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Resumo

Neste trabalho, estuda-se transferéncia de massa entre fases com reagdo quimica. Um modelo
matematico, que propicia o caleulo do fluxo massico associado a um processo de borbulhamento,
¢ confrontado com dados experimentais obtidos em laboratorio.

0O modelo, que poderia denominar-se modelo difusivo transiente, € utilizado para descrever a
transferéncia de massa interna a bolha e tem como hipdtese fundamental a transferéncia de massa
exclusivamente por difusdic molecular na fase gasosa (bothas). O liquido, por sua vez, absorve ¢
reage quimicamente com um dos componentes provemente da fase gasosa (bolhas). Salienta-se o
carater transiente das condigSes interfaciais e a auséncia de quaisquer efeitos térmicos.

Para obtenciio das pressdes parciais dentro da particula esférica, bem como os fluxos de
massa, a equagdo da difusdo (2° Lei de Fick) foi resolvida numericamente pelo método de
Colocagdo Ortogonal.

Um pequena coluna de borbulhamento em acrilico, com secéio retangular de 13,7 x 15,0 cm
foi construida, onde um difusor cdnico distribuia o gas através de cinco furos (1 mm de didmetro)
pela base da coluna.

A tabela abaixo mostra os sistemnas estudados, explicitando-se os gases (sempre balanceados

com nitrogénio) e os solventes utilizados.

80, - Ny
N}ig = Ng
Tl =N HO A-=2B+C baixa

De uma maneira geral, o modelo apresentou boa concordancia com os dados experimentais,
oferecendo uma alternativa tedrica para o calculo dos coeficientes de transferéncia de massa da

fase gasosa.



Abstract

Interface mass transfer with chemical reaction is studied in this work. A mathematical model,
which gives a mass flux associated with a bubbling process, is compared with experimental
resulis.

The model, for which the fundamental hypothesis is that mass transfer occurs only by
molecular diffusion at the gas phase (bubbles), has been used to compute the mass flux into
bubbles. As well as absorbing the soluble gas, the solvent should aiso react to it. 1t is pointed out
the unsteady state interface conditions and that bubbling occurs at constant temperature.

The diffusion equation {(Fick’s second law) has been solved to determine the partial pressure
into spherical particles and the mass fluxes through the Orthogonal Collocation method.

The experimental studies were performed in an acrylic column with a rectangular cross
section {13.5x15 cm}) in semibatch regime The gas mixture was fed continuously at the bottom of
the column through a distribution cone. Between the cone and the column there was a perforated
plate with five orifices of 1 mm in diameter.

Table 1 shows the gases and solvents chosen.

Table }_ - Stm_i_ief_i gases and selvents,

— — —
NH; -N; H0 A« 2B high
CL-N H0 A—2B+C low

Based on the results obtained, it could be said that the mathematical modelling employed in
this work satisfactorily describes the mass transfer in bubbling processes with chemical reaction.
A good quantitative agreement was obtamned. The mode! offers a theoretical alternative to

compute the bubble internal mass transfer coefficient.
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numero de bolhas alimentadas na coluna por segundo
4rea transversal, e’

4rea especifica, em’/em’

concentracfo do gas solivel no seio do liquido, mol/cm’
difusividade do gés solivel, cm”/s
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distdncia radial do centro da bolha, cm

constante universal dos gases, atm em’/mol. K

raio da bolha, cm
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temperatura, K

tempo, 8

pardmetro hidrodindmico da teoria da penetracio
distancia radial adimensional

velocidade de ascensdo, cmy/s
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volume, cm



Nomenclatura
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velocidade superficial, cm/s

Letras gregas

g concentracio adimensional

T tempo adimensional

o densidade, g/cm’

7 viscosidade dindmica, cP

o tensdo superficial, dyn, cm

v viscosidade cinemaética, cm/s
e holdup (fragio volumétrica num volume de dispersdo)
& pardmetro hidrodindmico da teoria do filme
& fator de aumento
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0 tempo inicial

A gas solavel

b bolha

B produto de reagéo

col coluna de borbulhamento

D dispersio

G fase gasosa

L fase liquida

R residéncia

§ interface

T total



Introducio

Diversos sd0 0s processos que se baseiam na transferéncia de massa entre uma fase dispersa ¢
um meio continuo. Seja num processo de destilagio, absorgio, spray drver ou outra operagio
unitaria dentro da Eng® Quimica, o conhecimento do fluxo mdssico entre as fases, representado
quantitativamente pelos coeficientes de transferéncia de massa, ¢ de suma importangia.

As colunas de borbulhamento, particularmente, ganham cada vez maior importincia nos
processos quimicos e, desde muito, sfo usadas como absorvedores, fermentadores ou reatores
dada sua simplicidade de construcfio, operaco e, por conseqiléncia, baixo custo.

Diferentemente dos tanques mecanicamente agitados, que apresentam niveis de turbuléncia
elevados nas proximidades das pas agitadoras (Merchuk ef al, 1994), as colunas de
borbulhamento, possuem distribuicio uniforme de turbuléncia. Tal caracteristica, favorece
também seu uso em processos biotecnologicos, onde é comum se trabalhar com culturas sensiveis
3 agitaciio.

Para o caleulo dos fluxos méssicos entre as fases, inimeros pardmetros si0 necessarios,
como: area especifica de transferéncia de massa, holdup (fragio ocupada por uma das fases num
volume de dispersdo) e principalmente os coeficientes de transferéncia de massa.

Frente a complexidade do fendmeno de transferéncia de massa enire fases, que se traduz na
auséncia de um tratamento tedrico adequado, diversos autores optam por um tratamento
empirico. Ainda assim, muitas simplificagbes sfio exigidas. Por exemplo: admite-se comumente
que a resisténcia a transferéncia de massa entre fases concentra-se numa Unica fase. Sendo assim,
para sistemas em que a fase liquida oferece a maior resisténcia, ioma-se o coeficiente local desta
fase numericamente igual ao coeficiente global. Em sistemas em gue as resisténcias se apresentem
de forma distribuida, tal simphficacfo seria naturalmente inadequada.

Atualmente, varias correlagles empiricas destinam-se ao célculo dos coeficientes de
transferéncia de massa, & grande maioria referindo-se 4 fase liquida. Nio raro, os valores obtidos

de diferentes correlagles apresentam grandes diferengas entre si, devido principalmente a
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divergéncias nas hipoteses quanto ao nivel de mistura das fases como também 3&s imprecisdes
inerentes as medidas experimentais {Keitel e Onken, 1981).

Poucos autores, no entanto, dispensaram esforgos no caleulo dos coeficientes de
transferéncia de massa para a fase gasosa. Stragevitch (1996), inspirada nos trabathos de Andrade
(1972, 1985) em transferéncia de calor, atacou teoricamente o problema admitindo transferéncia
de massa por difus&o molecular no interior das bolhas, além de reagio quimica na fase continua, e
obteve exceiente concordancia com dados experimentais no borbulhamento da mistura gasosa
SO,/N; em agua. Kieinman ¢ Reed {1995) também analisaram o transporte difusional intra
particula seguido de reagdo, porém, desconsideraram o transporte convectivo no liquido. Brauer
(1978a, b), por sua vez, admitiu creeping flow (Re — () na fase continua sem, contudo,
considerar a presenca de reagdo quimica.

O objetive do presente trabalho ¢ estudar a absorgio gés-liquido acompanhada de reacfio
quimica associada a um processo de borbulhamento. Para isto, sera empregada a metodologia
utilizada por Stragevitch (1996) na qual admite a ocorréncia de um mecanismo difusivo para a
transferéncia de massa no interior da bolha. Uma montagem experimental ¢ utilizada para
obtengfic de dados experimentais, os quais sfo confrontados com os resultados previstos pela
modelagem matematica. Os conjuntos de gas/solvente SO,/HCI, NH:/H.O e Ciy/H,O foram
utilizados para concepcfio de experimentos que possibilitaram meios de se avaliar 0 modelo frente

a diferentes solubilidades e tipos de reagfo.



Analise da Literatura

2.1. Introducéo.

Pretende-se discorrer, neste capitulo, acerca de alguns topicos considerados importantes para
o entendimento deste trabalho. Para cada tOpico, sera dada uma visdo geral dos trabalhos
realizados até esta data comentando-se os trabathos mais relevantes. Cabe aqui, uma referéncia as
publicacdes de Shah ef o/ (1982), Merchuk ef af (1994) e Koide {(1996), que contém uma vasta
compilacdo de trabalhos acerca de colunas de borbulhamento e aos livios Mass Transfer with
Chemical Reaction, de Astarita'(i%'}’), e Gas-Liquid Reactions, de Danckwertz (1970), classicos

em transferéncia de massa com rea¢do quimica.

2.2. As Colunas de Borbulhamento.

De maneira simplificada, pode-se descrever uma coluna de borbulhamento como um vaso
(geralmente cilindrico) dotado de um distribuidor de gas em sua base. Em sua forma mais simples,
o regime de operaglio da coluna seria semi-batelada A carga liquda presente no vaso, seria
percolada continuamente pelo gas em forma de bolhas que, naturalmente, promoveria a agitagio
do liquido na sua passagem. Outras formas de operagdo, cocorrente ou contracorrente, também
seriam possiveis e ao invés de gas poder-se-ia injetar um outro lguido pelo distribuidor. Neste
caso, a fase dispersa seria formada de gotas e ndo de bolhas.

0 disiribuidor de gas se apresenta nas mais variadas formas, como: pratos porosos (feitos de
ceramica, piasticos ou metais sinterizados), pratos perfurados ou espargidores que, a depender do
didmetro da coluna, podem ser Gnicos ou miltiplos. Possul a fungBo de introduzir a corrente
gasosa uniformemente em forma de bolhas garantindo maior area de contato € maior agitago do

liquido.
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Figura 2.2-1, Regimes de escoaments numa coluna de borbuthamento,

Por nfio apresentar partes movels, as colunas de borbulhamento oferecem relativa
simplicidade na sua construgiio e manutencio. Problemas, corriqueiramente encontrados nos
tanques mecanicamente agitados, como a dificuldade na selagem de eixos, inexistem nas colunas
de borbulhamento.

Simplicidade mecénica ¢ particularmente interessante nos processos biotecnologicos onde
deve-se manter ambiente estéril por longos periodos de tempo.

Dependendo das dimens@es da coluna e da velocidade superficial do gas (vazio volumétrica
pela secdo transversal da coluna) trés regimes de escoamento podem ser observados em colunas
de borbulhamento: regime homogéneo, heterogéneo e sfugging (ver Figura 2.2-1). No regime
homogéneo as bolhas sdo relativamente pequenas, de didmetro uniforme € o nivel de turbuléncia €
baixo. Em colunas de didmeiros reduzidos, e com altas vazbes favorece-se o surgimento do
regime sfugging que ¢ caracterizado por bolhas com difmetro proximos ac didmetro da coluna e
em forma de projétil. Devido ao grande diamétro das bolhes, o slugging deve ser evitado na
operagdo por oferecer baixa area especifica. Um terceiro regime de escoamento seria o
heterogéneo ou turbulento, onde as bolhas coexistem numa ampla faixas de didmetros imersas
numa fase liguida em alta turbuléncia. Para se atingir este regime, pode-se partir do regime
homogéneo, aumentando-se a velocidade superficial do gas, ou aumentando-se o didmetro da
coluna partindo-se do regime sfugging. Evidentemente, a caracterizagiio de cada regime néo
possui fronteiras bem definidas e alguns trabalhos (Bakshi ef o, 1995) foram feitos no sentido de

caracterizar cada regime como também as regifes de transiclo entre eles.
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2.3. Hidrodinamica da Bolha.

Varios fendmenos podem acontecer simultaneamente durante a ascensfio de uma bolha
percolando uma coluna de liquido. Devido 4 diminuigio da pressdo hidrostética, o volume da
bolha aumenta progressivamente durante a subida e conseqilentemente sua velocidade. Por outro
lado, a transferépcia de massa da bolha para o liquido favorece a diminuigiic do volume.
Complicaciio adicional aparece se o ligmdo transfere massa simultaneamente ou se o gas solavel
reage exotermicamente com o liquido, como por exemplo na clorago do tolueno (Mann e Clegg,
1975). Um interessante trabalho relacionando esses trés aspectos, ou seja, hidrodindmica,
transferéncia de massa ¢ reagic quimica foi realizado por Fleisher ef o/ (1995) através do
borbuthamento de CO; em solugdo de NaOH.

Pelo exposto, pode-se notar a complexidade matematica que € possivel se deparar ao se
tentar modelar um processo de borbulhamento.

Quando se refere a fluidodindmica interna & bolha, trés modelos podem ser aplicados: (1)
mistura perfeita, onde nfio existe resisténcia 2 transferéncia de massa e a concentragio € constanie
independente da posig8o, (2} circulante, onde o fluxo de liquido induz a formacio de um perfil
interno de velocidade e (3) estagnada. Neste ultimo caso, a transferéncia de massa se dé somente
por difusio. O modelo fluidodindmico mais adequado depende das propriedades fisicas dos
fluidos, das dimensdes da bolha e da velocidade de ascensZo.

Basicamente, a velocidade de ascensio de uma bolha atinge um estado estacionério quando o
empuxo iguala-se & forga de arraste imposta pelo liquido. E dita entio velocidade terminal de
ascensio doravante denominada simplesmente velocidade de ascenséo.

Para pequenas bolbas (d, < 0,7 mm) comportando-se como esferas rigidas, ou seja, com
superficie imovel, a velocidade de ascenso em cmy/s pode ser calculada, pressupondo-se a Lei de
Stokes, pela relaciio (Treybal, 1981):

ﬂ%e (2.01)
i8u,

[z539

onde g é a aceleragBo da gravidade, Ap a diferenga entre as densidades do liquido e gas, d: o

diimetro da bolha e 1 a viscosidade do liquido num conjunto consistente de unidades.

Admitindo pressfo constante na parte superior da bolha, a relagiio (Davidson e Harrison,
1963)

2 -
,{/" s gwgga » (4{}2}
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em que a aceleragdo da gravidade g e o raio da bolha R, estdo no Sistema CGS de umdades, pode
ser usada para o calcule da velocidade de ascensfio de uma bolha em cm/s num liquido

incompressivel e inviscido.

Um outro parémetro bésico no estudo dos processos de borbulhamento ¢ o didmetro da
bolha. Dada & sua importancia, encontra-se na literatura inGmeros trabalhos destinados ac seu
calculo e ao estudo das variaveis {velocidade superficial do gas, propriedades fisicas, didmetro do
orificio, etc.) que possuem ou ndo influéncia significativa. £ importante notar, que a maioria dos
trabathos referem-se ao didmetro obtido pela razio entre o volume da bolha ¢ sua area superficial
{didmetro Sauter), j& que a forma da bolha s6 se aproxima de uma esfera para didmetros
reduzidos. Para matores didmetros e grandes velocidades, as bolhas adquirem um formato
proximo ao de um elipséide com o eixo menor na direglo do fluxo e com sua parte inferior
retraida (Davidson ef af., 1985).

Coppock e Meiklejohn (1951), observando o grande nimero de fenémenos envolvendo a
interacdo entre bolhas e liquido e paralelamente notando a escassez de publicagbes, analisaram o
volume de bothas a partir do borbuthamento de ar e oxigénio em agua. Os autores determinavam
o volume das bolhas aprisicnando um certo mimero delas numa bureta invertida ¢ observavam o
volume de Hquido deslocado.

QOutros métodos, de maior confiabilidade, também foram e so utilizados, como por exemplo:
ensaios fotograficos, usados abundantemente pela sua simplicidade (Deindoerfer ¢ Humphrey,
1961; Grund, 1992, Motarjemi e Jameson, 1978; Varley, 1995), eletro-resistividade, medigdes
por meio de fibra otica e ainda métodos quimicos. Motarjemi e Jameson (1978) determinaram
através de ensaios fotograficos o diimetro de bolha ideal para aeracfio de agua e chegaram a
difimetros extremamente reduzidos quando comparados com os atualmente observados na pratica.

Para o céleuio do volume da bolha num liguido inviscido, Davidson e Harnisson (1663
propuseram a relagdo:

&3

G
V, =1138 2L (2.03)

4.6

onde G,y ¢ g sdo a vazio de gas por orificio e aceleragiio da gravidade respectivamente. A
constante 1,138 pressupbem V,, G,y € g no Sitema CGS de unidades. Esta relagio reproduziu
satisfatoriamente dados experimentais de Andrade (1972, 1985).

Revelando discordéncia entre os resultados produzidos por diferentes correlagbes empiricas
para o célculo do difmetro de bolhas, Winterton {1994} compara resultados de alguns trabalhos e

sugere um equaco surpreendentemente simplificada
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d, =04d_, (2.04)

onde o didmetro da bolha € somente funcfo do dimetro da coluna d.,;, ambos na mesma unidade
de comprimento, ¢ independe das propriedades dos fluidos. Dentre as equagdes utilizadas pelo
autor para comparagio, uma dispbem de base tedrica e € obtida através de um balanco entre a

forga de empuxo e forga originada pela tens&o superficial agindo na bolha, donde se obtém:

d, =05 o (2.05)
¥ Apg

com o didmetro da bolha @5 em cm, a tensdo superficial do liquido o em dyn/cm, g em cm/s” e a
diferenga entre as densidades do liquido e gis Ap expressa em g/cm’.
Mais recentemente, Willkanson e Dierendonck (1994} verificaram que as propriedades do gés

¢ a pressdo reinante no orificio podem ter consideravel influéncia na formag#o de bothas.

2.4. Coeficientes de Transferéncia de Massa.

Neste item, uma sucinta descrigdo acerca dos coeficientes de transferéncia de massa sera feita
abordando-se os métodos em obté-lo, as vaniaveis que o afetam e as principais correlagdes
disponiveis na literatura.

Admitindo-se como vélida a teoria das duas resisténcias de Lewis ¢ Whitman, onde admite-se
que a resisténcia ao fluxo em cada fase concentra-se nas proximidades da interface e que na
interface propriamente dita a resisténcia ¢ nula estando as fases em equilibrio por conseqiiéncia,

pode-se relacionar os coeficientes de transferéncia de massa pela relagdo:

SN (2.06)
K, k, Hk,

onde K ¢ & sdo os coeficientes giobal e local respectivamente das fases liquida I e gasosa G.
Equagiio equivalente poderia ter sido escrita para os coeficientes volumeétricos de transferéncia de
massa K;a, ko € koa, onde a € a area especifica de transferéncia de massa.

Em geral, a fase gas oferece menor resisténcia que a fase liquida, razgo pela qual inumeros
autores desprezam o termo 1/Hks considerando o coeficiente global numericamente igual ao

coeficiente local da fase liquida, ou seja:

Porém, a depender da solubilidade do gés no solvente e da presenga ou ndo de reaglo

quimica, pode-se incorrer em graves erros no céleulo do fluxo assumindo valida tal hipdtese.
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O coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (k. ou &sa) é um par@metro de grande
representatividade nos processos que envolvem a troca de massa entre fases, £ composto pelo
produto de dois termos: (1) o coeficienie de transferéncia de massa, que depende das
propriedades do fluide em questio e da fluidodindmica na regifio interfacial, e (2) da érea
especifica a, que ¢ a area interfacial por unidade de volume de dispersio. Métodos experimentais
para determinagfo de o sfo razoavelmente complicados €, sendo assim, a determinagio direta do
produto A a € preferida a determinagio dos pardmetros em separado.

Com o proposito de determinar &;a, efetua-se o contato de um solvente com um fluxo de gas
contendo o componente a ser transferido e analisa-se os resuitados do experimento. InGmeros
procedimentos experimentais podem ser empregados e podem ser divididos em dois grupos:
métodos estacionarios ¢ métodos dindmicos (Rodemerck e Seidel, 1991; Vuuren, 1988), a
depender da concentracio na fase liquida variar ou ndo com o tempo.

Usualmente, os meétodos estaticos sio matematicamente simples, porém, mais complexos
experimentalmente. Experimentos dindmicos sfio relativamente simples, mas seu tratamento
matematico torna-se mais trabalhoso a medida que surge a dimenso tempo.

Concentracio constante no equipamento pode ser alcangada nos métodos em estado
estacionario por dois modos: (1) retirada constante de liquido e posterior realimentagio com
prévia eliminagdo {sfiripping) do componente transferido ou (2) consumo total do componente
transferido por reaglo quimica, por exemplo oxigénio pode reagir com suifito ou hidrazina.
Estabelecido o estado estacionario, obtém-se &y« através de um simples balango material e das
medidas experimentais das concentragfes.

Nos métodos dindmicos, aplica-se uma perturbaco em degrau ou puiso ao fluxo de gas, por
exemplo, alterando-se um fluxo de nitrogénic para ar. A partir da vaniagio da concentragio com
o tempo, o coeficiente de transferéncia de massa pode ser avaliado aplicando-se um modelo
matematico que descreva o nivel de mistura no equipamento. Dentre os diversos modelos
utilizados (Chandreasekhran e Calderbank, 1980), destacam-se: (1) regime empistonado (plug
flow), em que cada porclo de gas ou lquido possui 0 mesmo tempo de residéncia e perfil de
velocidade reto numa se¢do transversal do equipamento, (Z) mistura perfeita, onde a composigio
¢ independente da posi¢io e, por fim, (3) dispersio axial (Ouyoung ef al., 1988), que seria um
regime intermedidrio entre os anteriores. Aqui, observa-se Um COMpPromissO entre 0s Processo

convective e difusivo e os elementos possuem diferentes tempos de residéncia.
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A Figura 24-1 representa de maneira (_ PERTURBAGAC ™
i

esquematica as etapas na determinacio de &za pelo —

A X\\
meétodo dindmicoe. O mesmo poderia ser feito para MODELO  sISTEMA

\—,
o coeficiente para fase gasosa, mas omitiu-se a v
titulo de concisfio. Os comentérios posteriores RESPOSTAS //

respondem também por ksa, salvo comentario e
%Hi—\\

adicional. " OBTENCACQ DOK,a QUE MELHOR AJUSTE A ™~
RESPOSTA DO MODELO A DO SITEMA
Dada uma perturbagio, compara-se a resposta — —
do sistema real com a da modelagem matematica e jﬁ!
escolhe-se um ko que methor ajuste os dados. O kL a

modelo nada mais € que uma descrigdo matematica Figura 2.4-1. Etapas na determinacio de f,q.
simplificada do sistema e o Ak« ndo deve ser

entendido como uma propriedade do sistema, como temperatura ou tensdo superficial, mas, como
um pardmetro do modelo que tenta representa-lo. Deste modo, ao se procurar um kg para um
determinado equipamento deve-se atentar para as hipdteses assumidas na sua determinagio antes
da sua uvtilizacgo.

Admitindo mistura perfeita na fase liqguida Calderbank e Moo-Young {1961) correlacionaram
dados experimentais de Aza distinguindo duas regides a depender do didmetro da bolha,
estabelecendo a relacio

1/3
kLSbﬂzzb(éflgéﬁj (2.08)
253
dy<25mm a=23eb=0731
dy>25mm a=12eb=042
onde Sc € o nGmero de Schmidt dado por /0. D;.

Nota-se, que os autores prevéem uma dependéncia de ko somente com as propriedades dos
fluidos. A Equagfo 2.08, tomando-se a = 1/2 e b = 0,42, reproduziu bem os dados de Motarjem
¢ Jameson (1978). Posteriormente, Mangariz e Pilhofer (1981) verificaram a concordincia da
Hquacio 2.08, agora com a=2/3 e =031, ou seia para d»,<2,5 mm, com seus dados
experimentais. No entanto, investigagBes ainda s#o necessarias, j& que o difmetro médio das
bolhas medidos por Mangartz e Pilhofer {1981) foram extremamente superiores 2 2,5 mm.

Para colunas com at¢ 5,5 m de didmetro, as correlagBes proposta por Akita e Yoshida

(1973),
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~0,62
koa= 06Dy v;&n[i} DY g el (2.09)
L

Hughmark {1967), para num liguido parado,

0,484 0300 o 0,072 M8
kE d d i D, gy
s w,ms{(f‘éﬂ (%ém} [ 5%,3 J } (2.10)
2 gty 7, L
¢ Hikita ef o/ (1981)
kLa — 14,9g(},752 wg,?ﬁpf[};?ijzﬂ(élfﬁyz&{)ﬁ’6—1,036@2,6% (2 1 1)

estimam razoavelmente bem o coeficiente de transferéncia de massa e sdo amplamente utilizadas
(Koide, 1996). Nessas equagSes, as varigveis ainda ndo definidas sdo: a viscosidade cinematica v,
a fracdo volumétrica de gas na dispers@o &; (holdup) e a velocidade superficial do gas we.

Gestrich ef gl (1978) reuniram 135 medidas de %.a advindos de sete grupos de autores numa
correlacio que apresentava desvios em torno de 20%.

Através do stripping de oxigénio e cinco liquidos orginicos, Cho e Wakao (1988)
propuseram uma correlagio para k¢ admitindo dependéncia somente com a difusividade do gas
solavel na fase liquida e com a velocidade superficial do gas;

koa=65x10° DM wi (2.12)
onde kya estd em 1/s, I); em m%/s e wg em my/s,

MNote que, tanto a correlagio de Cho e Wakao {1988) como a de Akita e Yoshida (1973)

estdo em concordancia com a Teoria da Penetragio de Higbe (ver item 2.5 a seguir), onde:
kax D) {2.13)

Alguns autores investigaram o coeficiente de transfer@ncia de massa frente 4 substinoias
orginicas (Cho e Wakao ,1988; Grund ef al, 1992, Syaiful ef al, 1995) como tambeém
observaram a influéneia de eletrolitos (Hikita ef al., 1981; Syaiful ef al., 1995}

Para o célculo do coeficiente de transferéncia de massa para a fase gasosa, bem menos
trabaihos podem ser encontrados na hiteratura.

Através do stripping de algumas substincias orgénicas, Tamir e Merchuk (1978) e Cho e
Wakao (1988) analisaram experimentalmente o coeficiente de transferéncia de massa gasoso, Os
autores {(Cho e Wakao, 1988) notaram a pouca influéncia do soldup de gs e apresentaram a
relacio

koa=20x10°DPwi® (2.14)

onde koa esta em 1/s, Dg em m%/s e we em my/s.
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QOutro mieressante trabalho foi desenvolvido por Zaritzky e Calvelo (1979) que propuseram
um modelo tedrico para o caleulo do coeficiente de transferéncia de massa gasoso admitindo

circulaglo interna na bolha e obfiveram alguma concorddncia com seus experimentos.

L]

2.5, Transferéncia de Massa com Reacio Quimica.

O fenbmeno de transferéncia de massa com reagio quimica ocorre quando duas fases que nio
estejam em equilibrio sfo postas em contato. Considere ent3o, uma bolha imersa num Hquido
absorvedor. O fendmeno de transferéncia de massa neste sistema pode ser decomposto em quatro
etapas (Astarita, 1967);

i) difusdo de um ou mais reagentes do seio da fase gasosa para a interface entre as
fases, '

ii) difusdo dos reagentes gasosos através da interface em direcdo & fase liquida,
ifi} reagfo quimica na fase liquida ¢
v} difusdo dos reagentes inicialmente presentes na fase liquida e dos produtos em

funcio do gradiente gerado pela reagdo quimica.

limitante, ou seja, a velocidade com que acontece € bem inferior a velocidade das etapas 7, /i e iv
o processo global ndo ¢ influenciado pela reag8o quimica e pode ser tratado como uma absorgio
puramente fisica. Sendo assim, a analise de transferéncia de massa com reagfio quimica sO se
justifica quando o fenbmeno resultante dos etapas i, #/ e /v possui velocidade pequena quando
comparada a da etapa .

Na absorgBo gas-liguido, a maioria dos processos indusiniais economicamente atrativos
envolve uma reagdo répida entre o gas dissolvido e a fase liquida. Existem duas raz8es para iss0:
(1) permitindo que o gas reaja, a capacidade do liquido em absorver o gas solivel € grandemente
aumentada e (2) a reacfio pode aumentar o coeficiente de transferéncia de massa se for rapida o
suficiente para ocorrer apreciavelmente proxima a interface.

Um modo conveniente de expressar o aumento do fluxo pela reaclio quimica € atraves do

fator de aumento ¢ inserido na equacio do fluxo:
N,= L¢(c4$ - Cﬁﬂ—i) (2.15)
onde ¢ ¢ defimdo como & razdo entre o fluxo molar na presenga da reagio pelo fluxo puramente

fisico e Cu5 @ (; 530 a concentragio do gas solGvel na interface e no seio da fase liquida.

Para o calculo de ¢ necessita-se do conhecimento das condigOes junto a interface. Antes de
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qualquer explanacio concernente ao célculo do fator de aumento faz-se necesséric o
entendimentc dos modelos hidrodindmicos destinados a descriclio da regifio entre as fases.

As condicdes junto a interface s8o dificeis de serem tratadas. Para permitir um fratamento
matematico, diversas teorias, ou modelos, foram propostas como: teoria do filme, teoria da
penetracdo, teoria da superficie renovavel, entre outras (Haario e Seidman, 1994, Wang ¢
Langemann, 1994). Um breve resumo acerca das trés teorias serd feito.

Teoria do filme. Assume-se que junto a interface ha um filme estagnado de espessura & onde
a transferéncia de massa ocorre somente por difusdo molecular. A concentragfio no seio da fase
considerada € constante com exce¢io do interior do filme. Este, ou seja o filme, possui espessura

130 pequena gue o regime estacionario ¢ logo estabelecido. Como resultado, o modelo prevé que
k, =— (2.16)

onde g € a difusividade do gas.

Teoria da penetragiio. Proposto por Higbe em 1935, este modelo supde que a interface gas-
liquido € composta de uma infinidade de pequenos elementos liquidos que sio continuamente
trazidos do seio da fase para a interface. Cada elemento permanece estagnado na interface por um
tempo fixo / e retorna para o seio da fase. O coeficiente de transferéncia de massa € caleulado

pela relagio:

k=2 gﬂi (2.17)

Teoria da superficie removavel Uma importante extensfio da teoria da penetraglo foi
sugerida por Danckwerts em 1951. Aqui, os elementos que compdem a interface ndo
permanecem estagnados por um tempo fixo. Danckwerts utilizou uma distribuiciio de tempos e
admitiu que a probabilidade de um elemento ser substituido ¢ independente de sua idade. Segundo

esta feoria, tem-se:
k, =4D;s (2.18)

onde s € a fracio da area interfacial que € renovada na unidade de tempo.
Para o caleulo do fator de aumento, seja via métodos numéricos ou soluglo analitica,

procede-se sempre da seguinte forma:

i} BEscolhe-se um dos modelos (filme, penetraglio, etc.) para descrever as
condigdes interfaciais e calcula-se o fluxo molar.

ii} Encontra-se ¢ fluxo molar na presenga de reagfo quimica repetindo-se o passo
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anterior adicionando, contudo, o termo de reagdo nas equagdes que compdem o
modelo.

i) Dhividindo-se os fluxos encontrados em i e 7 obtém-se o fator de aumento.

O grande mérito dessa metodologia é o fato de mesmo incorrendo em erros por imprecisbes
nas hipGteses dos modelos o fator de aumento estimado possui relativa exatidgo,

Admitindo reagentes com mesma difusividade, Danckwerts {1968) ¢ DeCoursey (1982)
estudaram o problema de absor¢io seguida de uma reagfio reversivel.

Utilizando a teoria da penetragdo, Brian e colaboradores (1961) calcularam numericamente o
fator de aumento para uma reacgdo irreversivel de 2* ordem infinitamente réapida e compararam
com resultados vindos da teoria do filme obtendo desvios de 16%.

O caso de reago reversivel de 2* ordem foi estudado a luz das teorias apresentadas neste
trabatho: teoria do filme (Onda ef @/, 1970), penetracdo (Onda ef al., 1972, Secor ¢ Beutler,
1967) e renovago de superficie (Chang e Rochelle, 1980, Onda ef al., 1972) e observou-se que
as teorias prevéem resultados proximos quanto ao fator de aumento quando a razdio entre as
difusividades dos reagentes se aproxima da unidade. Particularmente, Secor e Beutler {1967)
estenderam os resultados encontrados para reagBes a taxas finitas para alguns casos especificos de
reacdo irreversivel e instantinea.

Chang e Rochelle {1980, 1982) estudaram numericamente varios casos de reagtes reversiveis
instantdneas e compararam com solugGes analiticas derivadas da teoria do filme.

Adicionalmente, os autores verificaram que os resultados previstos pela teoria do filme se
aproximam da teoria da superficie renovavel com erros em torno de 10% quando a razdo entre as
difusividades € substituida pela sua raiz. Verificou-se também que a expressiio do fator de
aumento para reagGes reversiveis bimoleculares com altas constantes de equilibrio aproxima-se da
solugio apresentada por Brian ef al. (1961) para reacBes irreversivess.

Alguns autores estudaram ainda situagfes mais complexas como a ocorréncia de reagdes
paralelas (Versteeg ef al., 1990) e consecutivas como também a influéncia de efeitos térmicos no

fator de aumento (Allan e Mann, 1979),



Fundamentacao Teodrica

3.1. Introducéo.

Neste capitulo, sera apresentado o fendmeno que se pretende estudar, as equagdes propostas
para a modelagem deste fendmeno ¢ as hipoteses em que as equagles estfio baseadas. Outras
equaces (calculo de propriedades fisicas, parimetros hidrodindmicos, etc.), que ndo constituem
propriamente o modelo mateméatico mas influem decisivamente nos resultados, também serdo

apresentadas.

3.2. O Modelo.

Deseja-se estabelecer um conjunto de equagBes que possibilite o calculo do fluxo massico
envolvido num processo de borbulhamento. Seja entfo, uma colupa de liquido percolada
continuamente por um conjunto de bolhas provenientes de um prato perfurado. Desta forma,
estabelece-se um processo de transferncia de massa entre cada bolha € o liquido até seu
rompimento na superficie livre do liguido. O tempo gasto pela bolha para percorrer toda a coluna
de liquido ¢ denominado tempo de residéncia da bolha.

Considera-se que:

Fase gas (bolhas).

e composta por uma mistura de gases, onde apenas um deles se solubiliza na
fase liquida (solvente). Além de se solubilizar, o gés reage quimicamente com
o solvente absorvedor,

» a transferéncia de massa dentro da bolha se da por difusdo molecular apenas,

e as bolhas possuem geometria perfeitamente esférica e volume invariavel
durante 2 ascensio.

Fase lguida {sclvente}:

e possul igual composigdo independente do ponto de amostragem (mistura
perferta),

e a composigio permanece constante durante o tempo de residéncia das
bothas.
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Admite-se ainda que todo o processo de borbulhamento se da a temperatura constante e que
a Lei de Henry descreve satisfatoriamente ¢ equilibrio entre as fases.

Apresentadas as hipoteses referentes as fases gasosa e liquida, bem como as condigSes
interfaciais, esta-se em condi¢des de se iniciar o equacionamento do fendmeno.

Considere entdo que a bolha em estudo seja esférica com raio R, onde a transferéncia de
massa em seu interior se da exclusivamente por difusfio molecular na diregfo radial, de acordo
com as hipéteses assumidas anteriormente.

A equacio a seguir, escrita em coordenadas esféricas, juntamente com suas condighes micial

e de contorng descrevem ¢ fenOmeno.

o[22
=0 p,=Piy (3.02)
F=0 % =0 (3.03)
r=R, p,=p® (3.04)
onde pys{?) € dada pela relacio
—%i‘%ﬂ% - kapip, | 2, (3.09)
e onde a seguinte notagio foi utilizada:
a = éarea especifica, cm’/om’
C; = concentragio do gas solivel no seio do liquido, mol/cm’
D = difusividade gasosa do gas soliivel sobre o gas inerte, cm’/s
¢ = fator de aumento
H = constante de Henry (g~ HC.s), atm.cm’/mol
kr = coeficiente fisico de transferéncia de massa, cny's
ps = pressdo parcial da bolha, atm
Pag = pressdo parcial da botha no inicio do processo de borbulhamento, atm
pas = pressdo parcial da boiha junto a interface gag/liquido, aim
¥ = distancia radial do centro da bolha, cm
R = constante umversal dos gases, atm.cm’/mol K
7 = temperatura, K

Honal,
H

tempo, s
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A Eguacfio 3.01, também conhecida como eguacdo du difusdo ou 2° Lei de Fick, € obtida.
facilmente através de um balango material no interior da bolha em que se desprezou o termo
convectivo ¢ admitiu-se como constante a temperatura ¢ a difusividade gasosa. Sua resolugio,
daria ¢ perfil das pressGes parciais no intenor da bolha em fungfo da posiclo radial e em funcio
do tempo.

Nota-se que inicialmente a bolha esta a uma pressdo py, Equagiio 3.02, e que se estabelece
uma distribuic@o simétrica do perfil de pressfes parciais em torno do centro da botha, =0,
conforme Equacdo 3.03,

A Gltima condi¢éc de contorno, Equagio 3.04, demonstra o cardter transiente das condigbes
mnterfaciais. O valor de pys a cada instante de tempo deve satisfazer a Equagio 3.05 que exprime a
igualdade dos fluxos junto a interface. Ou seja, ndo ha acumulo de massa na interface. O fluxe

difusivo N, proveniente da bolha,

D
4G T w?;_%ﬁé‘__ (3.06)
¢ numericamente igual ao fluxo convectivo N, que chega a fase liquida,
N, =k Pas _¢ 3.07
ar =h (D 5) I 4 (3.07)

O fator ¢, na equacfo anterior, exprime ¢ aumento no fluxo mdéssico originado pela reacio
guimica existente na fase liguida. E definido como a raz8o entre o fluxo real, com reagfio quimica,

pelo fluxo puramente fisico, ou seja, na auséncia de reacfo.

3.3. Analise das Hipdteses do Modelo.

O éxito ou ndo de qualguer modeic matematico em descrever um fendmeno depende
basicamente das hipéteses assumidas na sua concepgio. Pode-se compor um modelo
extremamente rigoroso na sua formulagdo, a ponto de se criar um impasse matemé‘iiw( na busca
de sua solucdo, ou admitir hipGteses bastante simplificadoras comprometendo a descrigio do
fenémeno estudado. Um bom modelo certamente busca o méximo de rigor dentro de um conjunto
de solucdes factiveis delineadas pelos objetivos pretendidos e pelo conhecimento do fendmeno
estudado.

Na formulagio do modelo no item 3 2, considerou-se que:

Fase gas (bolhas);

H1) composta por uma mistura de gases, onde apenas um deles se solubiliza na
fase liquida (solvente}. Além de se solubilizar, o gas reage quimicamente
com o solvente absorvedor,
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H2) a transferéncia de massa dentro da bolha se da por difus8o molecular
apenas,

H3) as bolhas possuem geometnia perfeitamente esférica e volume invaridvel
durante a ascensdo.

Fase liguida (solvente):

H4) possui igual composicdo independente do ponto de amostragem (mistura
perfeita),

HS5) a composi¢io permanece constante durante o tempo de residéncia das
bolhas .

Admitiu-se ainda que todo o processo de borbulhamento se da a temperatura constante (H6)
e que a Lei de Henry descreve satisfatoriamente o equilibrio entre as fases (H7).

A hipétese H1 é pouco comprometedora pois, basicamente, desconsidera a transferéncia de
massa do solvente para a fase gasosa e a solubilizagBo do gés inerte, nitrogénio, que €
praticamente insolavel em égua. Desde que o borbulhamento foi conduzido a baixas temperaturas,
a transferéncia de massa do solvente para 4 fase gasosa néo € significativa. A pressio de vapor da
agua a 25 °C, por exemplo, € 0,03 atm e, j& que se trabalhou com pressdes parciais de gas soluvel
em 0,1 atm, o erro na composigio da fases seria de no méximo 3%.

A hipotese H2, hipdtese basica do modelo, ¢ a primeira vista inadequada quando presume-se
que, de alguma forma, o contato entre uma bolha em ascensdo e o liquido que a circunda induz a
formacdo de fluxos convectivos. Porém, para pequenas aliuras de dispersdo, ndo existe tempo
suficiente para a formacfio de um perfil interno de velocidade completamente desenvolvido e,
adicionalmente, sabe-se que pequenas quantidades de impurezas inibem grandemente a circulagdo
interna em bolhas (Davies, 1966).

Em colunas de borbulhamento operando no regime homogéneo, as bolhas possuem forma
proximas a de uma esfera ¢, a partir dos valores do difmetro equivalente e da velocidade
superficial do gas utilizados neste trabalho, pode-se verificar, por exemplo através da Figura 2.2-
1, que 2 coluna opera em regime homogéneo. Sendo assim, a hipotese H3 ¢ aceitavel no que se
refere a geometria das bolhas. Contudo, a afirmagio de gue o volume das bolhas permanece
constante requer maitor cautela, dada a complexidade de fatores que influenciam no volume de
uma bolha em ascens?o transferindo massa (ver item 2.3 do capitulo anterior). Para sistemas que
envolvam altos fluxos de massa, certamente o volume da bolha diminuird a medida que ela
ascende e, para este tipo de sistema, 2 hipOtese H3 superestima a area especifica, quando admite
volume constante para as bolhas.

Analisando-se, agora, as hipdteses referentes 4 fase liquida, H4 e HS, tem-se que para

peguenas alturas de dispers8o, altos niveis de turbuléncia sfo facilmente alcancados e, através da
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adigdo de algumas gotas de corante no borbulhador, percebeu-se, visualmente, que o volume de
liquido rapidamente se homogeneizava. A hipotese HS estabelece que a concentragiio na fase
liguida aumenta acs saltos. Para verificar sua influéncia, o programa listado no Apéndice C foi
alterado, de modo a considerar a variagio da concentraciio durante o tempo de residéncia através
da relacio:

oC

.Q;TOTAL =k,a¢(p )(& ~-C, ) (3.08)
ot H

A Figura 3.3-1 exibe os resultados da simulac8o numérica para a variaciio da concentragio
do gas solivel em funglio do tempe de borbulthamento para ¢ caso em que a concentragio ¢
considerada constante no tempo de residéncia, ou seja, varia aos saltos, e quando ¢ considerada
variavel, ou seja, varia continuamente.

Observa-se que as simulagdes apresentaram resultados proximos para os sistemas SO, - HCI
e CL - HyO. Para NH; - HyO, os desvios foram mais significatives. Nota-se, com base nos
graficos apresentados, que a hipotese HS superestima a transferéncia de massa, j& que previu
concentraghes maiores (ue 0 Ccaso em que a concentraciio varia continuamente, tido como mais
realistico.

No caso em que se considera a concentragdo variavel no tempo de residéncia, o tempo
computacional foi um pouco superior ao outro caso e, dependendo dos objetivos, a hipotese H3
pode ser perfeitamente desconsiderada.

A adequagdo ou n#o da hipGtese H6, que considera o processo como isotérmico, €
naturalmente dependente da variagio de entalpia envolvida no processo. Para sistemas fortemente
exotérmicos ou endotérmicos, a inclusdo do balango de energia € naturalmente requerida. Um
comparaciio para se antever a influéncia da hipdtese H6 nos mesmos moldes da realizada na
avaliagdo da hipdtese HS, ou seja, através da alteragiio do modelo, seria bem mais complexa, j&
que os balangos material e de energia haveriam de ser resolvidos simultaneamente. Sendo assim,
os dados experimentais obtidos neste trabalho € que poderfio orientar a respeito da influéncia da
transferéncia de energia na transferéncia de massa. A titulo de informaggo, a variagfo de entalpia
envolvida no processo de solubilizacio e hidrolise para os sistemas estudados sfo: - 9,71, -830 ¢
- 6,40 kcal/mol, respectivamente para SO, - HCL NH; - H,0 ¢ Cl, - H;0, mostrando que os
sistemas liberam energia.

Por fim, sabe-se que a Lei de Henry é bastante utilizada e descreve satisfatoriamente o©

equilibrio gas/liquido envolvendo solugBes diluidas (Treybal, 1981).
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3.4. Propriedades Fisicas.

Serdo apresentas as equagfes utilizadas no calculo das propriedades fisicas referentes a fase
gasosa e liquida. Com relaggo a fase gas, deve-se notar que no calculo da viscosidade e densidade
as propriedades se referem 4 mistura gasosa como um todo, diferentemente da difusividade que,
naturalmente, observa a propriedade de um componente com relagiic ao outro. No que diz
respeito & fase liquida, admitiu-se valido os valores das propriedades da agua para as solugdes de
HCl por tratar-se de solugfes diluidas.

Fase Gasosa

Para o calculo da viscosidade da mistura gasosa gig, empregou-se 0 método de Chang e al.
(Reid ef af., 1987). Esta metodologia oferece a vantagem de nfo requerer a viscosidade dos
componentes puros e apresenta erros médios inferiores a £ 5%. A equaco utilizada ¢ dada por:

26,69F,, (M, T)"
T e

(3.09)

onde M,, e o, s80 a massa e o raic molecular para a mistura, 7 a temperatura absoluta € £2, a

integral de colisdo dada por:

Q, = A7) " +Cexp(-DT ) + Eexp(-FT}) (3.10)

emqued = 1,16145, B =0,14874, C = 0,52487, D = 0,77320, F=2,43787 ¢ To=kTe

O fator I, € definido por
F_=1-0275w, +0,059035A" (3.11)
onde
31,3A ?
L Vm[ Om ) e T = 1,2593(5} (3.12)
(Vm Tm) ' 0,809 k7,

As propriedades com subscrito m concebem a propriedade para a mistura a partir da
propriedade de cada componente ¢ da interago entre eles. Para sistemas binarios, a Tabela 3.3-1
oferece as equacBes necessarias para o calculo da viscosidade da mistura gasosa, onde se observa
as seguintes variaveis:

fator acentrico

£ = energla caracteristica o =
A = momento de dipolo = fragdo molar
& = constante de Boltzmann I, = temperatura adimensional
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No calcule da densidade da mistura gasosa, admitiu-se que ¢ gas comportava-se como ideal,

levando-se em conta as baixas pressfes a que era submetido. Sendo assim, obtem-se diretamente

da Lei dos Gases 1deais;

onde P, pressio total, foi tomada como 1 atm.

(3.13)

Por fim, a difusividade gasosa foi obtida pelo método de Fuller et al. que conforme Reid ef

al. (1987), apresenta os menores desvios médios quande comparado com outros meétodos

apresentados em seu trabalho. O coeficiente de difusfio gasosa para uma mistura binéria, ou

difusividade, € dado entdo por:

onde:

Dz
Fr

Ei

i

D, =

00014377

difusividade do gas A no gas B, cm’/s

pressgo total, bar

: ; Py
RMEE)) +(E))]

(3.14)
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' = temperatura, K

M = peso molecular, g/mol

M = 2[(1/Ma) + (1/Mg)T, g/mol

2 = somatdric dos volumes atdmicos de

difusdo (ver Tabela 3 4-2)

Fase Liquida

No caleulo das propriedades fisicas da fase liquida, empregou-se correlagBes empiricas
{Daubert e Danner, 1985) ou diretamente valores experimentais.
A expressdic abaixo fornece a viscosidade da agua gy entre as temperaturas 273,16 e

640,65 K.
1= 10%exp(4 + B/IT+ CinT + DT (3.15)
onde 1 esta em Pas, 7 em K e os valores das constantes para 4gua sdo: 4 =-52,267, B=
3665,2, C = 5,786, D = -5,8463E-29 ¢ £ = 10,0.
Para a densidade da 4gua usou-se

A

T A (3.16)
L B[l«%(iw?’!c’} ]

em que g, estd em kmol/m’, 7' em K e as constantes, neste caso, valem: 4 = 4,6137, B =0,26214,
C=64729, D=1023072

Ja no caso da difusividade para a fase liquida, optou-se pelo uso de valores a diluicio infinita
e a temperatura de 25 °C e uma posterior correglo para a temperatura desejada pela relagio de

Stokes-Finstein:

%’éj& = gonstante, G317

onde os valores a 25 °C para SO, NH: e Cl; em agua foram obtidos dos trabalho de Least

(1984), Tousuki e Aneja (1984) e Yadav e Sharma (1981), respectivamente.
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3.5. Constante de Henry ¢ Constante de Equilibrio.

Em se tratando de solugdes diluidas, admitiu-se gue 2 Lei de Henry
Pas = HCus (3.18)
descrevia satisfatoriamente o equilibrio interfacial, onde H ¢ a constante de Henry, dada em
atm I/mol, e pus € Cys 580 a pressio parcial na bolha e a concentrac@o no liquido respectivamente,
ambas avaliadas junto 2 interface gas/liquido.
Para o calculo de A utilizou-se a forma descrita por Edwards ef af. (1975),
InH =Dy + DyT + DsinT + DT (3.19)

onde as constantes para H em atm Vmol e T em K estdo presentes na Tabela 3.5-1.

Tabela 3,5-1. Constantes para o cilculo da constante de Henry

SO, 1135,630 -32143,30 -198,1400 0,338360 Edwards et al., 1975
NH; 160,559 ~8621,06 -25,6767 0,035388 Edwards ef al., 1975
Ch 13,447 -3180,00 0 0 Brian et al , 1962

A constante de Henry, H, descreve o equilibrio dos gases em agua. No entanto, a medida que
o borbuthamento evolui torna-se mais marcante a presenca de ions, devido a hidrdlise dos gases,
alterando 2 solubiidade (Hermann ef ol, 1995). Para levar em conta o efeito salino na
solubilidade, usou-se a equag8o proposia por van Krevelen e Hoftijzer que estima a consiante de
Henry a partir da constante em agua 4 mesma temperatura:

H
810 (H } ( )

G

onde H, € a constante em agua e [ a forga i6nica da soluglio definida por

I= EZcizf (3.21)
25

onde ¢; é a concentragiio de ions com valéncia z, A constante de proporcionalidade & € obtida

pela soma das contribuigBes das espécies positivas, negativas e do gés na forma nfio reagida:

h=h.+h +hg (3.22)
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onde os valores utilizados (Danckwerts, 1970, Ueyama ¢ Hatanaka, 1982) enconiram-se na
Tabela 3.5-2.

Tabela 3.5-2. Centribui¢iie das espécies
para o efeito saling.

e

HOCI 0,0200
Clh -0,0247
50, -0,1030
NH; -0,0540

Na descrigio do equilibrio das espécies envolvidas na fase liquida, a constante X, definida

como;
K:[H*]{HSQ;E’ z[NH:][OH'] " KJH* Jor] Hcsog (3.23)
[s0.],, [NH,], [€1.],

respectivamente para os gases SO, NH; e Cl,, pode ser obtida pela expressio:
EﬁK = C; + sz’;’f + CglnT + C@T (324}

onde as constantes, para K em mol/l ou (mol/1)%, no caso do Cl,, ¢ 7 em K, sdo dadas na Tabela

3.5-3.

Tabela 3.5-3. Constantes para ¢ calenlo da constante de eguilibrie.

eGs ¢ & 6 e FONIE

S0, 1958,840 -50481,00 -344.3310 0,5634420 Edwards ef ol , 1975
N, 191,970 -8451,61 -31,4335 0,0152123 Edwards ef ol , 1975
ClL 9,486 -5198,26 0 G Whitney ¢ Vivian, 1941
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3.6. Parametros Hidrodindmicos e Fator de Aumento.

Serfio apresentadas as equacgdes utilizadas para o calculo de trés importantes parmetros
hidrodindmicos | a saber: o raio e a velocidade de ascens8o da bolha, Ry e Vi, e o coeficienie de
transferéncia de massa fisico para a fase liquida, k. A importdncia desses pardmetros é
evidenciada quando se observa que. o raio da bolha estd diretamente ligado 4 area de
transferéncia de massa; a velocidade de ascensfo determina o tempo de residéncia das bolhas e, ©
coeficiente de transferéncia de massa, &z, por sua vez € o pardmetro mais representativo da
transferéncia de massa na fase liquida.

Para o estimar o raio da bolha, utilizou-se a relagédo:

0.4

Gorz‘f
R, =06477 (3.25)

6,2

g

derivada da expressdo proposta por Davidson e Harrison (1963) para o volume da bolha num
liquido inviscido.

Admitiu-se que a veloadade da bolha permanecia constante durante sua ascens3o e para o
seu calculo usou-se a relaglio proposta por Davidson ef af., 1985):

Vi = %@ (3.26)
com as vardveis no sistema CGS e onde assumiu-se o fluido que envolve a bolha era
incompressivel e inviscido e que a pressdo nas vizinhangas da parte superior da bolha era
constante.

A partir dos valores do raio e da velocidade de ascensdo das bolhas, pode-se derivar

facilmente as expressdes para o tempo de residéncia,

V.
e — (3.27)
AtV ose = NV,

cof” nse
e area especifica,

2
g = % {3.28}
V. + NtV

lig

onde 4., Ny e Vi, 380, respectivamente, a area transversal do borbulhador, o niimero de bolhas
alimentado na unidade de tempo e o volume de solvente utilizado. Uma comparag@o entre o0s
valores fornecidos pela Equagio 3.28 e os obtidos experimentalmente por Guedes de Carvalho ef
ai. {1986) numa coluna semelhante & usada neste trabalhe demonstrou que a Equaglio 3.28 prevé

valores maiores para a area especifica.
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As expressdes para ¢ célculo do raio e da velocidade de ascensfc disponiveis na literatura
possuem uma cerfa uniformidade nas suas estimativas. Tal fato nfo se verifica porém, guando se
refere ao coeficiente de transferéncia de massa. E surpreendente a disparidade de valores que se
pode encontrar quando se compara diferentes expressdes. A Tabela 3.6-1 apresenta os resuitados
de k:a ou &y vindos de sete diferentes correlagBes, a maior parte ja vista no Capitulo 1, para um
caso ficticio numa coluna com 11 ¢m de diimetro e um Gnico orificio em condigdes de operacio
proximas as realizadas nos experimentos deste trabalho. Nota-se a heterogeneidade dos dados. A
titulo de esclarecimento, o didmetro ¢ altura de dispersdo apresentados na Tabela 3.6-1
correspondem aos valores da coluna originalmente usada pelos autores na determinagio das
respectivas correlacdes.

Por ter sido gerada numa coluna com dimensfes proximas as da utilizada neste trabalho a

relac8o proposta por Cho e Wakao (1988) foi usada:

Tabeta 3.6-1. Comparacdo entre corvelacies para o calenlode lyeek,. =~

e

FEREN

Calderbank e

Hughmark 21,6
Akita e Yoshida 1973 152 200-300 1,0
Gestrich ef al. 1978 15
Hikita ef al. i981 10,0 130 21,5
Guedes de Carvalho ef ol 1986 10,0 4-18 7,0
Cho ¢ Wakao 1988 11,0 40 7,6
ko =1559Dw)" (3.29)

onde /) esta em cmzfs, weemem/s e kgems’,

Os valores calculados a partir desta equacfio mosiram também uma boa concordancia com 08
resultados de Guedes de Carvalho ef of. (1986) como se v€ na Tabela 3.6-1.

A Tabela 3.6-2 mosira as expressBes utilizadas para os fatores de aumento devido 2 reacfo.
Vale ressaltar, que a terceira coluna refere-se ao tipo de reagfo sob a Otica da transferéncia de
massa. Por exemplo: no caso do sistema SO, - HCl, que reage segundo

SO, + Hy0 «» H + HSOy,
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a concentragdo de H ¢ extremamente superior a de HSO; podendo ser considerada como
constante, Sendo assim, o efeito da hidrélise do SO, na sua distribuigdo ¢ negligenciavel. A
reagdo € representada por A <> B e nfo por A > B+ C. Para NH:-H;0 ¢ CL-H;O existem
somente duas espécles idnicas no melo, logo, a exigéneia da neutralidade elétrica define o tipo de

reacio como A > 2B ¢ A «» 2B + C, respectivamente.

SO-HU 4= \}(3 + %K J (14+&7), ondeK' =5~ A<B  Chang ¢ Rochelle,

y - [r] 1981
NH:-H0  g=1+ p;f;-——-;‘-/g— A+ 2B Chang e Rochelle,
VD, JCis +C 1981
Chb O g= M e Dak A—72B+C Danckwerts, 1970

tanh~/AM (‘;‘:}T




Metodologia

4.1. Introducio.

Como visto anteriormente, ¢ objetivo deste trabalho € o estudo de um processo de absorcgéo
acompanhado de reagio quimica através do emprego de um modelo matematico difusivo aplicado
internamente a bolha. Para comprovagio do modelo, os resultados sio comparados com alguns
resuttados experimentais.

No capitulo anterior foram apresentadas as equagbes que compdem o modelo e portanto
formulou-se ¢ problema matematico.

Neste capitulo, serdo apresentados os meios escolhidos para se alcangar a solucdo deste

problema mateméatico bem como os materiais € métodos para a concepgdo dos experimentos.

4.2. Estratégia Computacional.

A equagdo utilizada para descrever o mecanismo de transferéncia de massa interno a botha ¢
a conhecida equago da difusdo. DispBem-se na literatura solugBes analiticas associadas as mais
diversas condigBes de comtorno. A grande maioria originada de estudos de problemas de
transferéncia de calor por conducgio (Carslaw e Jagger, 1959). O caso porem agqui apresentado
trata-se de um problema do tipo contorno livie e a busca da soluglo através de meétodos
numeéricos torna-se inevitavel.

Para garantir methor desempenho computacional, independente do método numerico

escothido, as Equagdes 3.01 a 3.05 podem ser escrita numa forma adimensional:

'z &0 50

R 401

& Ak & (.01
=0  6=0 (4.02)
w=0 P_y (4.03)

A
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u=1 0=0,(r) (4.04)

onde 6 1) deve satisfazer a relagiio:

1 C o RIR K a
gr ) | Lt HENG, - 6) {4.05)
Z . 2 abgpy,
e onde as seguintes relagfes foram utilizadas:

g:pﬁémp.ilp gL:CASOWCA, (406)
Pao Ciso
u*ier~DGi (4.07)

R R |

Numericamente, a equagio da difusfo € geralmente resolvida ou pelo método de colocagio
ortogonal ou por diferengas finitas. O primeiro € amplamente utilizado e tem se mostrado bem
mais eficiente que o Gltimo (Finlayson, 1972). A ineficiéncia do método das diferencas finitas €
causada essencialmente pela baixa ordem de aproximacio (polindmio de 2° ordem com diferenca
centrada) ou pelo uso de pontos eqiiidistantes em geomeirias nfo-cartesianas {Sun e Levan,
1995).

Utilizou-se aqui o método de colocaglo ortogonal. Em linhas gerais, o método consiste em
aproximar a solucdo por polindmios ortogonais. Os coeficientes de tais polindmios sio ajustados
de modo que em determinados pontos o residuo com relagdo a soluglo exata seja nulo. Esses
pontos sdo denominados pontos de colocagfo. Com base na teoria dos polindmios ortogonais, o
uso do método de colocacio ortogonal simplifica o calculo de integrais por meioc de quadratura
numeéricas como também as interpolagSes. Os textos de Villadsen e Michelsen (1978) e Finlayson
(1972, 1980) oferecem maiores esclarecimentos.

A escolha do niimero de pontos de colocagio, bem como das respectivas posigdes, séo
fundamentais para um bom desempenho do método. Poucos pontos de colocagdo podem ser
insuficientes para descrever curvas acentuadas (mal comportadas), porém, um namero elevado de
pontos pode resultar em instabilidade no método além de um esforgo computacional sigmficativo.
Quanto 4 posigio, os pontos devem ter maior concentraciio em regides onde a curva da soluglio
tenha maiores singularidades. No caso da transferéncia de massa interior a bolha, por exemplo, os
pontos devem figurar em maior concentragio nas proximidades da superficie onde acontecem
variagdes bruscas de concentragio.

Para se chegar a uma estimativa inicial do mimero de pontos de colocaglo, comparou-se a

concentracio média advinda da solugBo numérica e analitica das EquagBes 401 2 404 em que a
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Equacgio 4.04 foi substituida por uma fungBo de 7 conhecida. Dois casos foram testados: degrau
unitario, &(7) = 1, e variacdo senoidal, &(7) = senwr.

Para variagdo senoidal com freqiéncia @ , a pressdo parcial média no interior da bolha em
funcdo do tempo € dada por (Carslaw ¢ Jaeger, 1959).

= - @
0 = Asen{wr + @)+ 6§m exp(—nz x’ z") (4.08)

3(senh 24 —sen2A)
de: A=4/80+8;, p=arctan(§;/8.), 8. =
onde E o =arctan(8;/5c). I 24{cosh24 - cos24)

3 (1 senh21+sen2&)
| —— , A=JofZ.
¥ 2A\A1 cosh2l-cos24 @/

As Figuras 4.2-1 € 4.2-2, a seguir, mostram a pressdo parcial média no interior da bolha para
uma variagio senoidal na pressfo superficial quando w= 100, Na Figura 4.2-1, uiilizando-se
apenas 2 pontos de colocaglo, j4 se observa boa concordincia enire as solucles numérica e
analitica a excecfio dos picos e vales que apresentam pequenos desvios. Com a adi¢fio de mais um
ponto de colocagio a discordancia entre as curvas nfo € mais percebida visualmente.

Para quantificar o desvio entre a solugdo numérica e analitica, calculou-se o desvio ou erro

absoluto médic z entre os instantes O ¢ 7 de acordo a expressio abaixo, onde 6 = 9(1') .

[ i

z = - (4.09)
fdr

As Figuras 4.2-3 a 4.2-6 exibem o desvio absoluto médio em funcio do niimero de pontos de

& -8

numerico analitico

colocagdo para uma vanaglio senoidal a diferentes freqliéncias (o = 10, 100, 1000) e para um
degrau unitario positivo na press3o superficial. Também pode ser observado, o comportamento
do tempo computacional despendido em cada caso. E necessaric observar, que esses pequencs
tempos computacionais observados, sempre inferiores a 20 segundos, nada se comparam 205
tempos observados quando a condicio de contorno na superficie ¢ regida pela Equacio 4.05. Sua
inclusio nos gréficos servem apenas para se avaliar o esforgo computacional frente a0 aumento

do niimero de pontos de colocagdo.
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Figura 4.2-5. Desvie entre as solacles numérica ¢ Fipura 4.2-6. Desvio entre as solugfes numérica e
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A analise dos erros absolutos medios apresentada aqui ndo poderia oferecer diretamente o
mimero de pontos Otimos para resolugfio das Equacles 4.01 a 4.05. Nota-se, que cada curva
apresenta-se de maneira particular ¢ n3o seria possivel a generalizacio da variacdo do erro com o
numero de pontos de colocagio. Contudo, o que se pode apreender é que inicialmente 0 erro
diminui apreciavelmente com o aumento do nimero de pontos até aicancar um patamar de
relativa estabilidade,

Na Figura 4.2-4 por exemplo, 647} = senl007, um nimero de pontos superior a ¢inco
elevaria grandemente 0 esforco computacional sem dinmnuicSes significativas no erro. Como visto
anteriormente, quatro pontos de colocacBo ja mostraram excelente concorddncia entre as
solucdes numérica e analitica (ver Figura 4.2-2).

Pode-se concluir entfo, que uma boa estratégia para se chegar a um nimero adequado de
pontos de colocacdo € aumentar o nimero de pontos até nfo se obter variagBes significativas
entre duas aproximagles. Neste trabalho, cinco pontos de colocaglo foram considerados
satisfatorios, ou seja, os resultados advindos de simulagBes com um ndmero superior a cinco
pontos de colocagfo nfo apresentavam diferencas significativas entre si.

Para simular um processo de borbulhamento com absorgfo, um programa em FORTRAN foi
elaborado. A Figura 4.2-7 mostra esquematicamente as principais etapas deste programa. As
etapas descritas nas primeiras quatro caixas, a saber: (1) calculo das propriedades fisicas e
pardmetros hidrodindmicos, (2) constante de equilibrio, (3) solubilidade e sua {4) correclo devida
a0 efeito salino, foram comentadas no capitulo anterior. Quanto as etapas seguintes, tem-se;

Etapa (5) Um dos grandes méritos da abordagem matematica deste trabalho é a andlise das
condicBes interfaciais no estado transiente. Em inmimeros trabalthos, a andlise da transferéncia de
massa entre gas e liquido ¢ efetuada a partir de gases puros e, consequéniemente, a concentragéo
interfacial ¢ tida como constante no tempo. Aqui, a concentragio interfacial ¢ obtida a cada
instante a partir da relagio de fluxo dada pela Equagio 4.05.

Etapa {6). Aphcando-se o método de colocagio ortogoenal, a Equacio 4.01 ¢ transformada

num conjunto de (N-1) equacdes do tipo:

g :f(ég'i?@z:'”;@ﬁ) pa{’&j:i,}\f‘“l (41(})
j
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onde N ¢ o nimero de pontos de colocaglo e & o valor da concentracio adimensional no j-ésimo
ponto de colocacgdo. Particularmente, &y € o valor da concentragdo na interface obtido na Etapa
(5). Tendo-se os valor #’s num determinado instante, pode-se obter os &s em instantes seguintes
através de um método de integragdo apropriado. O método Backward Differentiation Formula
(BDF) (Hall e Watt, 1976), codificado em FORTRAN na subrotina DO2EBF da biblioteca de
rotinas NAG (Numerical Algorithmic Group), mostrou-se bastante adequado. Por tratar-se de um
método a passo ¢ ordem variados, o método revelou-se bem mais eficiente que outros métodos

testados, como Runge-Kutta de 4 ordem,

Etapa (7) e (8): A massa transferida num intervalo igual a um tempo de residéncia foi obtida

através de;

-
AC 4TOTAL —

1 szcﬁse B
k 6 -8 411
-z, D, '5 La¢( 3 S)dT ( )

onde utilizou-se 0 método de Simpson {100 pontos por intervalo) para o célculo da integral.

Considerou-se que a concentragdo do gas solivel na fase lguida era invanavel durante o
tempo de residéncia das bolhas, sendo incrementada aos saltos ao final deste. Deste modo, as
variaveis do integrando da EquagBo 4.11 dependem do tempo, a excegdo de 6.

Tal considerago € muito razodvel para sistemas gue apresentem baixos fluxos de massa ¢
pequenos tempos de residéncia. Havendo reag8o irreversivel € instantinea a hip6tese ¢ ainda mais
realista, pois, o soluto ¢ totalmente consumido apresentando concentragio invariavelmente nula.

Etapa 9: As relagdes de equilibrio entre as fases sdo dadas em fung8o da concentragéo do gas
na sua forma ndo-combinada. Sendo assim, a partir da concentrac3o total do gas e das relagdes de
equilibrio na fase liquida obtinha-se a concentracdio do gas em sua forma nfc-combinada.
Utilizou-se aqui 0 método das substituigOes sucessivas para 0§ casos em gue as relagBes nfio eram
passiveis de solucBo analitica.

Etapa 10: As etapas anteriores {Etapa 4 em diante) foram incluidas num processo de iteragdo
até que se atingisse a regido de saturagdo da fase liquida em relagio ao gas solivel ou um tempo

de borbulhamento superior a 120 minutos.
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4.3. Equipamento ¢ Medidas Experimentais.

OUs dados gerados pelo modelo foram confrontados com os resultados experimentais do

borbulhamento de 1r8s gases apresentados na Tabela 4.3-1 3 seguir:

Tabela 4.3-1. Gases ¢ solventes utilizades para verificaciio do modelo

onde se vé também os respectivos solventes e o tipo de reaglo envolvida. Em alguns
experimentos, a mistura SO, - N, também foi borbuthada em agua pura semethantemente ac
trabatho de Strageviich (1996), porém, a uma concentracio trés vezes menor que a utilizada pela
autora.

A escolha dos gases baseou-se nos valores da difusividade, solubilidade (que caracterizam a
resisténcia a transferéncia de massa) ¢ nos tipos de reagio que cada sistema desenvolve. Com
relaciio 4 solubilidade, por exemplo, os valores 0,06, 1,2 ¢ 60 mol/l atm da solubilidade em 4gua a
25 °C, respectivamente para Cl, SO;, NH;, j4 sinalizam alta resisténcia a transferéncia de massa
na fase liquida para o cloro quando comparada a da amdnia, bem inferior. Analisando-se, agora, a
difusividade de cada gas em N; a uma mesma temperatura, nota-se que a amonia apresenta uma
difusividade cerca de duas vezes maior que a dos ouiros gases. Portanto, espera-se uma
resisténcia menor na fase gasosa também para este gas {(amdma).

A Figura 4.3-1, & seguir, esquemafiza a montagem experimental utilizada. A mistura gasosa
de composicio conhecida (sempre 10% molar em gas solivel e 90% em nitrogénio) era
alimentada na coluna de borbulhamento apos o ajuste da vazio desejada (em torne de 30 cm’/s).

Para cada sistema, efetuou-se o borbulhamento a diferentes alturas de dispersio gés-liquido
(h =5, 10 e 15 cm) com o intuito de observar a influencia das condigbes hidrodindmicas no
processo de transferéncia de massa.

A coluna, feita em acrilico, de seclo retangular de 13,5%15,0 ¢m, operava em regime de
semibatelada. O gas era alimentado continuamente pela base por um cone de distribuigio. Entre o
cone e coluna existia um prato perfurado com cinco orificios de 1 mm de didmetro cada dispostos
de maneira que quatro dos orificios rodeavam um orificio central numa circunferéncia de 3,2 cm

de raio.



Capitulo 4 - Meitodologia 36

Além da coluna, faziam parte da montagem experimental;

e Rotadmetro de precisfio da Gilmont Instruments modelo 20187 com flutuador de
vidro de 0,125 polegadas de diametro.

e Indicador de temperatura TDB-40C12 da IOPE Instrumentos de Precisfc Ltda
ligado a dois termopares bainha tipo J com 1 mm de espessura também da IOPE.

e Regulador de pressfio modelo R07-202-NGAG da IMI Norgren Ltda.

A excegiio do cilindro de gés, todos os integrantes da montagem experimental situavam-se
sob uma capela dotada de um sistema de exaustdo proprio.

As misturas gasosas a 10% molar e 1% de precis@o foram fornecidas pela Air Liquide Brasil
S/A e eram conduzidas por tubos de 1/4” de didmetro em acgo inoxidavel.

Das muitas varigveis passiveis de medigdo, optou-se pela medida da concentragio do gas
soliivel na fase liquida como variavel de confronto com a modelagem matematica.

Cada expenimento durava de duas a trés horas de borbulthamento, indo algumas vezes até a
saturacio do liquido. As etapas a seguir descrevem o procedimente de cada experimento {ver
Figura 4.3-1)

1) Efetuadas todas as coneccOes da tubulagfio, bem como dos termopares e
indicador de temperatura, o sistema de exaustiio era acionado,

B - borbulhador

C - cilindro de gas

PCI - controlador e indicador de pressdo
R - rotametro

Y - valvula

T - termopar

TI - indicador digital de temperatura

H 1
i

[
an
5l

Figura 4.3-1. Montagem Experimental
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2) A mistura gasosa era entio alimeniada, sendo feita uma inspeciic quanto a
possivels vazamentos por meio de uma soluciio diluida de detergente;

3) Ajustava-se o controlador de pressio PCI para uma pressio manométrica de 0,5
kofiem®, aproximadamente, a jusante;

4) Mantinha-se o flutuador do rotdmetro R na posi¢Bio desejada pela manipulagio
da valvula ¥,

5} ApoOs a estabilizacdo do sistema, alcancada em alguns minutos, um volume de
solvente previamente medido era adicionado pela parte superior do borbulhador
enquanto paralelamente era acionado o crondmetro,

6) Novo ajuste da vazdo seguido do acionamento do sistema de medigdo de

temperatura T1L

7) ApoOs cerca de 5 min, coletava-se 1 mi da fase liquida e analisava-se por
titulometria.

Amostras subseqiientes, sempre de 1 ml, eram recolhidas em intervalos de 10 min
aproximadamente. Para o recolhimento das amostras, usou-se pipetador automatico modelo § da
Kacil Indistria e Comércio Lida. Quanto as analise titulométricas, fem-se a seguir o resumo do
procedimento analitico (Vogel, 1987; Ohhlweiler, 1986; ABNT, NBR 12979, 1993, Greenberg,
1992):

1) 8O, - HCl & SO, - H,0

Cada amostra era tratada com peréxido de hidrogénio para oxidar o 8O, livre e combinade,

a sulfato, $O,”, de acordo com as reagBes:
SO, + H,0 «» H + HSOy
HSOy + H,0, ¢+ + 2H + 80,

SO, + RO, 2H -+ 8042-
e posteriormente titulada com tetraborato de sddio decaidratado, Na;B,0+ 10H:0:
B.O/5 + 2H 5H,0 < 4H:BO:

A partir das reagDes anteriores tem-se, para 1 m! de amostra, que a concentragdo SO, total

em mol/em’ ¢ dada pela expressiio:

_2v, M, —[HCl]
Total 1000

[s0, ] (4.12)

onde Ve My 580 o volume gasto em cm’ e a molaridade do titulante respectivamente e [HCl] a

maolaridade do solvents.



Capitulo 4 - Metodologia 38

Para evidenciar o ponto de viragem, utilizou-se um indicador misto com: verde de

bromocrescl, vermetho de metila ¢ metano! como solvente.

2) NH, - H;,0
A reaco de hidrolise da amdmia ¢ dada por:
NH; + HO «» NH, + O
Para este sistema, titulava-se diretamente a amostra com é&cido cloridrico utilizando-se
vermelho de metila como indicador.
A concentragio de amonia em mol/em’ em 1 ml de amostra pode ser obtida de:

Ny 1 VTMT

N3 from T 1000

o~
ey
e
Lid
e

r
{
onde V1 e My sd0 o volume gasto em cm’ e a molaridade do titulante respectivamente.

3) Cly - 0

A reacgdo de hidrodlise do cloro € dita irreversivel entre pH 3 e 7 (Spalding, 1962). Abaixo de
3 a reagdo assume carater de reversibilidade.

Para este sistema, optou-se por uma titulago iodométrica. O Cl,, livre ¢ combinado, reagia
com iodeto de potassio, KI, gerando iodo molecular, 1. As principais reagdes sdo (Lahiri ef al.,
1983):

Ch+H,;0 - H + '+ HCIO
ZKI+HCIO - KCI+KCH + 1,
CL+ 2Kl = 2KCl+ I,
2CH + 4K1 + HQ ~ HCl + 3KClL + KOH + 21,

Posteriormente, o iodo liberado era titulado com tiossulfato de sddio pentaidratado,
N2,$,0:-5H;0, empregando-se amido solivel como indicador:
28,0:" + 1 = §,04 + 2T
Com base nas reacfo anteriores, chega-se a expressdo para o caleulo de cloro livre e

combinado em mol/cm’ contido em 1 ml de amostra;

(Ol =

Total 2000 (4 }4}

onde V1 e My sdo o volume gasto na titulagio em cm’ e a molaridade do titulante,

respectivamente.



Resultados e Discussoes

5.1, Introducéo.

Numa primeira etapa, este capitulo apresenta alguns resultados que evidenciam as diferentes
caracteristicas de cada sistema quanto a transferéncia de massa. Em seguida, apresenta
simultaneamente os resultados tedrico e experimental em diferentes condigles de operagdo
através de gréaficos da concentragéo total do gas soluvel com o tempo de borbulhamento. A titulo
de congisdo, somente os resultados de alguns experimentos, escothidos pela representatividade e
pelo maior apuro da técnica experimental, foram exibidos. No Apéndice A, os resultados sdo

encontrados em sua fotalidade, desta vez, em forma de tabela.

5.2. Resultados Tipicos.

As diferentes caracteristicas de cada conjunto gés/solvente sfio facilmente identificadas a
partir das Figura 5.2-1, respectivamente para SO, - HCL, NH; - H;0O e Cl; - H;0, gque mostram a
pressdo parcial média do gés solivel, P,, no interior de bolhas, geradas no primeirc ¢ no
milésimo tempo de residéncia. Ou seja, pode-se dividir o tempo total de borbulbamento em
subintervalos iguais ao tempo de residéncia das bolhas. Refere-se aqui, ao primeiro e a0 milésimo
desses subintervalos. A simulacio foi realizada para o borbuthamento do gés em questfo a 10%
molar, como se observa nos graficos pela pressfio média inicial, em dois litros de solvente € a uma
mesma vazio.

A analise dos graficos da Figura 5.2-1 fornece subsidios para se prever a magnitude dos
fluxos massicos envolvidos no borbulthamento, como também a capacidade de absorgdo do

solvente em questio.
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Quanto ao fluxo, uma grande inchnacfio inicial indica que z bolha estd perdendo massa
rapidamente e, portanto, altos fluxos de massa s#o esperados. Sendo assim, tanto o sistema SO, -
HCl como NH; - HyO apresentam grandes fluxos de massa no processo de borbulhamento. Note
que, ao final do primeiro tempo de residéncia, para esses sistemas, as bolhas praticamente 56
contém nitrogénio, haja visto que a pressio parcial do gés solivel é praticamente nula. Ao final do
milésimo tempo de residéncia (cerca de quinze minutos de borbulhamento) o perfil da pressio
parcial € praticamente o mesmo para NH; ~ HO e as bolhas ainda chegam & superficie livie do
liguido quase gue isentas de amdnia.

No caso do sistema Cly - HyO, a inclinagdo inicial da curva é bem menos pronunciada, em
comparacdo aos sistemas anteriores, € a modelagem prevé fluxos bem menos expressivos. Nem
no primeiro tempo de residéncia, quando se verifica os maiores gradientes de concentrago, as
bothas perdem apreciavelmente o cloro retido. Outro fato interessante, p.rev'zsto pela modelagem,
¢ que o fluxo varia muito pouco num tempo de residéncia (inclinagfio da curva aproximadamente
constante), o que € esperado para gases pouco solGveis, como o cloro, reagindo irreversivelmente
¢ instantaneamente. Por ser pouco solivel, a concentracio interfacial deve variar pouco e, por
reagir irreversivelmente, a concentracio do cloro na forma ndo-reagida ¢ invariavelmente nula.
Como o fluxo massico é proporcional a diferenga dessas duas concentragbes, permanece
aproximadamente constante.

A capacidade de absorc@o do solvente também pode ser analisada a partir da Figura 5.2-1.
Antes de qualquer consideragio, note que no caso limite, em que o volume de solvente esta
completamente saturado, o perfil da pressfio parcial em um tempo de residéncia seria uma reta

horizontal passando na pressfio parcial inicial (7, = 0,1 atm neste caso). Ou seja, as bolbas
percolariam toda a coluna de liquido sem transferir massa. A area compreendida entre qualquer
curva considerada e a reta p, = 0,1 atm ¢, naturalmente, proporcional a quantidade de gas
solivel que ainda pode ser absorvido pelo volume de solvente. Sendo assim, € esperado que um
mesmo volume de solvente absorva bem menos cloro que amdma ou didxido de enxofre, nas
mesmas condigdes de operacfio, 14 que a é4rea entre a curva de P, no primeiro tempo de
residéncia e a reta P, = 0,1 para o sistema Cl, - H,O ¢ bem inferior 2 respectiva area para 0s

sistemas SO, - HCl e NH; - HLO.

Um outro aspecto que a andlise da Figura 5.2-1 pode contribuir é quanto a perda da
capacidade de absorgio do volume de sclvente considerado ou, mais claramente, quanto ao
tempo de saturaclo do sistema. A 4rea compreendida entre duas curvas, referentes a dois

subintervalos de tempo (por exemplo enire a curva do primeiro e do milésimo tempo de
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residéncia), € proporcional a perda da capacidade de absorgfio do volume de sclvente entre os
subintervalos de tempo considerado. E possivel observar que, de acordo com a modelagem, entre
o primeiro e o milésimo tempo de residéncia a perda da capacidade de absorcdo do sistema SO; -
HC! é bem superior a dos outros dois, ja que & area entre as curvas € relativamente maior.
Provavelmente, os sistemas SO, - HCl e Cl; - 1,0 alcangarfio o regime de saturagio bem antes
que o sistema NH; - H,O. O primeiro por possuir uma alta taxa de perda da capacidade de
absorgic do solvente e o segundo pela baixa solubilidade do gas.

A partir desse ponto, percebe-se que cada sistema apresenta suas particularidades e gue os
experimentos gerados por esses sistemas, ou seja, o borbulhamento de cada gés em seu respectivo
solvente, servem para uma adeqguada validaciio do modelo matemético em estudo.

As Figuras 5.2-2 a 5.2-4 comparam os resuitados do modelo com os dados obtidos
experimentalmente. a partir da a variagfo concentragdo do gas solivel na fase liquida com o
tempo de borbulhamento para os sistemas estudados a diferentes alturas de dispersio. Nota-se,
que cada sistema apresentou comportamento distinto dos demais,

Antes de gualguer explanagio, deve ficar claro que a concentragio do gas soluvel no tempo
zero é conhecida, bem como o valor méximo gue esta concentragdo pode atingir {concentragfo de
saturagdo). Qualquer desvio, enitre a concentragiio de saturaglo previsto pela modelagem e o
valor experimental, deve ser atribuido basicamente & imprecisdes na descri¢io do equilibrio entre
as fases ou a influéncia de efeitos térmicos, que nfio foram levados em conta na modelagem.

Observando-se as Figuras 5.2-2 a 5.2-4, nota-se que o borbuthamento referente aos sistemas
SO, - HCl e Cl, - H;0 alcangou rapidamente a regifio de saturacfio, como previsto anteriormente
pela simulagio, sendo que o sistema Cl, - H,O atingiu a regido, sempre em menores tempos. Para
altura de dispersiio igual a 5 om, por exemplo, o sistema SO, - H{! atingiv a saturagio
aproximadamente em 50 min de borbulhamento. No caso de Cl; - H,O, em 30 min de
borbulhamento o regime de saturag3o ¢ claramente definido. Para NIH; - H;0, a saturacBo ndo foi
alcangada, sendo evidente a tendéncia de crescimento mesmo apos duas horas de borbulhamento.

Observa-se também, que ¢ aumento na concentracdo ¢ bem mais pronunciado nos
experimentos com menores alturas de dispersfio, ja que para uma mesma quantidade de soluto,
obtém-se maiores concentragfes para menores volumes de solvente.

Particularmente, a simulagfo para o sistema 80, ~ HCl (Figura 5.2-2) apresentou as methores
concordéncias com os dados experimentais. Note que, de maneira geral, a modelagem descreveu
satisfatoriamente todo o processo de transferéncia de massa desde o inicio do borbulhamento até

a saturacio. Para este sistema, o equilibrio entre as fases foi descrito razoavelmente bem, i que
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tanto os ponios experimentais como a curva do modelo tendem aproximadamente para a mesma
assintota. O experimento para 5 cm de altura de dispersdo (Figura 5.2-2a) apresentou uma
transferéncia de massa relativamente superior aos demais, quando se observa que 0s pontos

experimentais situaram-se sempre acima da curva teorica.
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Diferentemente das simulagSes do sistema SO, - HCL, que apresentaram desvios positivos €
negativos com relagdo aos pontos experimentais, as simulagtes do sistema NH; - H,O {Figura
5.2-3) mostraram desvios sempre positivos, ou seja, os valores {edricos estavam sempre acima
dos experimentais. Observa-se que, para este sistema, a modelagem descreve satisfatoriamente os
dados experimentais a menos de um desvio que, a primeira vista, parece sisteméatico. Note qus,
para um mesmo instante, o desvio ¢ praticamente o mesmo independente da altura de dispersio
considerada, a excegdo do experimento com a menor altura de dispersio (h = 5 cm) que apresenta
desvios um pouco maiores.

Para o sistema Cl; - H,O, ¢ particularmente para os experimentos com alturas de dispersdo de
10 e 15 cm, obteve-se um excelente concordancia nos primeiros trinta minutos de borbuthamento,
porém o modelo ndo reproduziu bem a regifio de saturagdo. Dada a baixa solubilidade do cloro,
provavelmente os desvios na concentragdo de saturacfio devem-se a variagdes na temperatura
(Connick e Chia, 1959; Brian ef af., 1966), que ndo foram consideradas, ou a precariedade na
descrigio do equilibrio entre as fases. Mais uma vez, o expenimento com h = 5 cm, fugiu um
pouco da tendéncia dos demais.

Pelo exposio nos trés ultimos paragrafos e com base nas Figuras 5.2-2 a 5.2-4 pode-se
depreender que: (1) de maneira geral, a modelagem descreve adequadamente a transferéncia de
massa, 4 excecdo do sistema NH; - H,0 onde o modelo previu concentragdes maiores que oS
valores experimentais, e (2) que experimentalmente verificou-se que a transferéncia de massa com
altura dispersdo igual a 5 cm ¢ relativamente superior & transferéncia de massa com alturas de
dispersfio iguais a 10 e 15 cm, ou seja, os experimentos com h = 5 ¢m apresentam concentragdes
um pouco superiores a estimativas feitas a partir dos experimentos com altura de dispersfio igual 2
10 e 15 cm. Quanto a este ultimo item (item 2}, pode-se afirmar que provavelmente a explicagfo
esta no maior nivel de turbuléncia alcancado, favorecendo a transferéncia de massa nos
borbulhamentos a menores alturas de dispersdc. Ja quanto ao item (1), uma possivel explicagio
para os desvios, aparentemente sistematicos no sistema NH; - H;O € o uso de uma area especifica
superestimada, como comentou-se no Capitulos 3, pelo uso da EquagBo 3.28 e a respeito da
hipétese que admite volume constante para as bolhas em ascensdio. Para verificar este fato,
efetuou-se novas simulagGes utilizando-se, desta vez, a correlagio empirica proposta por Guedes
de Carvalho (1986) para a area especifica ac invés da Equaco 3.28. A referida correlacio ¢ dada
por:

a=573G, g (5.0

onde a 4rea especifica a estd em em” por cm de altura de dispersiio, a vaziio de gas por orificio
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Gonpem om'/s € a aceleraglio da gravidae em cm/s”,

As novas simulacBes foram adicionadas aos graficos anteriores e sfio exibidas nas Figuras
5.2-5 a 52-7. No sistema 50, - HCL houve uma melhor concordincia, enire modelo e
experimento, quanto ac instante em que se atinge a concentragfo de saturacio experimental, mas
em tempos intermediarios, a substituicio da Equagiio 3.28 pela 5.01 nfo foi satisfatoria,
aumentando os desvios. Para NH; - H,;0, o ganho de concordincia foli mais significativo,
sobretudo quando h = 5 ¢cm. Por fim, nota-se que a modificaco no modelo praticamente nio
produziu efeito no borbulhamento de Cl; em H,O.

Esses novos resultados indicam que a simples substituicdo da Equacgio 3.28 por uma outra,
que fornega uma menor area especifica, ndo € capaz, por si 0, de melhorar generalizadamente a
concordancia entre os dados da modelagem e os dos experimentos, ja que houve, ao mesmo
tempo, ganhos e perdas na concordancia de sistema para sistema. Provavelmente, o que acontece
¢ a inadequagdo da consideragdo de gue a bolha permanece com o mesmo volume durante sua

ascensdo para sistemas que envolvem altos fluxos de massa, como NH; - H;0.
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Figura 5.2-5. Concentracho 2 diferentes alturas de dispersiio para 80,
~HCl: a}h=5cm, b} b= 10 cm, ¢} h = 15 cm; — miedelo original, -
medeio modificado, B experimento,
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De maneira geral, pode-se afirmar que ¢ modelo reproduziu satisfatoriamente os resultados
experimentais, obtidos a partit do borbuthamento de gases com diferenies valores de solubilidade
e apresentando reagAo reversivel ou irreversivel de primeira ordem, e, portanto, descreve
adequadamente a transferéncia de massa em processos de borbulhamento com reacdo quimica na
fase continua.

Os resultados forneceram, além da analise do modelo como um todo, subsidios para uma
avaliagio das hipéteses do modelo separadamente. Pdde-se concluir, que a transferéncia de massa
no inferior de bolhas, em colunas de didmetro reduzido, se aproxima de um processo puramente
difusional e, deste modo, a hipStese fundamental do modelo ¢ prontamente aceitavel. Porém, para
uma descri¢io realistica do processo de transferéncia de massa em borbulhamentos, a importancia
das hipéteses secundarias ficou evidente.

Para sistemas envolvendo altos fluxos de massa, a modelagem forneceu inicios da
necessidade de se considerar a variagio do volume das bolhas na sua ascenso. Em compensagio,
para sistemas que envolvem fluxos ndo t8o significativos, a hipotese de que a bolha permanece
com o mesmo volume durante sua ascensfo permitiv o caleulo da area especifica de transferéncia
de massa de maneira simples e adequada.

Apesar do pouco ganho no esfor¢o computacional, a consideraciio de que a concentragio de
g4s solavel na fase liquida € invaridvel durante um intervalo de tempo correspondente a um tempo
de residéncia simplifica o algoritmo de resoluglo do modelo e € aplicavel em sistemas que
envolvam fluxos de massa ndc muito elevados, como SO, - HCl ¢ Cl, - H;0. Entretanto, em
sistemas como NHa - H,0, gue envolvem significativos fluxos de massa, esta hipbtese deve ser
evitada e a concentragiio do gas solovel na fase liquida deve ser tratada de forma continua.

Para gases com baixa solubilidade & modelagem mostrou-se surpreendentemente realistica, a
excecio da regifio de saturagdo, onde, provavelmente, os desvios seriam minimizados pela
inclusic de um balango energético, para levar em conta a influéncia de efeitos térmicos na

solubilidade, ou por uma descricio mais aprimorada do equilibrio entre as fases.
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Para trabalthos futuros, sugere-se:

i) Verificar os limites da hip&tese de mistura perfeita na fase liquida confrontado o
modelo com dados experimentais gerados em borbulhamentos a maiores alturas
de dispersio,

i) Verificar a eficiéncia do modelo na descrigBo da transferéncia de massa em
sistemas do tipo liquide-liquido ou solido-liquido;

i##} Incluir na modelagem a varniacio do volume das bolhas durante sua ascenséio.



Resultados Experimentais

A.1. Introducie.

Os experimentos realizados sdo aqui apresentados em forma de planilha. Em cada uma delas,
pode-se ver o tabelamento da concentragfio total do gas solivel com o tempo de borbulhamento,
bem como as condicdes operacionais em que 0s experimentos foram realizados. Os experimentos
1 a 6 referem-se ao sistema SO, -HCL 7a11,aNH; - H;0, 12218, aCL -H;0e 19 € 20, ao
sistema SO, - H,0.
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A.2. Planilhas dos Experimentos.

EXPERIMENTO n* 1

DATA: | 18/11/%
INICIO: | 1540k
5 | 243 255 | 490 4.860E-05
10 25.4 25.6 7.75 8,280E-05
15 25.7 25.5 9,90 1,086E-04
20 26,0 255 11,15 1.236E-04
25 26,2 25.4 12.20 1,362E-04
30 26,3 254 13,05 1.464E-04
35 26,7 253 13,60 1.530E-04
40 26,8 25.3 13.70 1.542E-04
45 27.0 25.2 14.15 1,596E-04
50 272 252 14.50 1.638E-04
55 271 25.2 14,55 1.644E-04
60 770 252 1465 1.656E-04
70 773 251 15.10 1,710E-04
80 273 252 15.35 1,740B-04
90 26.8 751 14.90 1.686E-04
100 26.3 250 15.20 1.722E-04
110 26.1 249 15.35 1.740E-04
120 26.4 74.8 15.70 1.782E-04
125 26.3 24.8 16,00 1.818E-04
5 ] o
25.2
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EXPERIMENTO n2
25/11/96 |
16:15h
. % MOLAR gggjﬁgﬁ , |soLvENTE Cconc, M voLumE, z
10 80 HC1 0,0102 2,0
5 B 3,10 2,700E-05
10 5,00 4,980E-05
15 6,50 6,780E-05
20 7,60 8,100E-D5
25 8,48 9,156E-05
30 520 1.002E-04
35 9,90 1,086E-04
40 10.49 1157E-04
45 10,60 1 170E-04
50 10,91 1,207E-04
55 11,02 1.220E-04
60 11,28 1,252E-04
81 26,4 25,0 11,60 1,290E-04
90 26,4 25,2 11,82 1,316E-04
100 26,4 25.1 12,07 1.346E-04
110 26,5 25,0 12,50 1,398E-04
120 26,6 24,9 12,75 1,428E-04
130 26,4 24.8 12,70 1,422E-04
140 26,1 24,7 12,80 1,434E-04
S L!Q i OBS.: ndicador de temperatura
25,0 ipicialmente com problemas
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EXPERIMENTO n®3
03/10/% | o fgrymfgﬁ ﬁ ﬁ ﬁ __'_ﬁ_ﬁjﬁj ______
ik 14:20 h NﬁzB407 10H,0 a 0,006 M

o - FASE LiQHHM

5 211 22.8 425 | 4,090B-05
12 214 22.8 6,60 6,910E-05
15 215 228 7.85 8,4106-05
20 21,4 228 0.40 1,027E-04
75 21.5 228 10,40 1,147E-04
30 21.9 228 11,00 1.219E-04
35 22.1 228 12,15 1,357E-04
40 22,4 22.8 13,40 1,507E-04
45 22.6 22.7 13,50 1,519E-04
51 22.8 22.7 1335 1,501E-04
56 228 22.7 14.10 1,591E-04
60 73.0 22.7 14.30 1.615E-04
70 23.1 22.7 16,10 1,831E-04
80 232 22.7 16,90 1.927E-04
90 232 22.6 14,85 1,681E-04
100 23.2 22,6 15.40 1.747E-04
3K 3.2 22,6 17.30 1.975E-04
114 232 22.5 17.90 2.047E-04

5 | g
227
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EXPERIMENTO n® 4

08/11/96

. miwaNte

15:45h

INICIO:

Na;BsO,10H,02 0,006 M

_______________ ~ moliem’

" 3.390E-05

5,730E-05

7,530E-05

8,910E-05

0,930E-05

1,083E-04

1,149E-04

1,197E-04

1,245E-04

1,287E-04

1,335E-04

1,359E-04

1,383E-04

1,3895-04

1,419E-04

100

1,425E-04

110

1,443E-04

120

1,437E-04

130

1,443E-04
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EXPERIMENTO %58
20/12/96
19:45h
G4s %MOLAR MG | [SOLVENTE  CONC, M |

so2 10 80

2,940E-05
12 24,7 26,6 13,00 5,820E-05
16 25.0 26,7 13,77 6,744E-05
20 25,3 26,6 14,50 7,620E-05
25 25.2 26,5 15,05 8,280E-05
30 25,4 26,3 15,65 9,000E-05
35 25,4 26,2 16,05 9 480E-05
40 25,2 26,0 16,39 9,888E-05
45 25,2 25,8 16,61 1,015E-04
50 25,2 25,7 16,82 1,040E-04
55 25,0 25,5 17,20 1,086E-04
60 24,9 25,4 17,30 1,098E-04
70 24,7 25.2 17,40 1,110B-04
80 24,7 24,9 17,70 1,146E-04
90 24,7 24,7 18,00 1,182E-04
100 247 245 18,12 1,196E-04
110 243 243 18,40 1,230E-04
120 243 241 18,70 1,266E-04
125 243 240 18,40 1,230E-04

IEMP. | eds | Lo
MEDLAC [ 24,9 255
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EXPERIMENTO n® 6

DAT4: | 100197 | TITULANTE
INICIO: | 16251 Na;B,0710H,0 2 0,006 M

"5 | 223 | 248 | 255 2,068E-05
10 22,7 248 410 3,928E-05
15 23.0 246 522 5.272E-05
20 235 246 6.30 6,568E-05
25 23.7 245 7.11 7.540B-05
32 24.2 244 810 8,728E-05
40 242 243 9,01 9.820E-05
50 243 243 9,80 1.077E-04
60 245 743 10,40 1.149E-04
70 246 241 10,81 1.198E-04
80 243 24.0 10,95 1.215B-04
90 242 73.9 11.28 1,254E-04
100 743 238 11,50 1281E-04
110 243 23,7 11,55 1.287E-04
120 243 23.7 11,70 1.305E-04
130 245 23.7 11,80 1317604

U GAS U LIOC | OBSa Taw =25.9°C

23.0 24.2
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EXPERIMENTO n®7
| 03/03/97
;Nzcw' | 1445h
. FASE GASOSA
Gds % MOLAR gmfm .
10 80 HO0 0,0 1,0
5 21,5 244 | 178 3.7565-05
10 3.50 7.385E-05
15 5.00 1,055E-04
20 231 243 6,60 1,393E-04
25 8,15 1,720E-04
30 9.58 2,021E-04
40 12,49 2,635E-04
50 15,30 3,228E-04
60 17,89 3,775E-04
70 240 241 20,20 4,262E-04
80 22.60 4.769E-04
0 24,79 5.231E-04
100 27.00 5,697E-04
120 31,11 6,564E-04
140 23.9 23.6 34,80 7 343E-04
TEMP. | Gds ' Lfo. | OBS.: indicador de temperatura instavel
mm ”C "'23',1' 241
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EXPERIMENTO n* 8§

DATA: | ozer | THULANTE
INICIO: | 15:00h HCl20,1031 M

80 H-0

10 22,7 247 0,61 6,280E-05
15 22,7 247 0,90 9,279E-05
1,18 1,217E-04
25 24,1 24,1 1,47 1,516E-04
1,78 1,835E-04
40 25.2 24,8 2,25 2,320E-04
50 25,2 24.9 2,77 2,856E-04
60 25,2 249 3,20 3,299E-04
70 25.3 249 3,68 3,794E-04
80 25,4 24.9 4,10 4,227E-04
90 25.4 250 4,49 4,629E-04
100 25,3 25.0 4,88 5.031E-04
110 25,5 25.0 5,25 5,413E-04
120 25,4 249 5,60 5,774E-04

e | e
24.5 24 8
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EXPERIMENTO 9

23/04/97

1530 h

%MQMR  rorivierng | SOPVENTE  CONC, M VOLUME, |

10 50

. 5 21’9. o 23,6

2,00 2,00

2060805

11 22,7 23.6

4,50

4,635E-05

16 232 236

6,40

6,592E-05

20 23.6 23.6

7,89

8,127E-05

26 24,0 237

10,25

1,056E-04

35 24.4 238

13,42 13,40

1,381E-04

46 24,7 23.9

17,39

1,791E-04

60 25.0 24.0

21,80

2,245E-04

80 2572 242

28,00

2,884E-04

100 24,9 243

33,70

3,471E-04

120 248 24.4

39,51

4,070E-04

rEMp | oeds | oilp.

MEE)M °€;}f‘ 24,0 23,9

OBS.: T = 26,6 °C
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EXPERIMENTO n® 10

BATA 05/03/97 | : ------ TITHMTE -

INICIO: | 15451 HC1 20,0103 M

e e e
10 3,51 3,615E-05
15 5.40 5,562E-05
20 7.20 7 416E-05
25 8,82 0, 085E-05
30 10,60 1,092E-04
41 14,20 1,463E-04
50 17,11 1,762E-04
60 20,30 2,091E-04
70 23,11 2,380E-04
30 240 26,01 2 679E-04
90 29,49 3.037E-04
100 31,85 3.281E-04
120 37,85 3.890F-04
140 42,82 4, 410E-04

L TEMP. | GAS | LI, | OBS. Indicador de temperatura

MEDIA, °C 24.0 T = 24,5 °C
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EXPERIMENTO n® 11

14/03/97
13:40h
 FASEGASOSA
. % MOLAR Rgz?ﬁ%%d SOLVENTE c:cwc M VOLUME, L
10 80 H,O 0,0 3,0
_ '-'-TEMPEMTURA"”’"""'”"" i B
5 227 24.8 1.21 1.246E-05
10 230 24,7 2.40 2,472E-05
15 23,3 24,7 3,60 3,708E-05
20 23.5 24,7 4,88 5,026E-05
30 24,0 24,7 7,00 7.210E-05
40 24.3 24,6 9,20 9.476E-05
50 24.5 24.6 11,39 1,173E-04
60 24,5 246 | 1330 1331 1.370E-04
70 24.4 24.6 15,50 1,597E-04
80 24,5 245 17,60 1,813E-04
50 243 24,4 19,50 2,009E-04
100 24,5 24,4 21,5G 2,215E-04
120 24.6 243 25,20 2,596E-04
140 24.7 243 28,96 2.G83E-04
TEMP. | GAS | LIO. | OBS:Tun=256°C

ML - -
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EXPERIMENTO n® 12
DATA: | 040797 |
INICIO: | 1645h

| 5 - | 33,1 | | 21,0 6,00 7 494E 06
10 31,4 21,1 10,82 1,351E-05
20 273 21,1 14,50 1,811E-05
30 22.4 21,2 15,30 1,911E-05
40 22,0 21,2 15,49 1,935E-05
50 223 212 15.25 1.005E-05
55 15,40 1,923E-05

- Lip. OBS.: Toy = 24.0 °C
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EXPERIMENTO n® 13

08/05/97 | TITULANTE .

1445 h Nap5,05-5H,0 2 0,002498 M

——
1,361E-05
1,719E-05
1,791E-05
1,790E-05
1,829E-05
1,806E-05
1,790E-05
1,761E-05

CrEMP | Gds | LIQ. | 0BS. Tiwlame nfo padronizado

MEDIAC| 238 | 224 Tuw = 25,0 °C
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EXPERIMENTO n® 14

16/06/97

- [ITULANTE ]

i6:15h

NaQSZOg'SEZO a 0,002498 M

1,007E-05

1,276E-05

1,394E-05

1,423E-05

1,425E-05

1,411E-05

1,389E-05

1,396E-05

T ek |

3+

BIQ. | OBS.:Tun=195°C

175
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EXPERIMENTO n® 15

05/07/97 | .. TITULANTE
17:55 b N2xS2055H,0 2 0,002498 M

f ’""FAS‘E LIQL%DA

g POSI!Z’A@ FUENTE = i
"‘MOLAR - poriverro | SOLVENTE CONC, M VOLUME !
Ch 10 80

5 279 21,0 338 | 4222E-06
10 255 209 6.11 7.631E-06
20 21.2 20,7 9,61 1.200E-05
30 205 206 10,90 1.361E-05
40 20.8 204 11,72 1,464E-05
50 20.8 202 11.89 1,485E-05
65 206 20,0 12,00 1.499E-05
70 20,6 19.9 12,05 1,505E-05

TEMP. | GAS | LQ | OBS:Tm,=220°C

MEDM ”C 222 20,5
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EXPERIMENTO n® 16

DATA: | 06/05/97
INICIO: | 14:00h

5 22’1 22’3 1027 4 IOSE_06

13 223 223 22,68 9,072E-06
20 22,1 22,2 28 .88 1,155E-05
30 22.8 2272 33,65 1,346E-05
40 22,5 22.1 37,70 1,508E-05
50 23.0 22,1 38,20 1,528E-05
60 232 22.1 37,49 1,500E-05
67 23,2 221 37,61 1,504E-05
80 23,3 22.1 36,80 1,472E-05
90 233 22.1 38,40 1,536E-05
110 23.4 22.1 38,42 1,537E-05
130 23.3 22.0 2939 1,576E-05
140 234 221 39,00 1,560E-05

. G4S | Efg. | OBS.: Tituante nio padronizado
22,9 221 o = 248 °C
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EXPERIMENTO n® 17
04/07/97 | TITULANTE =~
20:00h Nazs;zoa 5H20 é O 602498 M

: N . e S 2,6.0 S 37247}5-06 R

10 31,1 22,5 491 6,133E-06
20 27.2 223 8,55 1,068E-05
32 22,7 22,1 10,92 1,364E-05
40 21,0 22,0 11,50 1,436E-05
50 213 21,7 12,04 1,504E-05
60 21,5 21,6 12,19 1,523E-05
70 21,5 21,4 12,25 1,530E-05

po| s | wio

249 22,0
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EXPERIMENTO n® 18

:1}}45?’;4 2 07/05/97
INICIO: | 15001

12 23,3 22,1 18,11 7,244E-06
20 22,1 22,1 26,40 1,056E-05
30 22,9 22,0 31,80 1,272E-05
40 23,0 21,5 34,91 1,396E-05
60 23,2 21,9 36,83 1,473E-05
80 23,3 21,8 37,20 1,488E-05
100 23,2 21.8 37,27 1,491E-05
120 23,2 21,8 37,10 1,484E-03
130 23,1 21,7 37,30 1,492E-05
140 232 21,8 37,40 1,496E-05

gds | zfo. | OBS.: Tindante nfo padronizado
235 21,9 T = 24,9 °C
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EXPERIMENTO n® 19

04/12/96

15:10h

10 23.0 25.1 448 5.376E-05
15 241 251 6,00 7,200E-05
20 24.4 25.0 711 8,532E-05
25 24,7 24.9 8.10 9,720E-05
30 24.8 249 8.90 1,068E-04
35 24,8 248 950 1,140E-04
40 24.8 247 9.95 1,194E-04
45 249 24.6 10,41 1,249E-04
50 25.1 245 10,69 1,283E-04
55 2572 245 10,91 1,309E-04
60 252 24.4 11,04 1,325E-04
70 253 243 11,50 1,380E-04
80 251 2472 11,82 1,418E-04
90 251 241 12,10 1,452E-04
100 24.9 241 12,35 1,482E-04
110 24.9 240 12,52 1,502E-04
120 249 239 12,80 1,536E-04
130 249 239 12,01 1,549E-04
135 249 238 13,00 1,560E-04
T
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EXPERIMENTO n* 20
29/11/96
"3,024E-05

10 233 5,424E-05
15 23,8 7,320E-05
20 243 8,856E-05
26 24.9 1,008E-04

. Gds | Llg | OBS.:cilindro de gas esvazion

239 24,3




Resultados do Modelo

B.1. Introducéo.

Os resultados da simulagdo sdo apresentados neste apéndice. Para se alcancgar os resultados
mostrados em B.2., o programa listado no Apéndice C necessita do arquivo ENTRADA DAT no

formato abaixo, onde tomou-se como exemplo o experimento 14,

14

Gas_scluvel icao rotametro Fracac molar

TCize 0.1

Solvente /otume de sclvente(l} Conc., molar

THZOT 0.6G

Pressaciatm

1

Brquivos_ds

'RESUL 14,0 DAT!

TEXP

o

i3

as

30 5

40 - a5

50 .4 jadal

80 .4 G5

70 L 39E-05

B0 1.408-05

29¢ 559

TEIMY

bem como dos arquivos GAS_1 DAT e GAS_2 DAT

33.8 175.7 774 ae.8 31 L0329 0.2z8 0. G i8.58
TE.8 430.8 Z263.2 127.2 43, 2B ¢.26% 1.5 41.8
T3.g 304.1 194.0 23,9 32, 238 9.274 0.0 Z6.¢2
§8.4 3¥3.2 213.5 9.8 35 5.0 0.284 0.5 Z27.5
113.5 4035.5 23%.8 5 Zs. 0,28 0.244 1.5 Z0.7
75.8 416.% 73%.2 g2 44. 2. g.z285 G.0 38.4
Po T o Va Vi W s w =

oL by G =
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B.2. Arquivos de Saida do Programa.
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5.0 G.Z408E-05 JTO0E-05% -0, 253684E-05
13.9 0.5811E~05 0LI010E~04 ~0.4Z2895-05
20.0 0.HEME-DD G, 2B0R~04 -0, 4Z96E~05
30,0 DLTYTIE-04 .1 550504 ~0.2187E-05
46,0 G.1417E~0d 0.14208 -0, 26095~07
50.0 G.18G0FE~(4 G, 14308 0.1899E~05
60.0 GL17E3E~-04 G.1410F8 0.3225E~05
70.0 0.1378E-04 0. 1301 0.4378E-05
B0.0 5.1886E-02 0,140 (G.4958E-05

TEMPG COMPUTACTIONAL = 15.9 min
DESVIO MEDIO QUADRATICO = 0,349Z2E-03
TASE GASOSA (T = 17.5 o) FASE LIQUIDA
GAS VALBG/ROT FRACAC MOLAR SOLVENTE VOLUME
om3/ s % litro
C1 15,84/50 10,00 HZO 1.8

cml/ s

s}
B
1.0

DENS,

g/ om3
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Programa Elaborado

C.1. Introducéo.

Apresenta-se aqui, o programa elaborado em linguagem FORTRAN, bem como, a definigio
de algumas variaveis e uma sucinta descrigdio de suas subrotinas. Para um melhor entendimento, o
leitor é remetido a Figura 4.2-7 que fornece um fluxograma do programa apresentadc. A
subrotina DO2EBF ndo aparece na listagem pois € parte integrante da biblioteca NAG (Numerical

Algorithmic Group).

C.2. Definicio de Variaveis.

A matriz de discretizagfio das derivadas primciras (método de Colocacio Ortogonal)
ALFA parfmetro quc define o pelindmio de Jacobi P(IN ALFA BETA)

B matriz de discretizacfio das derivadas segundas (método de Colocagiio Ortogonal)
BETA parametro que defing o polindmio de Jacobi PN ALFA BETA)

CA conceniracio do gds solivel na sua forma Hvre

CA_TOTAL  concentragfio do gas solavel nas formas livre € combinada

CASO concentragio do gas soldvel na interface ¢ no tempo inicial

CEQUIL constanie de equilfbric

N niumero internos de pontos de colocagio

CEXP vetor das concentragles experimentals

CONC concentragio de 4cido cloridrico

CONT MIN  contador de minutos

DAB difustvidade gasosa em N,

DESVIO desvio quadratico entre as concentragles numérica ¢ experimental
DESVMED  desvio quadratico médio entre as concentragdes numeérica € experimenial
DIFER diferenca entre as conceniracles mumeérica ¢ experimental

F_ION forga ibnica

FLAG variavel sinalizadora de términe da execucdo (FLAG = ‘FIM")

GAS nome do gas soltivel

HENRY constante de Henry

HW constanic de Henry em agua

INTEGRAL  integral do fluxo no tempo de residéncia

P contador de pontos experimentais

TPMAX nimero de pontos cxperimentais lidos

KLAD cocficiente de transferéncia de massa fisico

M _BOLHAS  mimero de bolhas geradas na unidade de tempo

NTERESID  nimero de tempos de residEcias

PAD pressio inicial da bolha

T pressio total
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ROT posicdo do futuador do rotimelro

SOLUB solubilidade

T temperatura em °C

TAB matriz coniendo fluxos ¢ respectivos tempos

TAL tempo adimensional

TALRESID  iempo de residéncia adimensional

TETAL conceniracfo adimensional do gas solivel na sua forma livre
TETAS concentracio adimensional do gds solivel na interface
TEXP vetor dos instantes em que CEXP’s foram medidos

TRESID tempo de residéneia

VAZAD vazio do gas

Y vetor contendo as pressdes parciais adimensionais nos pontos de colocacio

C.3. Subrotinas Utilizadas.

PROP_GAS
PROP_LIQ
CALC_VAZAO
HIDRODINAMICA
F_AUM
CALC_DERIV
TABELA
SIMPS1
JCOBI

DFOPR
RADAU
SUCSUB

DO2ZEBY

calculo da densidade ¢ viscosidade da mistura gasosa e da
difusividade do gas solivel em N,

cilculo da densidade ¢ viscosidade do solvenie ¢ da
difusividade dos reagentes ¢ produtos

calculo da vazdo de gas a partir da posicio do flutuador do
rotAmetro

calculo dos parmeiros hidrodindmicos

calculo do fator de aumento devido  reagfio quimica

calculo das derivadas temporais da  pressfo  parcial
adimensional nos poros de colocaclo

tabclamento de fluxo de massa x tempo parz posterior
integracdo pela regra de Simpson

integracfo de wma fungfo tabelada pela 17 regra de Simpson
{Barroso, 1987)

calculo das raizes e derivadas do polindmic de Jacobi
P(N,ALFA BETA), (Villadsen ¢ Michelsen, 1978)

calculo das matrizes de discretizacdo (método de Colocacdo
Ortogonal), (Villadsen ¢ Michelsen, 1978)

integragfio por quadratura de Radau ¢ Lobatto, (Villadsen ¢
Michelsen, 1978)

cilculo do zero de funcio pelo mdtodo das SubstituicBes
Sucessivas, (Atikinson, 1989

integragdo de wm problema de valor imicial pelo métedo
Backward Differeniiation Formula, (NAG)
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.4, Listagem do Programa.

EE T S T R . S T T I S S R . S 1
* *
* Uniwveraidads *
* Faculdade de *
* Departamento 2 Informatica =
£ +
* O COM ESBRCORD *
* o mecanica. *
* ssta peloc gas ¥
= insrte. *
* £
woE R F W R e R R - I R I R A A

ITHMPLICIT REAL*E

PARAMETER ‘N:SF N IDTAB=5000, TW=500;

REAL*E ] NTEGRAL, K3, INH, LAAT

INTEGER , STARTUS, ROT

CHARACTER HOME* 3, ARQSATDAL* L7, ARQSATDAZ* 22, FLAGT 3

DIMENSION ,uaNg,NA),ROOT’“ll,Zi Iy, TAR(MNDTAR, 2},

+ 2’?!'?},[.‘1“.3{}‘{‘);:,15?\ )y

, TERE {30, CEXP 3u,,ﬂORV{I%

HTERNAL VORO,VAMC OERIV, DOZEIY , TRRELA

COMMON /PRINCIPAL/ PT, TABS, CASS, VOLLIQ, SISTEMA, COMC, CEQUIL
COMMON /PROPERS/ DRB, Y6, VISUGAS, DENSGAS

COMMON /PROPLIQ/ DENSLIQ, VISCLIQ, DIF A, DIF B

COMMON fCOLOCACAO/ A, B, ROOT, DIFL n

COMMON /VAZAQS VRAIBG

COMMON /“LORO/ CA TOTAL

COMM
COMEON TETAS, TETAL
COMMON /TARS K, TAB, NTRESID
COMMON /PH/ PH

COMMON RG/ RALO, TRLRES

+ KLAD, HOLDUE:

BOLHAS, ALTIIER,

CDATY, STAYUS= QLD |
M, DAT? , STATUS='OLD' )
CDATY, STATUS="OLD' )

GPEN {UNI
FLAG =
DO WHILE
CALL DCLOC
ek kR R kR R R R
Rk kww Ak REEEE b ks vk LETTURA DOS DADROS DE ENTRADA  *hdbxdskdrskssvshens
Btk e e ok ko ok ok ok e e N Kk e R Wk T ke ok ok e ke ke bk ek ok R Rk ok R kb ok R R R R R B R Rk

ONC

C
[+8

L R R R R R R Y A e R e A R TR
REERRE TR R E A Ak kAR kb kAL & = ARES IS E SRR SR EE LA LR SR L RS RN

EE S R R S ] LA S R E L LR F A EEELTE TR AR SRRl

EER S S S S

PR R e R A
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[

kb bk kAR Rk kha b v kb ke kbR e h bk bbbk ke kb ok h bk wh R kv ok kR T kb y ko Rk R
Bk kR ke AR R R Rk Rk hw ok PROPRTIEDADES FISEC}’E&S DO GRS ek Rk ke ok ke e e sk ok o e e ke o ek ok ok
R TR R RE R TR TR R LA kb v vk A Rk ek ke ok ok ke Rk ok b ki ow ke ok bk kow ok bk ek b ok b e ok e

CALL PROP_GAS{GAS)

TRk bEhhk kb h Rk Fhb b bbb b rbd b bbbk bbbk k kb kb kb bbbk bk ak kb bk r bk bbb bk bk kv ok k

OPRIEDBDES FISICAZ IO I ks rkkwdkdsbrdrthharks

wmkkk Rk ARk F R kR Rk ke

khREwmEE R R E AR R AR kb g

CARLL PROP LIQ{SOLVEHNTE]

kR chkd ok kA kAR bk kbbb ke kR ok Rk d kRl bk b ko b b ok e

EE R R R R R R S Rl R R R T R R o ok ok e R R R T R e T

B Rl o VAZAD DE GAS -~ D/\QTC%O ?(C}"'

PUS L

METRE v dokddok ki dok kF ok Rk ek
B R Rk A R R T R R T e

CRLL ZRLC VAERAQ{ROT)

ek k bk kb hk b s b bbbk bk kb Rk bk ke kb kR kR d o E ok ke k b ok ok ok kb ok ok ok

ER R TR TR A RS L AL R AL N CTOMND

Gk ke k R ko ok R ok ok ow ok bl ok ok ok ok ke kR

EE R RS SRR LS RS A EXE R R SR LA

EE R R RIS AL RS SR A S E3
dek ok ok ekl ke ok R ok ok R bk o7 T REQUTL. E OTE. B ok ok ok ok ok kok ok kR ok ok

EE R R R R A R R R S R R

'GAS Z.DAT', STATUS='OLD'}

Tk ook ok ok kb ok kR ok

OME . HE . GRS}
JOMOME, CCL, 02, 003, o4, DL, DRI, DRI, D4

RERAD(1O,*
END DO

EEERE A S S

bk gk kR Rk w kR kR kR Rt COLOCADAL O

Pk kR Rl R R Rk b R R ok i ok R ok R R o R R kR K R Rk

EnliE e IR

[ B3 e

OO o

EE R e
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O

{{TEMPO/ 50-CONT MING

I

I

CE

b=

B

RESSAO

M

I(

)

TEMEPOS

T15,E11.4

T
L
L1,
L—CE:

{CA_TOTAL
SOMDESY

¥, IT4,E5
¥

i
i

EE
e e ke e

kS
*
*
*
*
#
3
¥
#
*
E
¥
*
#
#
x
¥
*
*
*
kS
¥
*
*

ki ck ok kb koo kv ok R b ok b ok ek ok ke bk e ke Rk

CLO

I

-~

DG
wedk kb kdkch kb d kb kbbb kbbb Rk ek ook Tk bk

x
T

T

kxR RTRERF T bbbk bk bk bk dd

kb E R ATk kb kAR h A ek ok ok kR kM A R A A R R A b r kb kv bk A R A R b kA R A kAR A ke AR R kR AR R

AwkETEErwbd kbbb bbb rh b ki kbbb bk kbl ki ok ko kil e b dr o e R e e
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Eedow ok e ok i R R R R R ok b bk R ;:}RO'PRLEDADES FISTCAE Do GAS R

r

G

Oy 28,82, 3, T43,89.3, 788, F6. 4,770,
Ty

; I

ICGAS, DE

5,900}

G, "{TZE, A, T4z, A}y 'SOLUB. EM HZQ', 'CTE. DR EQUIL®

TEMA . EQ. 47 THER

Gp T{TEZS, A, TEZ, A7) ' mol/l.atm ', ' {(moil/fl)"2 '

G fomsi/lostm T, mot /Al !

G, 900}

G me

G, (72

20,1{T34,A}'} 'HIDRODINARMICR'
20,503}
20,1 (74,A,T21,A, T37,A, T52,A, T65, A} '}
BOLHA", RSC.', 'T.RESID', 'HOLLUPB',
Frarco’
(E0, {TT,A,T25,A,T40,R, 54,8, T69,A) 7}
cm/s’,'s‘,’%‘,'l!s'
(50,503
20,1 (75, L2,TET,ED. 3N
L, TRESI
0}
1)

(831

Feme )
907 FORMAT {7
PR,

903 FORMAT{7GH=-=---

ERE R

R A

Rkt R R R R kR E R e o R o e T e R R o o e R

QA0 OO00000N 00N 0

[OIS]

UBROUTINE PROP_GA3{GA3)
IMPLICIT REAL*S {A-E,0-Z)
PARBMETER (R=83.133086)
REAL*E KTZM, MEM, MM, MM4
INTEGER SISTEM
CHARACTER*3 CO
DIMENSTICH

R

N
[

) r

CEQUIL

a
mal sihalicac,
iti em3/mol
inla TB, cm3/mol
cent
Co
= delbye

PHHEHY
[COMP (2
COM

K

[ e e )]
L3 e (B
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[ VI
o M EX
i
B
o 20
F BT
DG
Iy o= 0.809*VC{Ij*x*
TC{I)/1.2593
DEgR
= Y51
Y3z
DEOHRT { &l
TE{LY**
FYG{1)*
Gl2)x*
AL
YCM wEG
TCM
C DENSIDADE DA MISTURA GASOSA
C Cas ideal

WMIX
DENZSG,
P
DENSGAS
RETUEN
END

T

deow ok R R R e ko kb ko

4++  PROPRIEDADES

R 2R R AL T A T T T T Ry

R R O S RS s R N R AR L

PROPALIQ(LIQU

{A~H,0-7]

COMMON /PRINCI PH,L_./
COMMON  /PROPLIG/ .
COMMON /BLOCCL/ VB
DIMEMSION VBi{Z)

< DE DA
4,613
8,282
£47,2
0,230
T = R
o o= A
Ig = D
C DRDE DA TASE
~52.287
356%.2
5,786
- LE3E-28

[ L
[ sl

O =

DL
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A,BA

[ri [2a

=
=N B,R
N
e Bsr v 3

bk I G
| i I

B R R T o

ek r o hwkkhkk kR k ko k

TAMETRO

20T

CSICRO

=t
B e i i L T R AR R R e

[3F GAS

VRALRD

E o R Rk

ok ok ok ok ok ke ke

ER R

O DE

DR OVARZA

MO

GI

"o

DA

RICACAO

L]

IL

CEQ

5
i
%

COMMON

Fd

CMMOGN

W

FLLOGELGIRY )

o)

=

O

A

WHC

-

R T e s s L L Y

e
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