
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TABELA III.8 - QUADRO COMPARATIVO DE TER’s A 25°C

SOLYENTE TER TER

EXP TEDO

ACETATO DE n—-BUTILA 100,00 100, 00
{as [ -3

ETANOL Z20,00 32O, 00

n-PROPANOL 110,00 i30,900

{ay

IBSOPROPANCL (IPA 240,00 283,40

n-BUTANDIL (NBA> 40,50 4%, 70
tar [

sec ~BUTANOL 110,00 130,00

{al

ACETONA 1020, 00 1450, 00
[45 =9

METILISODBUTILCETONA 140,00 150,00

METILETILGCETONA 352,00 &33, 00
{by

ACETATO DE ETILA 420, 00 YR30, 00
(o>

ACETATO DE ISOPROPILA 344,00 500,00

ACETATOD DE BUTDXIETILA 4 .00 3,04

Z-ETOXNIETAMNDL 29,10 441, 40

E-BUTOXIETANOCEL, 7.88 7,7

ETOXITETOXIETANOL 1,50 1,30
to

DIACETONA~ALCOOL 13,00 id,00
(b

TOLUBEND 193,00 220,00
[ -3

m-XNILEND GoL ., B0 74,00

(ay — Valoeres obiidos de " Shell Solvent Properiies Chart (1074 ¢

(ty ~ Valorez calculades ulilizando-se o Eg. de Antoine.
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O célculo dos coeficisnies de atividade utilizado por

Dillon foi baseado na Eguacio de Wilson, dada por

I T
- _ k kg
iny =1 {z xjhtj] }: A XN ¢ I11.39 O
3:."'..1 k=i
]
onde
+©
3 Cxn  —-x_ .2
A= —— exp D2 € III.40 D
b V? RT
T
sendo J = refere~se ac componente |
A = parfmelto de Wilson dependente da temperatura

i}
para © bina&rio ij

= voluns molar do componesnte puro, a temperatura T
¢ em cm/mol O
Au—hﬁt primeireo parimeiro de Wilson, independente da
temperatura, para © binario ij ¢ em cals mol O
Obs.: © segundo parametiro & Xiém kﬁ
Um aspecioe importantes neste cilculc de coeficientes de

atividade, & gue nfoc foram utilizados parametros da egquacic de
Wilson disponiveis na lileratura, obtidos através de dados de
eguilibrio liguido-—vapor. & procedi mento utilizadoe foi' a
realizagio de uma série de svaporacbes binarias, as quals gsraram
parametros gue combkinaram a ni3o-idealidade do sistema com oputros
fentmenos, Ltals como @ guimica de superficie, controle de difusZo
na fase condensada, transferéncia de calor, eto. Esta
compl exidade, entrestanto, iraz consigo a limitagd3c da wtilizacZo

exclusiva dos parameitros calculados pelo autor.

Baseados em todas as eguacles do modelo anteriormentis
apresentadas, o% autcres desenvol veram, entioc, um  programa
computacional capaz de simular a evaporagic de formulagfes & base

dAgua. Apesar do métode permitir o tratamentc de misturas
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mul ticomponentes, o autor resirings a predigdc, em sua maior

parte, a sistemas pbinarios.

O algoriime de Dillon permite uma ampla investigagio da
influéncia da umidade relativa na evaporagl3o, principalmente para
zistemas aguosos contendo um co-soclvente ( assunto gue sera
posteriormente tratado 2, & se aplica também aoc estudo da secagem
de filmes em altas temperaturas, calculando o tempo otimo de

zecagem livre, antes da entrada no forno.

A tabela a seguir apresenta os resultados de Dillon para
2 simulagdo da evaporagico de uma mistura pinidria contendo agua
80% wvol. D e isopropancl ( 20% wvol. J, a 28°C . S0% de umidade

relativa & velocidade do ar de 2 mph ¢ fluxe laminar D3

TABELA III.9 - SIMULACAC DO TEMPO DE SECAGEM LIYRE A 25°C

% DE VOLATEIS QUE rrEssXO DE VAPOR
TEMPO DE SECAGEM RESTAM PARA EVAPORAR INICIAL NOD FORNO
LIVRE ( min NO FORND A 2poC A ODOC (mmHg)
0,0 100 oop
o, o4 oz2
1,0 8o ' B73
P B4 781
3,0 V4 zaz

Segundo os resultados da Tabela ¢ II1.8 2 , um tempo de
evaporacio inferior ou igual a 2 minutos n3oc & suficiente para
evitar gue a press3o de vapor inicial dos veolélels no interior do
forno seja maior do gue a2 press3c atmesférica, © gue pode
comprometer a formagioc do filme, pela formagic de irregularidades

na superficie.

Tambgm pode ser implementada a zeleg3oc de co—-solventes
atraves da simulacio da svaporagio de varias misturas bingrias. O
guadre a segulr apresenta os resultiados para varios sistemas, ondes
oz tempos de evaporagiZce livre = no interior do forno sHo

reportados a 25°c e velocidade do ar igual a ¢ mph, para uma
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massa inicial de 100,00 g aplicada numa &rea superficial de 1m®

TABELA I1X.10 - SIMULACKCO DO TEMPO DE SECAGEM LIVRE E SECAGEM NO
FORNO PARA DIVERSOS SISTEMAS BINARIOS

SECAGEM LIVRE POR 20 MIN A& 25°C

CO~SOLVENTE CONCENTRACED EVAPORADD AQUA CO-SOLVENTE
INICIAL (%Y%) TOTALIg? RESIDUAL(g) RESIDUALIg)
n-BUTANOL 7,0 85,01 58,85 1,16
BUTYILOXITOL 20,0 29,40 %53 ,28 £7,23
DIONITOL 20,0 28,53 51 ,BG 19, 61
ISOPROFANOL 2o, 0 45,065 53,04 C,45
MEXK 20,0 47,84 %52 ,646 0.0
AQGUA {CONTROLE - 38,81 61,19 0,0

BECAGEM A GO %C ATE EVAPORACAD

DE 80% EM PESO DOS VOLATEIS
TEMFPFO DE EVAP. AGUA CO-BEOLVENTE TEMPO
KO FORNO {(mindy RESIDUAL{g> RESIDUAL{g) RELATIVD

n-BUTANOL 5,20 19,06 0,04 1,490
BUTILOXITOL 3,75 G, 64 13,306 1,30
DIOXITOL 4,20 2,008 17,94 i,50
ISOPROPANOL Z,4%5 19, D0 °,00 0,8
MEX 2,40 Z0 , 00 o, 00 0,890
ACUAI{CONTROLE > z,70 20,00 o, 00 1,00

Oz resultados apresentados nesta tabela =80 apenas mais
uma demonsiragdo da utilidade da predig3c da evaporagdo via
computador. Na parte superior da tabela s3o apresentados os
resultados para a secagem livre { a 25°c 2, & na parie inferior
30 indicados o= wvalcores oblidoz para a2 sinmulacioc a 80°¢C, no
interior do forno. E possivel rapidamente verificar gual a melhor
relagio entre o tempo fora e no interior do forno, de tal forma
gue s obtenha a2 composici3co final mais adeguada para  uma
determinada situagd3c. Além disso, pode-se escolher denbire varios

co-selventes agquele gue apresente melhores condigdes de secagenm.
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I1I.5 - MODELO E ALGORITHO PROPOSTOS

Oz modelos anteriromente mostrados procuram incorporar
& expressles da taxa total de evaporagio da mistura, termos gue
levam =m consideragfo fatores gue influsnciam diretamente no
processo de evaporagio de soclventes. Também € clara a disting3o
entre a2 abordagem de ¥alsham e Edwards e de FRocklin, ©3 guais
simulam exclusivamente a evaporagcio no evapordmetiro, = a abordagem
tdo modelo de Dillon, gue wutiliza uma outra superficie de absorgi3o

n3o especificada, o calcula teoricamente as taxas relativas.

O modelo de cilculo proposto neste trabalho n2o utilizas
rnenhum nove conceito ftermodinamico, ou alguma express3c de taxa de
evaporagio de carater inéddito. Ele procura reunir de forma mais
abrangente possivel os fatores anteriormente citados, de tal forma
que a simul agio da EVapor agio de sistemnas sol ventes
mul ticomponentes, aguosos ou n3o, seja realizada de forma pratica

e consistente.

Para isto, procura-se uilizar apsnas dados de
propriedades dos componentes pures, os quals podem ser armazenados
em banco de dados, um nimerc minimo de dados expsrimentais & um

calculo =slaborado dos coeficientes de atividade.

Comoe nio existe uma expressio matemética gue relacione a
taxa de evaporagioc com a velocidade do ar de secagem., no caso da
simul agdo no evapordmeiro, foi necessario o desenvolvimento de um
programa computacicnal geral, o gual permite a ultilizagdo de taxas
relativas experimentais ou calculadazs ( =imuelando o© processo
segundo  as condigdBes do evaporémetiro, ocu nic 2, bem comno
guaisguer condigles ambientais de secagem ( variadas velocidades

do ar de secagem, umidade relativa & temperatura ambiente 2.

Aprezsenta—se agora, com mais detalhes, a2 justificativa
cda utilizacio de cada um dos falores insrentes ac algoritmo de

cilculo proposto.
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- TER’>s tedricas wvus. TER*s experimentais

Como a proximidade dos valores tedricos e experimentais
€ bastante significativa., a opcgf3io para a utilizag8c de um valor ou
cutro dependera exclusivamente do usuarico ( ou seja, de sua
disponilrilidade de +valores experimentais obtidos diretamente do
evaporémetro 3. Vale lembrar gue valores de pressio de vapor s3o
muitec mais facilmente enconiradozs do gque agueles de taxas de

evaporagdoc relativas.

+Umidade relativa

A correc3o de umidade relativa do ar permite gue =se

escreva 2 taxa de evaporagfo da Agua da seguints mansira

HO mol E111% 2]

S ]R° cT T 2% ¢ 111.41 >
HO

Exta correg8c de umidade relativa n8o coincide com o
termo propostio por Rocklin, ou seija, C 31— URAI00 2. ConsideracBes

a este respeilc s58c apresentadas na discussZo a seguir.

For definigfo., a umidade relativa do ar & a2 raz8oc entire
a pressio parcial do vapor dagua pela pressic de vapor da Agua

jigquida na tempesratura considerada, ou seja

P
UR = 100 H20 ¢ III.42 >
FQai,T
HoO
onde Pyo = pressioc parcial do wvapor diagua { mmHg 3
F-3
sal,T
PH o = pressio de vapor da Agua 2 T ¢ mmMHg 5
=

Quando a pressic parcilal do vapor dl'édgua € a prépria

pressic de saturaclo da &sgua liguida. na tempesratura T, a umidade

relativa & maxima, ou seja, 100%. Portanto, a2 rar3c de pressdes
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na equagd3o ( I17.43 3 confere & umidade relativa o =z=ignificado
termodinamico de atividade da 4dgua na fase vapor. Como na sguaclo
{ I11.42 > o termo x¥. também & um termo de atividade, nenhums
incosréncia ¢ realizada gquando dele se subtral a umidade relativa
do ar. Ji& no modelo de Rocklin, a corregio ¢ 1 - UrRAACO >
apresenta-se como um multiplicador matemidbtico, sem justificativa

alguma de carster termodinmico para sua utilizac3o.

*Yelocidade do ar

A exXpressic para a egquaci3o da taxa total de evaporagio

se apresenta da seguinte forma

= Yix. ¥ - ,{:»i)R:r'TCT e e ¢ III.43 >

sol i
i

A sguagdo da taxa do componente 1 na solugio, E?R
T

&
calculada como proposto por Ddllion, ou ==ja,. através da Eguag83o de
Gardner modificada e das correlagBes da wvelocidade do ar de
secagem desenvolvidas pelo autor. Apenas por simplificagfo as
egquagfes ( IIXI.28 2 , € IIXI.30 2 e ( III.37 2 foram reunidas enm

uma unica sguacdo, Segundo © procedimento explicado 2 ssgulr.

Az eqguagBes { IIX. .30 > = ¢ III. 37 > escritas para o

acetato de n-butila s3o

s° % *
:;zi C. Rz};‘; S .4 e hd — ¢ TIT.44 >
. £ . A * Vo BZJ [
aset. acetl.
2,
R° = o.,0i86 C TER > ¢ III.AS >
acel. ac&t,

Para uma velocidade ¥ gualguer, a taxas de evaporagio de
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um solvente 1. admitindo-se que a taxa de evaporacg3o relativa do

acetato & igual a 100 . pode ser escrita do seguinte modo
RY | RY
CTERD = 100 —iee = 100 ke € III.46 D
i v O + ¥ o
acei. acet. A Y+B
aceti. acet.
Ou ainda,
CTERD
pY= i g° - 1%
i CTERD acel, A V+B ¢ I1X. 47 D
acel. acet, acel.
Uma vez gque, A = 0, 01885 e B = ,07068 , =
acet. acel.
considerandoe—se a eguagdcoc ( I111.47 2> , pode—se sscrever :

C,0186( TERED CTERD | CTERD |

Evm acéel . i + ¥ i3

i CTERD O, 01858Y+0, 0708 CTERD
aCcel . asest .
{ 1X1.48 >

Finalmentse, Lem—se
v 3 (TER}i
= s ———
Ri G,OiBSMTERQi% S TOIEEVIC.O70E TTEES ¢ I311.49 2

acel.

+CAloculo dos coefircrientes de atividade

Um aspecto novo gue o modelo proposto apresenta & o
mé&Etodo de cédlculo dos coeficientes de atiwvidade dos =solventes, o
gual & wilido para Lodos o programas desenvolvidos., Para este
calculo, ol escolhido o método ASOE (4dnaolyiicol Solution of

Groups 3 de contribuicio de grupos { KOJIMA e TOCHIGI (18783 5.

Esta =escolha baseia-se, prinrcipalmentie, no fato de gue
este mdlodo apresenta resultados muito bons para misturas agquosas

contendo &lcoocl, muito comuns nas formulagBes de tintas, Além
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disso, dispbe-se de dados recentes de parametros de interagdo
binaria para tedos oz grupos gue complem os compostos organicos

estudados ( THIGI, t. al. € 1900 > 2.

A= condigdes para aplicagldco do método s3do

Cal A sclugd3c liguida & uma scolugdc de grupos, ©$ componentes da
solugdo,;

(b © coeficiente de a2tividade & obtido pela soma de duas
contribuicBes : wma combinatorial, gue depende do tamanho e

da forma da molécula . e ouitra residual, dependente das

interagdes energéticas entre os diferentes grupos.

A=sim, para o componente i numa mistura liquida, podemos

escrever
= o
lny{= ln;fi <+ lnyi C I11.580

Da Teoria de Flory—Huggins para misturas de moléculas de

tamanhes diferentes

< Sj S;
ln?i = i - FE % + 1In FE % ¢ I11I.81 3
: I3 : i3
i ¥
onde E%% nUmero de grupos da molécula
O coeficiente y? & dado por
o *
iny = L e inl - T » Inl ¢ I11I.82 >
i k. k k. k
¥ v x 1
cnde : I = coeficiente de atividade do grupo k na mistura

3
#
I' = coeficiente de aztividade do grupo no esztadoe padrio

O cosficients de atividade F&é dado pela EBEg. de Wilson
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X
— - i im
inl, dn[? X,LAH} + 1 2 ¥ A ¢ III.53 D
m LIm
™
onde XL==fra¢§o molar dogrupo 1, dada por
oo
b
X o=t € ITI.S4 D

L
i 1 J

O Apéndice B apresenta os parameiros ASOE de interagio

Mnaria wutilizados neste trabalho.

«Convers3o de taxas relativas em taxas absolutas

A definigic deste procedimento dependersd também da
escolha do usuarioc, uma ver gue este poderd dispor de dados do
evapordmeiro { & proceder com um cialcule gue obedega as condiges
de secagem do aparelho 2, ou simplesmente possulir informacSes a
respeito da pressio de wvapor do scolvente puro, opitando por um
cilculo gue siga a convers3c preposta por Dillon. Para cada um dos

casms, Lemn—se

22 convers3c para simulagic segunde as condigcBes do evaporémeiro
B = 0,001177 CTERD,

) conversio proposta por Dillon

i:z:’ = 0,0185 CTERD,
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A& wutilizagd3o de uma convers3c cu outra, implicarid em
resultados de tempo de evaporag3o diferenies. Entretanto, para o
formulador de Lintas, este wvalor numérico pode n3o significar
muito, mesme porgue as condigfes de aplicagdo de uma tinta n3oc s3c
normalmente as mesmas daguelas determinadas pele svaporédmetro ( e
o subztrato também dificiimente seri2 uma superficie porosa de um
papel de filiro 2 ou pela célulz desenvolvida por Dillon. Mais
importante do gue estes valores, & a possibilidade da verificacio
de comportamento do sistema de forma relativa. Cu seja, a

zimul agdco deve ser capaz de respondsr a guesides tais como

Cad O gue deverid acontecer ao sistema se a concentracio

inicial da mistura for modificada 7

(b Qual a infludncia da variagioco da velocidade do ar e da

umidade relativa nas condi¢cBeszs evaporativas do sistema 7
{3 Como serid o comportamento evaporative da mistura solvente

se um co-scl vente for substituido por outro de

caracteristicas distintas do anterior 7

Para estas e oulras perguntas, o algoritme de calculo

apresenta~se adeguadamente desenvol vido.

Algoritme de calculo

Azsim como nos mélodos encontrados na literatura, o
algoritmeo de cilculec proposto rezlizae um ciélcule de balanco
diferencial de massa, onde cada passo do processco oorresponde 2 um
percentual de massa de liguido gue & svaporado. G cé&lculo &
interrompido guando a2 mAasSsa remanpsscoante na fase liguids
corresponde 2 10X daz massa inpicial da mistura. ¢ tempo de
evaporagio do sisitema, npo caso tﬂo’ & determinadc, bem como a

composigic 2 oz cosficientes de atividadse ao longo de Ltodo o
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Processo.

0= principals passos seguidos pe2lo algoritmo sZc oS

segul ntes

i. Ler dados fornecideos pelo usuariec 2 pelo banco de dados

£ Dados da mistura
- numero de componentes
- massa inicial
— incremento percentual de massa desejado
— temperatura ambiente
— umidade relativa
- velocidade do ar de secagem

- Area de svaporagioc

Dados dos componentes
=~ npome e fragio na mistura ( massica ou volumétrica O
~ TER experimental { se disponivel 2
- peso molecul ar
- densidade
- conztantes de Antoins
- capacidade calorifica

~ temperatura de svaporagio

Alguns esclarscimentos sfc necessarios neste ponto., Em
primeire lugar, estes dados de enirada foram escritos de forma
bastante generalizada., Além disso, nem sSsmpre sera possivel ou
necessaric gus o usuvaric disponha do valor de determinadas
oropriedades. Fara isto, entretantoc, ele tem a liberdade de
escoiher guals oz fatores gue devem ser considerados durante os
calculos . 2 também recebe instrugBes do computador de como

proceder & cada passo do algoriime. Hesme gue nic sejanm
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introduzidos todos o©os dados necessarios ( desde gque nidc sejam
fundamentals 2, o programa desenvelwvido & capaz de executar a

simulagio com © grau maximo possivel de sofisticag8o.

2. Calcular a vomposic3oc molar inicial e a cada passo

As fracgies molares dos componentes preci=sam ser
calculadas no inicio do programa e a cada incremento , Jja gue a
leitura da composicglo inicial, bem como os cialculos de baléngo,
530 realizados em base massica. A composigio molar & utilizada nos

calculos dos cosficientes de atividade.

3. Calcular }’i

Conhecida a composigi3c molar & a temperatura a cada
passe do algoritmo, os parametros de interacdo binaria s3c lidos
de arguives de dados, e 08 coeficientes de atividade czlcul zdos

pelo método ASCSG (4 descrito.

Obs. : Casp © sSiztemaaz seja simulade pela primeira vez, o
programa pincipal executa um programa acoplado de gerag3o
de parametros ASOG ( Subrotina fornecida por CARDDZD FILHO
3991 .

4, Calcular a taxa total de evaporag3o

L]

R CLd = TR CLD € ITI.56 >
TOTAL i=g 9

As taxas dos componentss na mistura, R, s3Ho dadas por
T

Para a agua

Y. T 372

— - » % gy
RHZO - ( w0 ‘H.0 100 ]Rﬂgo CTsoi/Tminﬁj{}
&
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Paraz oz demals sol ventes

L&l

- _ Y, T ot
ki Z"{; xi. L4 i pi 7 Ri < Ts;o!,/‘rminz

i-Z

5. Calcular o tempo necessaric para evaporar um incremento de

massa Am

AL =
TOTAL

8, Calcular a composig3o do vapor

R

1

TOTAL

7. Calcular a massa evaporada de cada componente

8. Calcular & nova composigido do liguido

Para tal, basta se calcular a massa de cada componente
remanescente no liguide ( gus & a2 massa inicial menos a gue
svaporou 2, & dividir pela massa total remanescente, ou seja, a

massa inicial da mistura menos o increments Am.

G, Comparar a massa remanescente total com a massa inicial

1¢. Recomegar © ciiculo em 2., atd gue 80X da misturs evapore
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O fluxograma a seguir apresenta de maneira simplificada

o algoritme de calculo em forma de diagrama de Dlocos ¢

SELECIONAR MODELOC
FATORES !
1} UMIDADE RELATIVA
2> RESFRIAMENTO DA SOLUGAD
3y VELDCIDADE DO AR DE SECAGEM

LER DADOS DO SISTEMA
MASSA , TEMPERATURA, UMIDADPE, FLUXDO DE AR

LER DADOS DO SOLYENTE PURO
TER . M,DPENSIDADE ., Cp.,.a.b & o, NOME,
FRAGCARAD EM MASEA OU VOLUME

S -
rd

CALCUL AR
PRESSAO DE VAPOR FRAQ%ES MOLARES,
v,
T . R ftew RO OE .
zol i i }/z,
NAO el BIM

para a éagua

o, -
R=R (FX-UR/I00> (T e N B
sol miL T
para o5 _demais solvenies
v, T 1 -2 Yo, 2
R-R Y. ox (T AT ¥ E = R r R R b N
S i sl WL T, i i [ R sl mi
i 1
i
L 1]
CALCULAR

MASSA E‘VAPDRA;DA, TEMPDO DE EVAPORAGAD
NOVA COMPOSIGAO PO LIQUIDD
MASSA DO LIGUIDO REMANESCENTE

NAO ,/(:i\\\>
ot

EIn
APRESENTAR OS5 RESULTADOS
¥ CL3 L x Ctd et

L0

C programa compubtacional fol desenvelvido em linguagem C
& & de facil comunicaclco com o usudrioc, através da utilizagBe de

diversos recursos graficos de recepgio de dados e apresentaglic de
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telas, "janelas” de informagBes e tabelas de resultados.

A estrutura geral do programa apressnta o @ seguinte

esguemna !
INFORMAcDES DO
USUARIOD
€ BANCDO DE DADOS
BALANGO | € GERENC I ADOR ————% | CALCULO
DE MASSA | ——— % — DE )V

TEMPO DE EVYAPORACRO
BALANCO DE SOLYENTES

A FIGURA IXIX.B mostra as salidas para a tela das
“janelas" de caracterizagloc de uma mistura de 4 componentes £ de

determinacic do tipo de sistema, ou seja, Sg € organico ou aguoso:

#ak  CARARCTERIZACAD DO SISTEMA  ®E®

Mumsro de componenteg

Massa inicial { em g )
Incremento de massa (% )

Temperaturs ambisnte { em
Umidade relativa do ar |{
Velocidade do ar { em mpbh

H Fressions FESL” para gravar, }

FIGURA ITI.6 =~ SATDAS PARA TELA DA CARACTERIZACRO
DE UM SISTEMA ORGANICO QUATERMNARIO



B2

capitule i1l
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Os nomes dos componentes bem como a composigic in

em bases massica ou wvoluméirica 3,

do sistema ( gues pode ser
apresentados na FIGURA XII1.7,

tambeém s830 solicitadozs de forma

pratica e com a possibilidade de correcio imediata de dades que

tenhanrn sido erradamente introduzidos.

1t

componenies do sistiemna

NOME DOS COMPONENTES

.32
Enire com o nome dos

SRR O

N0

"
D e
o
LI
0
[
U
L
i
Ll
o O
O«
[
Qo
oo
W
-

isopropanol

a
-t
o
e

e 1 x
£ 2
&« 3 &

ent
omponente 4

%} Component

2t Compon
il Componsnt

]
:
RRRLEIREY

"RSC” Fara arauvar,

Fressione

A SATDA PARA A TELA DAS JANFLAS DOS HOMES
DO COMPOWENTES

T -

-«

FIGURA TIX
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fo . S g - o o g D o e e W o Oy

MW COMPOSICAD THITIAL  mk

1
| Enire com & fracaso massica de cada componente I}
;3

Rttt b b eV e b B bR e R MR
Fiiiting
iguennpuny | ISOPROPANOL :
PRt | TOLULNO :
iamnnnan IS0PROPILACETATO 3 .13
TRnEE | ACETATO DE BUTILA &
fRdit sty

| SRR R R R e R e Bt b
i R R et R e st L ke FE Eiaaéhﬂ?. b
%’i‘2325§iim%::’ii’:2&tﬁim:iz%’%ﬁié%i?‘:i% : ipaatitia s %E?EE”‘*‘

| B R e FETERYARRE RN %ss §»E§

E%Zﬁ’si%iks.ﬁ%%?% SRR RIEEI L R AR HitpREH R

L e R P RN §§§§2§E§25%s§fi:3§i zz:gf,*_ i

Il
¥V 1
1 Pressione ‘E8LC” para grauvar, I
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entrada

FRACOES DOS COMPONENTES

Finalmente, a FIGURA IJI.8 traz um exemplo da

FIGURA I11.7 — B> SAIDA PARA A TELA DAS JANELAS DAS

de dados o componente purs L no CaS0,

Janela de

do

isopropilacetato 3, a gual wvail depender dos fatores conziderados

peloc usuarioc em stapas anteriores do programa.

p e i e e S e A mm W m Me aan Seie e WA b WOR e W i e

DADDS DO COMPONENTE PURD

| T R A A e O e L L R R R R R
E <«¥5
{an| Componentes @ ISOPROPILACETATO

PR

jEEE] RER (@ 23 €9 : 3.3
fhEmsEl Feeo molecular (o emog ) : 102
jgEs] Dencidede {em glfcm3) H i

jgunt Sasturascao Relatiwa ( 2 ) H 4]

{31 Constantes dde Antoine a = 7.333%3
peEkksEl (P oem mmbg e T em C ) |3 {434,553
13EsE5E < ! 233,663

H Pressione TESC” para gravar, H

FIGURA 11XI.8 - SAIDA PARA A TELA DA JANELA DE ENTRADA DE

DADOS DO COMPONENTE PURD
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O programa € dividido em varias subrotinas de cilculo e
leitura de arquivos de dados, zendo o programa principal apenas um
gerenciador gue ndo passa de 18 linhas de comandos £ chamadas de
fungfes ( subrotinas 2. Este Lipo de programag8o facilita bastante
o controle do algoriimo, pois num processo de depuragio os pontos

criticos do programa 5320 rapidamente localizados.

O algoritmo completlo tem de 6 a2 8 mil linhas, = o tempoe
de exXecugloc pode wvariar bastanite, dependendo de diverszosz fatores,

taiszs como

- nimero de compenentes do sisiema
= incremento de massa estipulado

~ numero de fatores considerados

Entretanto, em um microcomutador do tipo IBM PClAT-2808,
o tempo de execugio ndc ulirapassa a marca de 8min. A respeito do
incremento, verificou-se a niEc convergéncia dos calculos guando

zeu valor fol infsrior a G,1%.

Uma outra vantagem da uvutilizaglo da linguagem €, ¢ gue

ela & estruturada, fatec gue auxilia bastante na formagic de

segiiéncias de tomadas de decisfo, Este procedi mento fol
euxastivamente utilizade em todo o programa, conferindo-1he
inclusive caracleristicas semelhanties aguslas dos siztemas

especialistas.
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CAPITULO 1V

APRESENTACAO E DISCUSSAC DOS RESULTADOS

IV.1 - INTRODUCZEO

Oz capituleos anteriores apresentaram de forma abrangente
o fendmeno da evaporagio de scolventes = oz melhores modelos e
algoritmos utilizado=s para predices deste processo.
Também fol proposta uma metodeologia de cilcoculo prédpria gus redns
organizadamente todos os falores considerados nestas modslagens

encontradas na literatura.

A partir deste ponto serZo segulidas delerminadas stapas

de apresentacio e discussZo dos resultados, resunidas em

£A> Comparagfco dos resuliados cazlculados peleo algoritmo
dezsenvelvido ( gus passa a2 ser chamado de EVAPSOL, por
simplificacEc > com resuliados obtidos por Rockliin e
Diilon, demonsirango-se deste  modo =2 adeguagio da
metodologia para a reprodugfo de valeores de compozicB3o

e iLempo de svaporagioc.

(B> Demonztrag¢io da capacidade de cileculo de EVAPSDL no gue
diz respeitc ac estude da influgnciaz dos seguinites

fatores

- N3o—-idealidade da mistura solvenie;
- Temperatura de evaporagdo;

Umidade Relativag

- ¥elocidade do ar secagem.
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<Co Compar aglo dos resul tados de EVAFPSOL com dados
experimentais inéditios obtidos numm evapord&dmetro

tipo Ehell.

(P Aplicagdes
-~ Efeito da substituigSc de co-sol ventes:
- Efeito da variacg3o da composicgZo inicial;

- Efegito da adigio de co—solventes;

Uma wvez qgue o modelc de Dillon apresenta-se de forma
mals verzalil do gue o de Rocklin ¢ j3 gue este gltimeo =imula
evaporagfo nas condigdes do svaporédmeiro, sem correlaclo para a
velocidade do ar de secagem 2, EVAPSOL adota uma base de
converz3o de taxas de evaporacio idéntica a deste primeiro autor.

O algoritme de calculo € de ampla utilizagdo, pois

— admite o uso tanto de TER sxperimentalis guanto de TER

calculadas;

— rezliza simulagdBes s=ob condicgles fisicas wvariadas,

incluindo aguelas semselhanies as do svapordmsiro;

- admite a enitrada de dados de massa = composigio

inicial da mistura da forma mals conveniente para © usuario.

A=z tabelas de resultados e os gréficos elaborados foram
confeccionados a partir dos relaldrios de impresslo fornscidos por
EVAFPSCL. Come exemplo, os rezulitados das trés figuras gus s
seguem referem—se & evaporagio de um sistema organico de guatro
componentes composto por iscpropancsl, toluenc, isopropilaceiato =
acitato de n-butila. A composig3c volumeirica inmicial &
iS:60:ris10 . As condl gies de medidas sEo as MEeSMas do

evapordmeiro 2 © incremento de massa adotado fol de 5%




capitulo IV a7

URICAKP -~ FEQ
DEPANTAMENTCO DE PROCESS0S QUIMICOS
Labgor-storjic de Propriedades Termodinamicas

EVAPORACRO DE SOLVERTES

SISTEMA : 1~ IS0PROPANOL 2~ TOLUERO
3- ISOPROPILACETATO 4~ ACETATC DE BUTILA

Caleulo de gama @ Netodo ASDG

Temperaturs smbiente @ 25.0 C
Massa inicial ¢ 0.8148 g Incremento = 5.0 X
Yeloeidade do ar : 0.0 =ph

Unidade Relativa do ar : 0.0 X

REVAP a i 20 30 40 50 60 70 80 80
T (C) 18.0 13i8.0 18.1 18.1 18.2 18.3 18.4 18.4 18.5 18.5

COHPOEEETE EER FE (g) d {g/er3) Tmin Cp
ISOPROPAROL 1.31 66.1 §0.781 14.7 .60
TOLUERD 1.83 8z.1 g.g862 18.4 .38
ISOPROPILACETATO 3.44 192.1 0_886 Z0.0 0.52
ACETATG DE BUTILA 1.00 116.2 0.878 22.0 0.50

CONPURERTE Z volume ¥ peso % molar
ISOFPROPAROL 15.0 13.8 20.3
TOLUERD BQ.O 80.7 58.5
ISOPROPILACETATO 15.6 15.3 13.3
ACETATD DE BUTILA 10.0 10.3 7.9

FIGURA IV.i - SATDA PARA IHPRESSORA DO PROGRAMA EVAPSOL

PAGINA 1 - CARACTERIZACAC DO SISTEMA

Esta primeira pagina do reiatdric & responsével pela

completa identificagice do zistema, apresentands :

Hamero © nome dos componentes do sistenma

Temperatura ambiente

CondigBes asrodinamicas ( wvelocidade do ar & umidade 3
Massa inicizl da mistura € incremento percentual utilizado
Méitodo de calculo do coeficiente de atilvidads

Temperatura da solugdc aoc longoe da svaporag8o {0 se o©
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fendment do resfriamentc for consideradod
-~ Propriedades dos solwventes guando puros
+ Taxa de evaporaglc relativa
« Pesoc molecular
+ Densidade
» Temperatura de evaporagio

+ Capacidade calorifica

- Composigdc inicial da mistura 1 wvolumditrica, méssica =

mel ar .

A segunda pagina € mostrada na FIGURA IV.2

Caleulo de gamas : Hetodo ASOQ

ZEVAPR GAHA 1 GAMA 2 GAHA 3 GAMA 4
5 Z2.787 1.208 1.020 1.014
10 2.856 1.195 l.0z20 1.0614
15 2.858 1.181 1.02z2 1.014
20 3.g78 1.167 1.024 1.015
25 3.220 1.152 1.027 1.617
30 3.380 1.138 1.032 1.021
35 3.585 1.118 1.038 1.0628
40 3.844 1.102 1.047 1.034
45 4.151 1.085 1.058 1.044
50 4.528 1.068 1.875 1.058
85 4.97%9 1.053 1.625 1.077
B0 5.494 1.038 1.118 1.0628
65 6.010 1.028 1.143 1.121
74 6.385 1.021 1.1861 1.138
75 E.53% 1.018 1.1u8 1.144
o14] 6.477 1.018 i.188 1.342
85 6.331 i.¢21 1.161 1.137
a0 £.047 1.825 1.152 1.127
1~ ISOPROPARQL 2~ TOLUENO

3- ISOPROPILACETATO 4- ACETATO DE BUTILA

Grupos ASOG = CH, CHz, ArCH, QH, COOC

Bumeros correspondentes : 2, 3, 5, 8, 14
COMPONENRTE CH CHZ2 ArCH oH Co0
ISOPROPANOL 1 2 a 1 a
TOLUENO g 1 8 0 o
ISOPROPILACETATD 1 3 0 g 1
ACETATO DE BUTILA a 5 0 1] 1

FIGURA IV.Z2 - SAIDA PARA IHPRESSORA DU PROGRAMA EVAPSOL
PAGINA 2 — COEFICIENTES DE ATIVIDADE
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Nesta figura =s8o apresentados além dos valores de
coeficientes de atividade durantes a svaporagdo , 03 grupes ASDE
gues constituen & mistura solvente, bem como o5 numeros
correspondentes destes grupos wtilizados no programa de geragio de
parameliros & o nimero de repetigfes de cada um deles na molécula.

A FIGURA IV.3 & mostrada a segulr ¢

Fracsc maszica

ZEYAP w 1 w 2 w 3 w4

5 0.130 2.812 £.151 0,147
10 6.122 .817 {.150 0.111
15 0.113 0.623 0.148 0.1186
20 0.104 0.628 0.147 0.121
25 0.084 0.635 0.145 0.128
30 4.083 0.642 G.142 0.3133
35 g.071 B_85H0 0.140 0.138
44 0.059 0.658 0.136 0.147
45 0.0486 {.8668 0.132 g.156
50 06.032 .6878 g.128 (.1686
55 0.020 0.683 0.118 g.178
60 0.81¢ 0.688 .110 g.191
65 0.003 0.692 0.089 0.207
70 - 0.690 g.085 0.225
75 - g.682 0.0868 (.248
80 - 3.668 0.052 a.z280
85 - 0.843 0.034 0,328
80 - 2.583 0.015 0.402
1- IGOFROFAROL 2~ TOLUENOD

3—- ISOPROFPILACETATO 4- ACETATO DE BUTILA

ZEVAP OESERVADD CALCULADG

5 8.9
ig i8.0 19.8
is 28.7
20 38.7
25 4g.8
30 58.0 59.8
35 76.2
40 89.6
45 81.2
50 104.0 152.0
55 113.2
EQ 124.8
65 137.0
70 151.0 149.8
75 163.0
B0 178. 8
85 1806.3
80 207 .0 205.0

FIGURA IVY.3 - SAIDA PARA IMPRESSORA DO PROGRAMA IZVAPSOL
PAGIHA 3 - COMPOSICZC E TEMPO DE EVAPORCED



copttule IV 20

Ha FIGURA 1I¥.3 =s3c apresentados o3z resultados mals
importantes da simulag8o, referentes aos valores de fragdes
ma&ssicas de cada componente ao longo da evaporagio e aos tempos de
evaporacio calculados = experimentalis ( se disponiveis 2> a cada

passo do processo.

A TABFELA I¥.1 , apresentada a seguir, fol slaborada para
permitir wuma identificaglc organizada de todos o onze sistemas
para os guals foram preditas as {Laxas de evaporag3o e as
composictes. Eztes sistemas foram trazidos das seguinlies

fontes

- Siztemas 1,2 = 3

*Walsham e Edwards (¢ WALSHAM E EDWARDS (1871> O

- Sistemas 1,2,3.4.5.86 = 11
*Rocklin ¢ ROCKLIN E BONNER (19800 O

-~ Zistema 7

*Billon ¢ DILLION C29772 O

- Sistemas B,2 & 10

*Fornecidos pela OXITEND S, A,

AZlguns deles Liveram a composiciEc inicial modificada

para se ajustarem ao Lipo de ciélculo a ser realizado. tros
fatores, tais como umidade relativa, wvelocidade do ar de
seCagen, MmassSa inicial =3 temperatura de evaporacio estic

identificados no texio.
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TABELA I¥Y.1 - IDENTIFICACEC DOS SISTEMAS SOLYENTES

COMPOSICAD
No. SISY COMPONENTES INICIAL OBSERVACDES
(% em massal

o1 IPA 34 IrA = ALCODL ISO-
TOLUENO (¥} PROPILICO
AC. ISOPROPILA 1% AC, ISOPROPILA =
AC. BUTILA 1D ISOGPROPILACETATO

o2 IrA 14 MIBXK = METILISO-
TOLUERND a7 BUTILCETONA
ACETONA il
MIBK P
AC. BUTILA 10

o3 IrA 1% NBA = i-BUTANDL
NBA 3
TOLUEND o2
ACETONA 10
MIBK 5
AL. BUTILA 5

o4 Acua 0 OXITOL = ETOXY -
OXITOL i5 ETANDOL,
BUTILOXITOL 1% BUTILOXNITOL =

BUTOMIETANOL

o Acua 7O DAA = DIACETOMNA-
BUT ILOXI TOL 12 ~ALCOOL
DaA 8 PENTOXHONA = 4-ME-
PENTOXONA & TORI-4-METIL-2 -
NBA 4 PEMNTANDNA

(=¥ AGUA B0 SBA = Z BUTAWNOL
BUTILOXITOL 10
EBA 10O

o7 ACQUA 7
FROPOXIFROPANOL 25
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TABELA IV.1 - IDENTIFICACEC DOS SISTEMAS SOLYENTES - CONTINUAGCAC

COMPOSI CAOC
Ho. SIST COMPONENTES INICIAL OBSERVACUES
(% em massal '
o8 AC. BUTILA/m-XILENO (50505
(75:2%)
(2%:75
o AC. BUTILA-TOLUEND (TH2n) AC. BUTILA = ACE-
(25785 TATO DE n:-BUTILA
i AAIB AAIP (50150
{0 10>
(70:305
(30:70
f10 D03
11 AGUA ) BUTILDIOXITOL =
BUTILOXITOL 5 PUTOXIETOXIETANCL
SBA 10
BUTILDIOXITOL 5

iI¥.2 = COMPARACAO DE RESULTADOS DA LITERATURA COM EVAFPSOL

O= sistemas 1.2 = 32 da TaBELLA IV.I 330 sexempios de
misturas orgénicas gque tiveram resultados calculados por Rocklin,
Yalsham & Edwards e por EVAPSOL. Estas trés misturas s3o
constitulidas de guatro, cinco e seis sol ventes organicos,
respectivamente, contendo em todas elas o tolusno em malior

concentracios, atuands como dilusnte.

O sistema 1 azpreseniou excelentes resultados no que diz
respeiio acs tLempox de evaporacio calculadoz., A FIGURA IV.4 2 3z
representagio grafica da curva de evaporagioc calculada para esta
mistura, em confronitagfo com a curva experimental. O wvalores

numéricos s3c apreseniados na TABELA IV.2, juntamente com os dados
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oz

experimentais, oS

valores obtidos por Walsham e Edwards

obtidos por Rockiin.

Z Evaporado
[d th [+:)
& 8 B 3 %
ek abissad

2
i

e
Lim ]

experimentsal
#s s+ polpulado

[~

TIT 131

)
o
bbbl v et L b il b

§§¥{3113T111i§i!Ilii&]t|J$3Eiiii§§?i?i!lii!})!)Diiii!ii!}iillfii

100 150 200 250 300 350
Tempo de evaporacfo (seg)

SISTEMA : IPA/TOLUENQ/AC.ISOPROPILA/AC.n~BUTILA

FIGURA IV. 4

TEMPERATURA : 26°C

- CURYAS DE EVAPORACAOC ¢ EXP. E CALC. 2

TABELA IY.Z - TEMPOS DE EVAPORACAEC - SISTEMA 1

*% EVAPORADO

TEMPOC DE EYAPORACAD (segl

EXPERIMENTAL EVAFSOL ¥WALSHAM ROCKLIN

10 18 =0 20 =0

306 52 80 &2 {8

50 104 102 104 104

o 182 180 148 147

20 =07 =05 197 =01

25 =227 - - -

100 Z70 - - -
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO-AAC. ISCPROPILACAC. n=-BUTILA

TEMPERATURA : 25°C

(=]

o=
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O comporitamente dinadmico da composig¢lc calculado pelo
programa tem a sSua representaglc grafica na FIGURA IV.S5, onde se
verifica gue depois de 80% da mistura ter evaporado n8c hi alcool
isopropilico remanescente na fase liguida, e no final da
sevaporagi3oc s restam praticamente teolueno e acetato de n-butila,
este Glitimo crescendo bastante em concentragSoc aoc longo do
processo. NEc s3o disponiveis dados experimentals para a

comparagio destes rezsul tados. O valores numericos =2Zo
=

apresentadoes na TABELA IV.3.

30
& 503
3
£ 3 TOLUENG
- E me
" [
80 ~
I
P -
R
B o407 AC. n=BUTILA
: ad
< 3
Q i
53
T  ahe
e — —____ I1SOPROPILACETATO
: I -
P IPA T \
{3?3!!!1;{%54;}1?!9a»ii?‘4563Il?lfliig}ziiilfliiishililzk!iéﬂ

% Evaporado

SISTEMA : [PA/TOLUENO AC.ISOFROPILA /AC. n~RUTILA
TEKFPERATURA : 25°C

FIGURA IV.S -~ COMPORTAMENTO DINAMICO DA COMPOSICAROC
CURVAS CAILCULADAS « SISTEMA &
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TABELA IVY.3 —-COMPOSICAC CALCULADA AOQ LONGD DA
EVAPORACEC - SISTEMA 13

% MASSICA
% EYAPORADO

IPA TOLUEND AC. ISOPROF. AC. n-BUT.

¢ 13,7 B0, 7 18.3 10,3
io 12,1 61,7 i5,0 i11.1
20 16,3 52,8 14,7 12,1
30 8.2 54,2 14,3 13,3
40 5.8 85.8 12,6 14,7
50 3.2 o7,5 12,7 18.6
50 0,8 52,3 11,3 19,1
70 = 52,0 8.5 22,35
80 (- 05, 8 5.2 zZ8,0
Q0 0= 58,2 1.5 40,2

SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO/AC. ISOPROPILAZAC. n—-BUTILA
TEMPERATURA : 25°C

Para n3o tornar o processo de apresentaclo de resul tados
repetitive, a simulagdc de mulitios sistemas foram mostrados apsnas
no APENDICE €, através de tabslas & graficos para a maior parte
das simulagfes realizadazs. Este & o caso, por exemplo dos sistemas
2 & 3 calculados por Focklin e ¥Walsham & Edwards = por EVAPSOL.
Extes constituliram exemplos onde a2 simulagio pela metltodologia
propo=ta també&m se apresentou com sxcelente reprodugiso de dados

experimaentals & calculades pelos oulros autores.

Bons resultados podem Lambém ser observados para o
ziztema 4 composto de  Agua, e-stoxietanocl { Dioxitol >3 e

Z~butoxietanol ( Butiloxitol 7, na =simulacl3c da svaporacZo z uma

3

- s — N
umidade relativa de 18% ., a2 28 €. A Taebsla I¥.4 apresenta valores
de composigic experimentalis  eobitidoz por Bocklin 2 = calculados
{ por Rocklin & por EVAPSOL 2, em varios ssilagios da evaporagcio,

além do tempo de 70% ( valores experimentalis & calculados 3.
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TABELA IV, 4 - COMPOSICAOC «~ SISTEMA 4

COMPORIGCAD NO ESTAGIO INDICADD, v

SOIL.VENTE
Z20% evaporado 45% evaporade 70% evaporado
1 2 1 F L} 2
Exp Calc Catce Exp Calc Cealce Exp cCalc Calc
AGUA GO L, 2 64,3 66,6 50,3 1,5 DR.,.3 8,0 21,0 2%,4
OXITOL. 17,0 17,6 14,2 22.4 23,141 1v,. 4 28,% 35,41 27,9

B-OXITOL 22,3 18,1 17,2 27.% 25,3 22 .4 42,06 43,9 36,7

Exp cale’ catc?
TEMPO DE 70% ( em seg > @ 1050 1140 10068
Exp T Experimenial
Colec's coleculade por EVAPSOL

calc®=s Calculado por Rockliin

4L indicagdo de um valor de t?onﬁo muito préxime ao valor
experimental & menes importante do gue erros na composigio, como
sersd wvisto no item seguints. Para o comportamento dinamice do
sistema, EVAPSOL apresentou Stimos resuliados guando comparados

aos valores experimentais.

O Sistema 5 & uma mistura aguosa de cinco componentes,
de caratitser nidc-ideal pronunciado pela presenca da pentoxona, cujos

resultados 580 apresentados também no Apéndice D.

Unm ocutro resultade gus também permite observar o bom
desempenho do algoritmo propostico pode ser visteo na tabela abalxo,
onde =& compara dados exXperimentais oblidos por Dillon =
calculados por Dillon o E¥4PS0OL  de taxas de svaporagio absoclutas
em g/ngn—mz, a uma velocidads do ar de secagemn Jde aproximadamentie

0,2 mrsas, para alguns sclventes orgiénicos

TABELA IV.S - TAMAS DE EYAFPORACRD ABSCLUTAS ¢ Yar = 6,8 mrs 2

©,om s . =
R L grmin—mT
1 .

FOLVENTE

EXFPERIMENTAL EVAPSEOL BEILILON
BUTILOXKITOL 1,55 1,514 1,068
PROPOXNIPROPANDOL %, 75 4,35 4,72
AC. DE BUTILA 241,20 241,50 241,50
ISOPROPANDL. 56,70 &7, 40 [-F W ¥+

METILETILCETONA 113,00 27,00 138,00




capituto IV 37

Para o5 resultados da TABELA IV. 8, ao invés de se
ultilizar taxas de evaporacZo relativas calculadas pela =g, III. 38,
utilizaram-se TER's experimentais obtidas noe evapordmetroc com o
intuito de se caracterizar a vwversatilidade e generalidadeds

EVAPSOL .

Yale a pena lembrar gue todos estes sistemas
anteriormente apresentados ¢ do 1 ac 8 3 utilizaram conversdes de
TER em walores absclutos segundeoc as condigfes do evapordmetro ou
segundo a sugest3c de Dillon. Para o programa EVAFPSOL, este Glitimo
procedimente € tomado como padrio. Assim, fica evidente gue em
algumaz =iluvagdes oz wvalorses de temnpo de @vaporagidc nZc terio
significadeo algum. Entretanto, os resultasdozs de comportamento
dinamico da composicio seridc semelhanites, uma ver gus a base
termodindnica do modelo € a mesma. Além disso, faz-—se a opg3o por
uma metodologia mals flexivel onde se admite a variagioc da
velocidade do ar de secagem e TER sxperimentals ou calculadas.
Como exemplo, © sistema 1 ( simulado anteriormente nas condicdes
do evapordmpetro 3fol também simulado por EVAPSOL Lomando—-se como
base a conversioc adotada por Dillon, Os resultados de tempos de
evaporacio s3Zc apresentados na TABELA IV.B e a2 FIGURA IV.HB
apresenta a semelhanga das curvas de composigio doz solventes
durante a svaporagi3o. & linha coheia representa oz resultados
opbtidos segundo as condicSes do svapordmeiro, e a= linhas

pontilhadas o resuliados com a conversic na base padriZoc ( a mesna

gue & adotada por Bilion 5

TABELA IV.86 - TEMPOS DE EVAPORACAO - SISTEMA 1

TEMPO DE EYAPORACAO {=egl
¥ EYAPCRADD

EVAPSOL EVAFPZOL
EVAPOROMETRO BASE DILLON
T 2o 0,0
ER &0 i.®e
50 1oz 2,3
70 150 5,14
20 205 7.0

SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO~AC. ISOPROPILAZAC. n=BUTILA
TEMPERATURA : 25°C
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160 o
. EVAPOROMETRD
-’;“:\- = ——— EVAPSOL
§sa§ TOLUENG
g eemmmmmm ——
L BT
80
s ]
F .. -
& o
&z .
= 407
a -
& ]
bt ]
pon T
< o
L 2o
N ISOPROPILACETATO
. 1?&*“ —"‘H—\\
ﬂaileliIlf[!lii!ilt‘}iTi!{illiii!ilil!bliklill??!!l

% Evaporado

SISTEMA : IPA/TOLUENO/AC.ISOPROPILA/AC. n—BUTILA
TEMPERATURA : 25°C

FIGURA IV.56 -~ CURVYAS DE COMPOSICAOC - SISTEMA 13
BASE EVAPORSMETRO ws BASE EVAPSOL

Para uma avalliagio mals precisa destes resultados,
apresenta—se na TABELA IVY.7 a comparag3o dos valores numéricos das
composigdfes de cada um dos componenites do sistema para os calcoculos
realizados segundeo as diferenites conversdes, para cada estagio
da evaporaciZc ¢ primeira coluna do guadro 2 . Observa—-se uma
aproximagio grande entre as composi obes determinadas pelas
simulagfes am bazez distintas, notadamsnte para o acetato de
n-utila. po! utilizagio de taxas de evaporagio relativas
experimeniéia < bass evapordmelro 2 ou  ifaxas de evaporagio
relativas tedricazs { base Dillon 2 € a dnica diferenga entre o5
dois calculos, comprovando novamente a sSeguranga na utilizagdo de

TER’s calcul adas.
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TABELA IVY.7 - COMPARACAOD NAS COMPOSICUES - SISTEMA 1

% MASSICA DE CADA COMPONENTE
% EVAP
v, %, W w,
EVAP. DILLON EVAP. DILLON EVAP. PBILLON EVAP. DILLON
= 13,0 12,7 61,2 61,8 i%, 4 1%, 1 10,7 10, 4
10 12,3 11,8 61,7 62,6 1%,0 1%,3 11,1 io,p
15 15,4 o, 8 62,2 63,4 14,8 15,4 11,6 i1, 4
20 10,5 8,2 62,8 64,4 14,6 15,5 12,1 11,9
25 ,% G, 53,4 55,3 14,4 15,6 12,6 12,5
30 B,5 4,0 G4, 14 66,3 14,2 1%, 6 13,2 13,2
3% 7.4 3,3 64,8 67,2 iz, p 15,5 13,9 13,90
40 6,2 i, 65,5 s8,0 i3, 06 15,4 i4,7 i4,7
45 4,0 o,8 GG, 3 &8, 6 13, % 15,0 15,06 15,6
50 3,0 o, 2 67,1 G8,8 12,8 14,4 16,0 16,6
5% z, 4 - 57,9 &8, 6 11,9 13,6 17,8 17,7
SO 1,3 - &8, 5 68,2 11,14 12,7 10,14 19,4
&5 0.5 - G8 ., 8 67,6 10,0 11,7 20,7 20,7
70 - - 68,7 &6, 7 8,0 10,6 22,06 22,7
s - - 68,0 55,3 7,4 ©,3 25,0 25, 4
BO - - 66,5 63,2 5,3 7.8 z\, 4 29,0
B85 - - &3, 8 50,5 3,s G.0 52.8 34,95
o0 - - 58,0 52,4 i,5 3,8 40,5 43,8
SISTEMA 1 ! IPA {515/ TOLUEND(Z> /A0, ISOPROPILA(S} /AL, n—-BUTILA{( 4}
oBS. EVAF. T BASE EVAPOROMETRD o DILLON = BASE DILLON

IV¥.3 — AYALIACZAD DU DESEMPEHHG DU PROGRAMA LV APSOL

Além de possulr grande wersatilidade com relag3c ao
procedimentoe de cilculo a2 ser seguido, © programa EVAPSOL
caracteriza-se por permitir a anidliszse dos varios fatores gus
influsnciam a svaporagdo de mizturas solventes, O précdmes guatro
topicos s encarrsgam de mostrar o efeilos de @ coeficlientss de
atividade, temperatura de evaporacic, umi dads relativa &

velocidade do ar de sscagsn.

{AY COEFICIENTE DE ATIVIDADE

A Importanclia da consideragfo da nB8co-idealidade da fass

liguida fol invesiigada detalhadamenis para o SISTEMA 1. Para
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isto, realizou—se uma simulaglc da evaporagfo desta mistura, ondes
¢ programa fol forgado a atribulr o wvalor de 1,00 para os p°s
durante todo © processo, ac inves de segulr para as subreotinas de
cidlculo de coeficientes de atividade wvia ASOE. O resuliado obtido
pode ser visto na FIGURA 1IV.7 . a gual apresenta as curvas de
evaporagcio experimental e calculada com = »Iix,T2 . €, COm Um
grande desvio do comportamento real, a curva de evaporagic guando
se considera » = 1,00 . O comportamento dimAmico da composigZo
ftambém foi analisado para esta =zituvagioe , com o©os resulilados
apresentados segundo a3 linhas pontilhadas da FIGURA 1Y.8B. Os
valores dos tempos de evaporagSc guando se considera a soluclo

ideal s330 listados na TABELA IV. 8.

g 8 &

sk it lte bbb pas i okt b il bbbl il b L LS
!

\

3

¥ i.e

3

5

g

7 Evaporade { em massa )
B

caleunlade
experimentsl

8

s
[+ ]

o

NGNS EEEEMSSEEREESERES NS EEEEAMAEEENUKREREN SELERLILIN

o
Tempo de Evaporacfio { sef }

SISTEMA 1 IP&/TGLUENG/AC.ISG'PR{}PEEA}'AC.“EUTM
TEMPERATURA : 25°€

FIGURA IV.7 - COMPARACEZC DE CURVAS DE EVAPORACRO
SISTEMA 1 COMNSIDERADD COMO SEHDC IDEAL
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TABELA IY.8 - TEMPOS DE EVAPORACEO - SISTEMA 1
CONSIDERADD COMO SENDO IDEAL

TEMPO DE EVAPORACAD (seg)

% EVAPORADO
EXPERIM. » = »{x, T3 » =1

io 12 =0 ze
30 59 &80 84
50 104 102 142
TO isi 150 201
=20 =07 208 =54
i 27 - -

160 =70 - -

Fode—sze observar gus para t’zao o desvioc do valor

calculado em relagio ac experimental chega a 30%, guando » = 1,00,

g

» = »x, T2
-_——y = i

TOLOENG

E 3 B ¥

(NN EARERENRPENRENI NN NI NN

4

Concentraofio (7 em massa )

g8 8 5

bbbkt Lo d A b b d L LE

T AC.JSOPROPILA

[
-3

L]

lll’l'!itl|I1!l!!IIT[I!E;]!i!!ii!llilx[l]rl{!ifif{
108
% EVAPORADG { emn mases )

SISTEMA : IPA/TOLUENG /AC JSOPROPILA JAC. —BUTILA
TEMPERATURA : 259C /

FIGURA IY.8 - CURVAS DE COMPOSICED - SISTEHMA 1
CONSIDERADO COMO SENDO IDEAL



captitule IV 102

Os wvalores numéricos gue geraram gstas Gliimas curvas
est8c apresentados na TABELA IY.89 apresentada abaixo, onde se
compara valores da simulacgfo para » = p{x,7T2, com valores para o
sistema considerado como sendo ideal. Pode—-se observar diferengas
bem razoavelz entre as composigfes nas duas situagdes, excelo para

o componente de ndmero 4

TABELA 1I¥.9 - COMPARACEC DE COMPOSICOES - SISTEMA 3
CONSTIDERADO COMO SENDD IDEAL

¥ HMASSICA DE CADA COMPONENTE
% EVAP
w W W w
y:y{x;i y=1 yzy{x}z roi ymycx>3 ¥4 ymy;x)‘ ¥=1
5 i3.0 18,7 o1, 2 S0, 8 15,1 14,8 10,7 10,6
10 12,3 i3, 7 1,7 S0, o i5,0 14,4 11,4 11,0
15 14,4 13,7 sz, 2 51,1 i4.8 13,9 11,6 i4,4
20 10,5 13,6 52 . B 55,2 id. o6 i3, 4 2,1 11,8
zs5 S, 13,5 &3, 4 o1 .2 14,4 iz, ® £2,6 2,3
3o 8,5 13, % 64,1 1,3 14,2 iz, 4 13,2 iz.8
as 7.4 13,85 G4, 8 61,3 13,9 11,8 i3, 13, 4
40 6,2 13,4 S5, 5 S, 4 13,6 13,2 i4,7 14,1
4s 4. 13,3 66,3 ©1,3 13,14 10,6 15,6 14,8
5o 2,06 13,2 S7 .5 G, 2 12.6 - 16,6 15,7
55 2,4 13,0 67, &1, s 12,9 o, 2 £7 .8 26,7
&0 i,3 £2,8 &8, 5 GG, 8 1%, 4 8,5 19, 4 17, %
&% °,5 12,6 &8, 8 60, 4 i0.D 7,8 20,7 19,4
70 - 1z ,3 S8, 7 s, B 8,06 5.7 22,05 zi,2
v - i1, 9 GB , O 5B, B 7,4 5,8 25,0 23,5
580G - 11,4 GO, 5 57,2 5,3 £, G zg, 1 2es,8
85 - 10,5 &3, 8 S4.,60 3,5 3,4 52,8 51.,%
o0 - o, 1 58,0 40, 4 1.5 1,8 40,5 3,7
SISTEMA 1 : IPA (31)/TOLUENO(Z2 40, ISOPROFILA(S AC. n—BUTILAL{ 4}
PTEMPERATURA @ 2% ¢
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O  comportamento da evolugioc dos coeficientes de
atividade calculados pelo metodo ASOS para este mesmo sistema pode
ser observade na FIGURA IV.9. Indepentende da fase da sevaporacgio ,
os actetatos e o toluenoc apresentaram valores de ¥ préoximos a
1,00. O majior desvio da idealidade € wverificado para o alcool
isopropilico. Como este componente nio permanece na solugdo apds
cerca de BB% desta ter evaporadoe, a partir deste wvalor, os
coeficientes de atividade apresentados correspondem aos valorezs a
infinita diluigico, também calculadoz pelo méiodo ASSG. Os valores

numericos sst8c escritos na TABELA IV.10.

P
0 °] P4
K= .
&
ﬁ p
=
=
b
LA
o
.::z o
= ]
Z
E=] ...
5%
& ] TOLUEND ‘ 4C. n-BUTILA
s
1 AC. 1SOPROPILA
e-lflgixii'lfl!|i?f‘ill!£ Tilii[:i z§131§;|si§! El I |
o ip 20 S0 40 50 &4 70 BO ad 100
% EVAPORADO
SISTEMA : IPA/TOLUENG/AC.ISOPROPILA/AC.n—BUTILA

TEMPERATURA : B25°C

FIGURA IV.9 =~ YARTACAC DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE
SISTEMA 1
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TABELA IV.10 - YAILCRES DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE
DURANTE A EYAPORACQZEO - SISTEMA 1

'd

% EVAPORADO
IPA TOLUENO AC.ISOPROP. AC. n—-BUT.

i¢ =, 858 i.18 1,02 1.04

30 3,40 1.14 1,02 i,02

50 4,04 1,07 1,082 1,08

70 &, 4C 1.02 1,18 i.14

L2 14 65,05 1,03 1.48 1,13
Com base npesties resul tados, pode-se  afirmar gue &

consideragio dos eefeitoz de nIo-idealidade da mistura solvente
estsd diretamente relacionadas ac sucesso da prediclo de tempos de

evaporacio e composigdo de misturas sol ventes.

B> TEMPERATURA DE EVAPORACZO

O efeito do resfriamento da scolugZo Ltambém fol observado
para o Sistema 1. com diferengas muito pegusnas enlre os valores
de tempo de evaptragio guando se considera o resfriamento tgez
206 ssg 2 = guando o fendmens nRE3c & levado sm conta tgﬁr =205
segl). VYale lembrar, enlretanto, gue guando um dos componentes

senta uma temperatura de svaporagio bem difesrente de 25°C ., e

W
Y]
&
M

participa em grande percentagem da mistura, sste efeito pode vir =z

zer importants. A TABELA IV. 11 zpresentz o35 valores da temperatura

de zclugis ac longo da svaporagio do sistema 1, walores eszies
utilizadoz no cilcocule dos F's a cada passo do proceso. A
temperaltura de svaporacic de cazda componsnie, bem como as

capacidades calorificas ulilizadas sEc também relacionadas na

tabela.
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TABELA IV.1%1 - TEMPERATURA DA SOLUCAC AC LONGO Da
EVAPORACED ~ SISTEMA 1§

% EVAPORADO TEMPERATURA DA SOLUCEC C O
) 18, 0
10 18,0
20 18,1
30 18, 1
40 i8,2
50 18, 3
50 18,3
70 18, 4
80 18,5
80 18,5
COMPONENTE Twmini °C? Cy,tcalsces
iPrA 14,7 0,506
TOLUEND 18,4 .30
ISOPROPILACETATOD 20,0 0,521
ACETATO DE n-BUTILA 22,0 0,505
SISTEMA 1 : IPA/TOLUENO-/AC. ISOPROPILAAC. n—-BUTILA
TEMPERATURA : 25°C

(¢ UMIDADE RELATIVA

Para as misturas solventes agucsas, a umidade relative
aprezenta—se come uUma variavel de forte influéncia nos resullados
de simulagdc, tanto para oz tempoz de evaporagioc guanto para as

composi ofes.

Izte pode ser observado na anidlise da sinmuvlagiZc da
evaporagfc da mistura ternaria ¢ SISTEMA 6 5 @ AGUA, BUTILOXITOL
{ co-zolvents de =z2lis evaporaglioc 2 s Z2-BUTANCL ( co-solvente de
baixa svaporaclio 2, para valores de umidcdade relativa de 6, 25, 50
e 78BX. As curvas de evaporagdo est3o npa FIGURA IVYV.I0 & as de
compezicio na FIGURA IY.11 | Oz walores numdricos de tempos de

evaporagio em funglio da umidade encontram—se na TABELA IV. 12
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FIGURA IVY. 10 - CURYAS DE EVAPORACAO CALCULADAS PARA DIVERSOS
VALORES DE UMIDADE RELATIVA -SISTEMA B

TEBELA IV.12 -~ TEMPOS DE EYVAPORACARC EM FUNCZO DA
UMIDADE RELATIVA - SISTEMA B

UMIDADE RELATIVA (30

TEMPO DE EYAPORACED (segd

¢
=5
506
75
Q20
25

11E7
1478
=143
4093
10128
1808

SISTEMA 6 : AGUA-BUTILOXITOL-SBA
TEMPERATURA : 25°C
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Dee acordo com sstas figuras, observa-se gus para valores
baixoz de umidade relativa, a evaporacio da agua & favorecida e
sua concentragZo tende a cair aoc longse do  Drocesso. Esta
tendéncia, entretanto, comega a inverter 2 medida gus sSe
consideram valores mais elevados da umidade relativa. Em ouiras
palavras, uma alia concenitraglo de agua na atmosfera dificulta a
evaporazdc deste componente da mistura liguida., Os co-solventes
passam para a ase vapor e a Agua permanece na soclucldoc. A& partir
de um certo valor de umidade relativa, gue no caso deste sistema &
em torno de 70X, os co—=zolventes evaporam totalmente antes do
términe do processo,. € a composigio final apresenta 100X de agua.
Se esta condigZc for wverificada logo no inicic da svaporagio da
mistura solvente ( istc pode ocorrer se & umidade relativa for
suficientemente eslevada >, problemasz de wvelamente ( precipiiacio
da resina por inzolubilizagloc do sisztema D poderfo ocorrer na
formul ag3o em guestio. Se a umidade relativa reguerida para uma
secagem adeguada ni3oc for muito baixa, este tipo de estudo de
predicio & importante para o formulador verificar a possibilidade
do condicionamentoc do ar da camara de aplicag3c da cobertura. MNo
caso do sistema B, © problema do velamento pode ser sviitado de uma
outra forma, pela adigcdc de um outro componente, fateo gus sera
abordado mais adiante no estudo do zistema 11, formado por guatro

componentes.

O val ores SOE coelficientes de atlividade foram
observados e representados de forma grafica na FIGURA IV.iz2. HNa
primeira destaz figuras ¢ I¥.i2A 7 & possivel verificar uma
tendéncia dos co—solventes BUTILOHITOL e 2-Butano! de apresentarem
no finzl da evaporagio p°s proximos a 1,00 |, pelo aumenic  de
suas concentraces no sizstema. Com aumentlo da umidade relativa,

eniretants, a2 concentracidc de Agua € sempre zalta, © gus 1hs

confere valores de cosficients de atividade em torno de 1,00 , =
para os demaisz co-solventes, valores mais elevadeos. HNas FIGURAS
Iv.1z2C e I¥.12D, o trechos onds o= s =30 consitaniss

corrgspondem acs valores a infinitas diluigio.
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(D> YELOCIDADE DO AR

A investigac3co da infludncia da welocidade do ar foi
realizada através da simulaglico da evaporag3oc da mistura binaria
AGUA/PROPOXIPROPANDL ( sistema 7 2 - apresentado na referéncia
original de Dillon ¢ BILLOW (18773 3. Este efeito &, sem duavida, o

mais forte de todos =m relacio a mudangas no tempo de evaporagio.

Maz FIGURAS IV.13 = IV.14 pode-se observar a variag3Zo
das curwvas de evaporagio em fung3c da umidade relativa, para
velorcldades do ar de 0 e 0,9 mws ( O & 2 mph 2. Para uma mesma
velocidade, a wvariagZoc do tpo £ razocavel guando a umnidade
relativa passa de 10¥% parz S0X. Entretanto, nenhuma variag3oc & ti3o
grande guantlo a mudanga do tm em fungio do aumento da
velocidads do ar, como pode ser wisto nos graéaficos da FIGURA
I¥.158. Tomando—-se, por sxemplo, uma umidade relativa de 10%, o
tempo de evaporacgic da mistura cal guazse 8 vezes guando a
velocidade do ar de secagem sobe de 0 para 6,8 mers. O valores

rnumESricos estZc na TABELA IV. 13

E importante ressaltar gue a observag3o da influéncia da
variacZoc da velocidade do ar de secagem, utilizando-se EVAPSOL,
n3e & possivel para simulagBes de evaporagdes de misturas no
evaporomelro, uma vez gue a correlac8c da taxa de sevaporagdco nio
=g aplica para a geomsiria do apareiho. Isto ndcs gqguer dizer,
sniretantc, gus o usudrico nd3c possa ulilizar TER's experimentals
dos solventes purcs { obltidas no apareiho s utiliza-lias em
calculos onde =eja possivel avaliar a infludncisa da velocidade do

ar de sSecagen.
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Para e3tla mesma mistura binaria, além da investigagZc da
influédnecia da wvelocvidade do ar no ftempo de secagem, Dillon
verificou também © comportamento do sistema em fungio da umidade
relativa ambiente. Este auvlor chamou de UMIDADE RELATIYA CRITICA
CURCY o© wvalor da umidade relativa na gual a svaporagio ocorre com
a composicgioc do sistema mantendo—se constante. Assim, numa mistura
aguosa bindria, se a umidade do ar for acima da URC para o sisziema
conzsiderade, a evaporacio dda Adgua £ prejudicada, tornando a
mistura rica neste componente. Por outro lado, =& a umidade
relativa estiver abalxoc da URC, a evaporagdo da aAgua & favorecida;

e 2 mistura torna-se rica no co-solvente organico.

No caso do sistema 7, a umidade relativa critica, a2 uma
velocidade do ar de secagem de 0,8 mrs, fol calculada como sendo
igual a 38,8% . O wvalor emcontrade por Dillon foi de 24 X, Esta
diferenga pode ser Jjustificada pelo fato deste Gltimo Ler adotado
uma metodologia particular para o calculo dos coeficientes de
atividade, a2 gual utiliza parametrozs de Wilson ajustados segundo
dados experimentals de evaporacfBes binarias, enguanteo gus neste
trabalheo, utiliza—se o métode ASOG. Ambas as formas de cilculo de
> exstio corretas, entretanto a utilizagio de parametros
especifiicos, Como faz Dillon, resiringe demasiadamente a
utilizagdc de sua metodologia. Além disto, o m&todo ASOE apresenta
diverzas wvanitagens para tal procedimento, como Jja fol d4dite no

final do capitulo anterior.

&z FIGURAS 1IV.16 = IV.17 aprezentam as curwvas de
concentragdo calculadas para a &gua © para © propoxipropancl,
respeciivamente, Hestas figuras pode-se observar gue za partir de
2%,.8% de wumidade relativa, a concentragld3o da agua no gsistema
aumenia, e, consegientemsenie, ocorre < empobreci mento oled

co-soilvenis na mistura.
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Iv. 4 - COMPARACEO COM VALORES EXPERIMENTAIS INEDITOS

A TABELA IVYV.14 apreszenta a2 comparagio entre taxaes de
evaporagio relativas experimentais e calculadas por EVAPSOL para

14 mimturas binarias com variadazs combinagBes de composigic

inicial, num  total de 42 simulagles. Oz valores das TER’s
experimentais { inclusive para oz solvenbtez puros -~ apressniados

na TABELA IV.15 2 foram fornecidos pelo a OXITENO 5. A,

TABELA IV.14 - QUADRUDO COMPARATIYO DE TER Exer E TER caLc
PARA 14 MISTURAS BINARIAS

DPESVIO DESVIO
SISTEMA v TER TER ABSOLUTD RELATIVO
EXP CALC
(%

AAIBSAAIFP { GO 50 B3 B3 +2,0 +2,5
(PO AG 135 120 -»,0 -G, G
(7C:30) i0s 103 -2, D -1,
{30G:706; oo 7O +4,0 &, 1
{2090 57 SO +3,0 +5,3
AL, ETILAS {50150 =74 ioB +, 0 +9, 4
AAIP (DO 10 548 354 +3,0 G, D
(PO 1300 148 173 +25,0 +516, 9
{3070 Ta 78 + 4, D +5 .4
{19 DO o3 Gz 1,0 +1,
AC.BUTILA, (50807 8y B 1,0 +1,4
- HEILEND (7%:255 S0 Do G, o, 5
(25175 TE 80 +Z2,0 +2,0
AC.BUTYXLAS {585 950 ) 13 i1 45 10,0 +7 .3
TOLUENG (7?5125 154 119 +5,0 + 4,4
(2GITS 108 177 0,0 +%5 4
AAIB.S (GG B0 PGE 102 -, O -5, 6
-XILEND (TG 25 £Z27 124 -G, 0 -4,7
(2T 7% g 8s 4.0 -3 .5
AATEBS FBO B0 176 177 +5,0 0O, &
TOLUENG (TmIzay Lokt 157 +2,0 +%,3
{28 7% i8> F03 + 4, D 2, %
AALIPS (50 : 500 G4 GO +2,0 +3,1
- T LEND (7% 2% B 53 w2, -3, 4
{2 :17% &8 7O +2,0 +2, 9
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TABELA V.14 ~CONTINUACED

DESVIO DESVIO
SISTEMA Hw TER TER ABSOLUTO RELATIVO
EXP CALC
£% 5
AAIP A TOLUEND (50:50) 7o 0o +20,0 +26,3
(751253 &4 74 +7,0 +10, D
(Z2EmIvEs iz2p 148 +20,0 +1%, 6
AC. ETILAS {5050 i3c i37 1,0 +Q, 7
=X ¥ LEND (753:2%y 244 245 +4,0 +1,7
(2% :75; o4 =4 0,0 0,0
AC. ETILAC (50:50) 2064 300 +36,0 +53,6
TOLUEND (7S5:2%5) 355 scs G, 0 +41,7
[2B:v5y 22% 244 +EIP, O +8 ., 4
EBMEG.” {311 8,9 2,9 O, 6 +5,7
m-XILENG (4:3 £2,3 i5,0 +2,7 +22, 1
EIBMEG.” {345 14,8 16,8 +Z2,0 +13,9
T~ X I LEND £5:33 2%,3 25,9 4,6 +Z24, 8
EIAMEG.” {3141 4, &G, 0 +20,0 +30, 4
-XILENOD (1:3 S, 4 o, 5 +7,0 * G5, 7
EMDPG. - 3,8 4,0 20, D +25,2
- %I LENG {5:3: s,z G, 6 +7,0 +28, 9
r - - ] 5 2
OBS.: ad Az simulachess foram rz=alizadas =5 C incremento dDe

mnasza oo

s
P -

&
Eat

massa inpicial

consi

£ =3
gderada ol
£

 eguivalente a2 0,7 ml do padr3c & 285 C 3.

F=1

O
bl
A

dividir o L

simulacio pelo

o O

alcular a taxse de
apresenta tempos
s 2, procedimento

a mistura

fornsecido pelo programa a

adotadoe &

de

simples

do padrio { zceiato de n-bulila

0, 5145 g

evaporagcio relativa dSa mi
de evaporagfo em segundos , =

Da

stura
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i
oy
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TABELA IVY.15 - YALORES DE TER experimentais PARA OS5 SOLVENTES
QUANDO PURCES { DADOS FORKNECIDOS PELA OXITEHO O

SOLYENTE TER experimental
AC. BUTILA (PADREO i00,0
e 1L END 72,0
TOLUENG 204, 0
AAIB 139, 0
A&IF 55,0
AC. ETILA ‘ 410, 0
EBMEG 7,0
EIBMEG i1z,5
EIAMEG 4,4
EMDPFG z.e
Obe. : EBMEGC = ETER BUTILICC DD MONDETILEND-
GLICOL [(MEG:)
EIBMEG = ETER ISOBUTILICDO DO MEG
EIAMEG = ETER ISOAMILICO DO MEG
EMBPG = ETER METILICO DO DIPROPILENG-
SLICOL
i

Fara =a grands maloria dos sistemas. o5 r
caloulados apresentaram-ss bemn proxkimne:s aos valores obssrvados,
con um erro relativo médio de aproximadamentes 8 ¥ Iszsio confsrs um
grau de confiabilidade bastants razocavel ac algoritmo,
particularmentis =m situagdes orde o formul ador dizple de

evapor ometro,

da imnfludncia da wvariagio da composigio

ra o dols primeiros sistismas
da Tabela I¥.314 ., um dos componentss das misturas binarias &
semnpr& uWhn oconpostio aromé&lico, © gual nornalimsnis s& comporita como
dilusnis. Uiilizando-se o© programa EVAFPSOL . por sxsmplo, o
formulador pode rapidamente verificar e € razoiavel ou nREc
aumentar a guantidade inicial de um dilusnte na miztura sol vente,

de tal forma gue se tenha um tempo de secagem peguencs { emissBs de
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menos orginicos na atmosferz 2 com o pEnor custo pozsivel, ja gus
o dilusnites s3c. =m geral, mais baratos do gug a n”;aria cos
solventes ativos da resina.  Estes aspectos, entretantc. serio
tratados com mais detalhes no tépico de aplicagdes, gus vem a
segulir

IV.S - APLICACOES

IVv.5.1 - SUBSTITUICED DE CO-SOLVENTES

A intengZ3c da substituicio de co—zolventes em misturas

sol vantes £ promover uma raducido do cuzto da formulagsio,. as meImo

secagem & garantia
fina chos £ilmes, & programa EVAFPSOL peErmits

igagido inicial do sfeito da substitulgi3o de co—sol venles

Fara tal demonziracio, utilizou-se o resultiado
=

tursas Dinariaz { Zistemas B o= 8 >0,

SIZTEHA COMPONENTES CONCENTRACEO INICIAL

da

i

[

g

W T AT T 4 N = I'd =LTFE

b2 AHTETATC DE CPS 250 (2878,
TOREs o ,
m-EILENG {50 B0

et o T ThI T £y FPIT L wTwETD rm eI

= ACETATC DE BUIILA L7525 {25 75,
et T OTERL ey L s
TOLURHG TS0 Shs

Em ambos o z=istemaz, o acstats de putil

a
coms o molvents ative, & oz aromaticos como diluentes. Az Figuras

iv.ig = IV¥V.1D sZc a representaciEo griafica das curvas

for

i

o
7]

e

[

&

14
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compesicdc para os doizs sistemas, em condigdes distintas de

concentragic inicial
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De acordo com estas figuras, o© acetatec forma com o
m~xileno uma mistura de comporiamento evaporativoe inverso em
relaci3o 2 mistura com tolueno., Assim, ss= € importante que' o
acetate de butila permaneca na sclugl3o até o final da sscagem ( &
com a menor proporgio inicial possivel 3, o formulador certamenie

fard uma opglo pela mistura

ACETATO DE BUTILA-TOLUENO (26:753D

Esta ezcolha sevidentemente reguesr ainda uma anidlise mais

vuldadosa de custos & de ilempos de evaporagio.

IV.5.2 — EFEITO DA YARTACAC DA COMPOSICE0O INICIAL

Apesar deste aspecioc ter sido lesvantade no item

anterior, e®le seri agora detalhadamente apresentadce atraves do

resuliade da simulagico da evaporagfc da mistura ¢ SISTEMA 10 2

ACETATO DE ISOBUTILA ( AAIER 2 » ACETATO DE ISOPEWHTILA ( AAIF 3,

para cinco comblnacles difesrentes de composic¢Bo inicial ¢ Trata-ss=

de dados ingditos, cujas TER's experimenitzisz foram obtidas no
apareihe da OXITERO S.A. 2. & FIGURA IV.20 representa o balango de
zolvenies pars cada umnm dos valores de concentragfo inicial,

indicada na parte infericor de cada grafico.

Segundoc 2% curvazs calculadas da composigio deste sistema

ao longo da svaporagio,. mostradas na FIGURA O IV.20 (A, ondes a
composicio inicial € de S0X de cada componesnite. no estagioc final
de zecagem, exXistird apenas acstato de isobuitila na fases liguidsa.

Cazo ezis composio nIEo ssja capaz de sozinho disscslver a2 resina, a

sy

ormacio do filme pode ser compromestida. © mesmo pode ocorrer se a
composicide inicial for de B80% de AAIP e 10 de acelato ds

jsobutila € ou 30X & T0OH 3 - FIGURAS IV¥V.20 (E2 & (D) . Heste
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caso, guando cerca de 80X da mistura Liver evaporado, s5é& restara

AAIP ma solugdo.

J& no casoe da FIGURA IV.20 (B), cuja composigioc inicial

Ga mistura AAIBAAATP & € QC:- 10 3,

a2 compozsigio final ( o processo

& acompanhado até svaporac8Soc de 90% da mdstura 3 & de cerca de

(8040 2, com o dols scolventes remanescentes atée o fim processo.

Ezte Lt1ambém &€ o comportaments para a concentraglo inicial de

 70:30 > -~ FIGURA IVY.20 (03,

26 gus neste caso observa-se a

invers3oc ap longo da svaporagio da evelugifo daz concspilragdes dos

zolventez, determinada pelas caracieristicas evaporativas de cada

solvents guandd puro, e pela nidc-idealldade do meio.
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Ja a wvariagdc dos Lempos de evaporagd3oc dests sistema
coms fungdc da composiglZo inicizl, peode ser inveztigada pelas
curvas de svaporacdo apresentadas na FIGURA I¥.2f e pelos valores
de tpo liztados na TABELA IVY.156. O tempo de evaporagfo seri tanto
malor guanto mais concentrada no scolvente menos volatil estiver a

misturza.

100
E e
mw
g
=B
§ ]
E ]
» 7]
G0 HE
zrzxzx (80 1 10
] QReed 70 1 30
i 3888 (20 1 2D
; qzrer (i0 @ 20
S SRR RS e A SRR RS w e AR =N
Tempo de Evaporscis {seg}
SISTEMA : AAMD / AADP

TEMPEEATURA : 35°C

FIGURA IV.2% - CURVAS DE EVAPORACAD - SISTEMA 310

TABELA IY.10 - TEHMPOS DE EVAPORACAD - SISTEMA 10

COMPOSIGAD IMNICIAL

TEMPD DE EVAPORAGAS (s
{% EM MAZSA

GOS0 : 5ol
p=to - ¥ o 357
7O 30 452
3070 GOP
101 20 $84

SISTEMA 20 ! AAIB - AAIDP TEMPERATIIRA | 25 O
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I¥.5.3 —~ EFEITC DA ADICAC DE CO-SOLVYENTES

Ha aniliszse do Sistema B, foi chamada a atengdc para
problemas relacicnados a 2 variaghes de umidade relativa do
ambiente. Mo casc especificeo daguele sistema ternario, guando a
umidade relativa fosse igual a 70X , & evaporag3o ocorreria de tal

forma gue ho final deo processoe 59 restaria agua na solugdo.

& Drograma EVAPSOL permite gus = obhzerve uma
interezsante modificaciEo no comporiamsnio evaporativo deste
zisztema guando se adiciona um co-solvente de baixa svaporacgioc @ o
BUTTLRDIOCRITOL. Este procedimentoe confere & mistura praticamente o
mesmo Ltempo de svaporagio guando comparado ao valor correspondente
do =zmistema B ¢ wer TABELA IVY.17 abzixo 2, & ad mnesmo Lempo um
comportamentc dinadmico da composicico conmpletamsnie difersntis.

A composigio inicial dos sistemas 8 & 11 € observada a seguir

SISTEMA & BISTEMA 1%
SOLVERNTE % EM MASSA SOLVENTE ¥ EM MASSA
AGUA 80 AGUA B0
BUTIOXITOL 10 BUTILOXITYOL =5
Z -BUTANODL 10 2 -BUTANDL L0

BUTILDIOXITOL bst

TABELA IV.17 - TEHPOS DE EVAPORACED - ZSISTEMAS © E 11

UMIDADE RETLATIVA (X TEMPO DE EYAPORACEDC (seg>

SISTEMA © SISTEMA 13
o 1127 11485
25 1472 1817
50 =143 =248
7S 4059 4384
as 10128 10734
a5 13208 -

TEMPERATURA : 25°C
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s FIGURA IV.22 abaixo apresenta as curvas de

composigio para sstie sSistema
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Esta figura possibilita 2 observagioc e gue a
concentragido da agua diminul no esslégic fipal de secagem mesmo
guande a umidade relativa do ambisnte £ alta ¢ 80% 2. Com =ssta
formulaglio, portants, @ bem menos provavel gque a formagdo do filme

venha a ser compronstida por problemas de velamento,
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CAPITULO V¥V

CONCLUSOES E SUGESTOES

¥Y.1 - CONCLUSTES

Sob © ponto de wizta global do fendmeno estudado,
paercebe-se a importancia da wutilizagZoc da Termodinamica do
Eguilibrico de Fazes associada ao computador para awdliar o

técnico no momento de formular uma tinta.

Yale salisntar, entretantso, gue mesmo com  ftodos o
recursos gue s dispSe na atualidade., oz resultados obiidos na
simulaglo via computador s3o apenas pontos de partida para a
elaboragZo completa de uma formulag8c de uma mistura solvente., O
estude experimental nic & dispensavel | O grande méritc da
predigifoc estd na possibilidade de s2 determinar exatamente
guzais =32c as medidas experimentals gue devem ser realizadas.
Izsto & de grands importincia se for levade em conta o fato de gue
o numero de fatores gue influenciam a svaporagfo ds solventes 2
grande, e gus medidazs esxperimentals s3o caras = demoradas. &
establlizagdo do evapordmeiro, por sxemnplo, pode levar de duas z

guatro horas { MARTELLI € 19931 2> 5.

Algumas conclusdes especificas a respeito dos modelos,

zlgoritmes & resuliados obtidos s3o agora mencionados

- Dz modelos de svaporacio sxiztenies na literatursz, =M COoOmo
a metodologia proposta neste itrabalho . apresentam uma
fundameniagio tedrica consistentes, conferindo-1ihes

confiabllidade na ulilizaglo em za2lgoriitmos de cilcule de

predigioc & simulagio do processo evaporacio,
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O modelo fisico adotado, admitindo—se a presenga de uma
camada de misiura solvente sem a influégncia do polimero,
mostrou—se adeguado para as simulaglezs doz  sistlemas

organicos & aguosos para a evaporagio atée @0,

Tanto para os sistemas orcanicosguanto para pos aguosos, o8
resul tados obtidos atraves do algoritmo e caliculo
aprezentaram—se bastante =zatisfatdricz e os programas
computacionais demonztiraram Uma grande utilidade na
confeccio de formulacles no gue diz respsito aocs seguintes

aspectos

+ predigio de ocorrencia de velamento,

+ galculo de umidade relativa critica,

« avaliagic do efeito da velocidade do ar de secagem,

+ necessidade ou nEo de condicionamentoc do ambiente de
aplicagio da pintura, e

+ otimizagio da escolha de co-solwventes wisando uma
menor emissico de solvenles orghnicos para a atmosfera

2 um balxo custco da mistura.

De maneirza geral, além da reprodugioc bem aproximada dos
valores calculsdos: enconirados na literatura, o programa
EV APPSO apreseniou resul Ltados muito bons para os
dados esxXperimenizis disponivelis nos artigos Lécnicos, =

paraz agusles fornecidos pela CIITENG.

A utilizag3c do matodo ASOG para o cé&iculo dos ceosficisntes
de atividade dos componentes da mistura, provide dos mails
recentes Sados de parametros de interagifo binaria
disponivels na literatura, constituliuv numa contribuigio

imporitante do trabalho.

Ho gue diz respeilce a aplicacdes, EVAFSOL demonstirou grands
versatilidade = praticidade na interpretagZc das varias

simulagdes realizadas.
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¥.2 - SUGESTDES

FPor =2 tiratar de matériz de jipteresse scondmico &
ambiental muiteo grande, o estudo dos sistemas aguosoz apresenta-—se
como a figura de malior importi&éncia na atualidade dentro da
tecnologia de tinptazs e vernizes., &zsim, estudos do compor tamento
de tais sistema =30 bastante relevantes para o desenvelvimentio de
novas formulacfes, iLécnicazs de aplicacic & resinas aguosas. Fara

utilizagcio em trabalhos posteriores, sugsre-se

~ O estudo da influgncia da interagioc solwvente-polimero na
evaporacio, através da utilizacZoc de modsl oS mais
CoOmpl exos, e calculos de coeficientes de atividade

apropriados ¢ UNIFAC-FY, por sxemplo 2.

— A investigacico mais profunda da influgnciz da velocidade do
ar de sSecagem, com o desenvolvimento de modelos mails
compl exos que apresentem, por exempl o, correl agles

generalizadas para a evaporagdo no evapordmelroc,

- O cilculeo doz parametiros de solublilidade, gue & de
fundamenial importancia para a escolha adeguada dos
solventes srsou misturas sclventes. E possivel dessnvol ver
programas computacionals parz esie fim, acoplando-os ao
algoriitme de célcouleo da svaporzcio. Aldém disso, a variacgZo
destes parametros durante o processo pode ser investigada,
auxiliando a prediglc no gue diz respeitoc & possibilidade
de ocorréncia de problemas de miscibilidades nos sisitsmas

sol ventes.

- Um sstudc mais profunde da umidades relativa coritica, com
relacBo a wvariagl2o esm fung3co da umidade relativa 2

aplicacio em sistemas muliicomponenies.

- SofisticacZo do programa EVAPSOL, tornando-lhe mals
versatil, ocom salidas graficas na t=la do computador =
inclusZc de fungles objetivas gus sejam capazes de

octimizar a formulac3c com relacdc 2 custio = conceniragio,
¥ b b
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APENDICE A

PROPRIEDADES FISICAS DOS SOLVENTES

L TABELA A.1 apresenta o= wvalores das proprisdades

fizicas utilizadas durante a execugio deste itrabzalho

TABELA A.% — PROPRIEDADES FISICAS DOS SOLYENTES

SOLVENTE pu | peer-zotel gzsio cp
{em griiem mmHEg:? {ewm grom Y iiem chlrg *Cr

ACETATO ISOPROPILA 102, 4 GO, 3 C,8088 0,%21
ACETATO n-BUTILA 13:245,2 11,3 o.878 O, 505
ACTETONA 58,4 2530, 0,V8e5 0,551
Acua 18,0 23,8 O, Dp7 0, D0
2 -BUTANOL 74,4 i5,2 o, B02 D, 500
BUTILONITOL iig,2 i, 3 o, PO2 ©,.058
BUTILDIONHITOL 162, % - ©,823 -
DIACETONA-ALCDOL 148,06 1.4 0,30 -
IBOPROPANDOL L2 o B 1 44,5 0,781 O,500
METILISOBUTILLOETONA 100G, 2 12, & O,790 O, 450
T - BUTANOL P4, 1 &, T 0,806 C,500
OXITOL PO, % Z,3 O,823 5,555
PENTONONA 130,2 - = o, 203 -
PROPOMHIPROPANGL i318,2 z.,%5 G.880 -
TOLUENG | 2.2 O, 8052 O, 304
HILEMND 106, 2 8,8 o880 G,42 14
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A= constantes

de

pressac de vapor s3c apresentadas na tabelz a seguir

TABELA A.2

- CONSTANTES DE ANTOINE

Antoine utilizadas para célculos

ge

SOLVENTE a b <
ACETATDO ISOPROPILA 7,33305 14306,530D 233, 509
ACETATO nn~-BUTILA FL.0ZB45 1368, 500 204,000
ACETONA T,E3i7i4 1210 ,595 229, 6064
Acua B,071i31 1730, 030 2833 .,42¢C
2-BUTANGL TL.AT4AZP i1344,188 186G, 500
BUTILOXITOL 7.84480 twes, SO0 230,000
BUTILDIOKITOL i - -=
BIACETONA-ALTOOL 8,470267 2378 ,891 262,277

ISOPRDOPANDL g ,.B7R20 210,330 252, 0530
HETILIBOBUTILCETONA G, GCEBOCT 1576G,833 122,020
n—-BUTANGL ¢ ,E83IP00 i558, 190 196,881
OH I TOL 7V .B84507 igz24.9052 232,483
PENTONONA - - -

PROPONIPROPANDI, 7. BO04577 1845 ,459 153,049
TOLUEND &, 25087 i343,3% 252,487
HILEND &, BPPUGD3 1453 ,430 ZL%.330

L sxpressio da Eg. de Antoine ulilizada foi

418y

cnde @ [Pl = mmHg e
T

ey

il
N

LANGE, Hew York, 10, =93..,

Mo Graw-Hill.

N.A ;18981 Hancdbook of Chesmisziry.
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¢ guadro a2 seguir

solvenies organicos, com

apresenta as principais familias

algumas caracteristicas relativas

aplicacio na formulac3oc de Lintas

TABELA A.3 « FAMILIAS DE SQLVENTES E SUAS CARACTERISTICAS

de

FAHILIA DE SOLYENTES

CARACTERISTICAS

ESTERES ACETICOS

- EHCELENTE PODER SOL.VENTE
~ ERTABILIDADE QUIMICA

CETONATS - HOM PODER SOLVENTE
- BAIXA DENSIDADE
ALCDOIS - FRACOD PFPUODER SOCLVENTE

{ SOLVYVENTES

LATENTES @

HIDROCARBONETOS ALIFATICOS

£ AROMATICOS

FRACO PODER
- BAIXD CUSTOD

SOIL.VENTE

FRAGES PETROLIFERAS

- NOBMAILMENTE

DPILUENYES

SOLYENTES WITRADODE E
SULFATADOS

- BONS SOLVENTES P RESINA
- PRE4D F TOXIDEZ ELEVADOS

SOLYENTES CLORADOS E
CLOROFLUDRADGS

- POUCD IRFLAMAVEIS

i
b
<
(n
-
A
ay
.
I
"M
u]
o
e

‘

. BEd. Toledo,

SEes
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APENDICE B

PARAMETROS ASOG DE INTERACAO BINARIA

& TABELA B.1 apressnta os

g

coeficientes de atividads

interagio binaria enire grupos

valores das

utilizados para calculos

segunde o método

par&metros m & n

ASOS de contribuicio de

grupons
TABELA B.1 - PAREMETROS ASOG
i.CH, 2. ATEH, 3. HO
m r F:23 n n n
1. CHa o.o .0 -, TABY  A456.0 O, 2727 -277.3
Z2.ATCH, ©O.72D7 —176.8 o. D .0 ~-%. B84% 1IB5BZ.5
3. HO 4.504% -2382.3 WP ND o. o .0
4. OH 4.712%5 -3D60D 0. 5858 -P3S, O -%5.8343% 158BZ. 5
5. o0 —i.7588 169, & ~fr. 4D2 1 -2416. 8 O. 84198 -©i.Z
5. D 0, 7O06 2 ~444.0 -2, 4870 BGZ. O ~3. 24410 1D37.90
7. o000 -0. BoPT 162. & ~-D. 1541 o7, 5 2. 9548 OO, O

ND = DADD NAC DISPONIVEL
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TABELA B.1 - CONTINUACZRD

& . DF 5. CO [0 o
iz HES Fi3 r 7t n
1. CH ~41. 2503 ToOBO. 4 2.0172 ~Do5. 1 ~-41.3830C COG. &
2. ATCH, 2.268B2 -311134.5 D.9ZF73 ~4BY%. B -0, £40G1 370, e
A.HO 1. 43418 -280. 2 o. 05805 -27B. 8 -0, 24068 3460, 2
4. OH C. o O.0 o0, V262 2.9 C. 4251 -474.9
5. 00 O, 3283 1.3 0. 0 . 0 -0, 266 ~0. 1
[ & -%. 20619 3asgo. 7 0. 2G50 0. 2 o. 0 .0
7. 000 =D, G206 .0 -0, 1212 iBO. O i. 0050 0.7

TABELA B.1 -~ CONTINUACAO

7. Q00
223 1
E g = 3 —4iD. 20623 L4, 0
2. ATCH, -0, B12 ~E 45, 3
F2.HO —-2. 4GB G So7. 7
4 . OH D, 0583 -45%5. 3
5. C0 -2, 531532 48L. 5
o £ ~-7.8B810 -0, 3
7.0 o. 0 .0

s * -1 - [ Foviir ~ : :
Koo o2t ol 11880 Journal of Chemicol Engineering of
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APENDICE C

RESULTADOS DE SIMULACAO DE ALGUNS SISTEMAS

Alguns zistemas gue nio foram detalhados ac longoe do
texto principal ou gue foram apenas citados tém seus resul tados
agora apresentados na forma de graficos S0 elex

CONCENTRAGAXD TIPD DE GRAFICO E OBSERVAGOES
FIG. SISTEMA
INICYIAL {(%WV¥:
£ IPA 15
TOLUEND SO COMPARAGED DE CURYAS DE EVAPORA-
DMKi~-PROPILA 8 ¢AO CALCULADA E EXPERIMENTAL.
MIBK-BUTILA 2
AC. n-BUTILA in
Z IDEM IDEM CURVAS DE COMPOSIGADO CALCULADAS
2 IPA 12
NBA 3
TOLUERND GO COMPARAGCED DE CURVAS DE EVAPDRA-
DMK 8 A0 CALCULADA F EXPERIMENTAL.
MIBK z
AC. N-BUTILA 10
4 IDEM IDES CURYVAS DE COMPOSIGAD CALCULADAS
% AC. ETILA-AAIP (50 50 CURVAS DE COMPOSICEX0O CALCULADAS
G IDEM (D0 10 ) FPARA ODBSERVAGAD DO EFEITO DA
7 OIDEM (10207 VARIAGCAD DA COMPOSISAOD INICIAL.
B IDEM VARIAS CURVAS DE EVAP. x COMP. INICIAL
o AGUA 7O CURVA DE EVAPORAGXD DE SISTEMA
BUTILOXXTOL 12 AQUDSO CONTENDD CINCO SOLVERTES
DAA 8 A UMA UMIDADE DE 50%.
PENTOXONA G
NBA 4
10 IDEM IDEM CURVAS DE COMPOSIGAOD CALCULADAS
i1 AGUA 7o CURVAE DE COMPOSIGAD CALCULADAS
NBA 5 EM FUNGEZOD DA UMIDADE RELATIVA.
OXITOL i
12 AGUA 70 COMPOSIgAD AD LOMNGO DA EVAPORA-
DAA i% CAD EM FUNCED DA UMIDADE.
IPA 5
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TEMPERATURA : 26°C
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SISTEMA : IPA/TOLUENG/ACETONA/ HEBKX AC.n—BUTILA

TEMPERATURA : 256

FIGURA C.2 - CURVAS DE COMPOSICAC
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TEMPERATURA : 25°

FIGURA C.3 - CURYAS DE EYAPORACAD CALCULADA E EXPERIMENTAL
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