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RESUMO

Foram realizados experimentos em uma coluna de vidro com
78 mm de didmetro interno empacotada com anéis de Raschig de 7 mm,
em um leito de 1,15 m objetivando-se estudar a influéncia da
viscosidade da fase liquida e das condig¢des hidrodinamicas da fase
gasosa na formagdo da area interfacial efetiva de transferéncia de

massa.

Este fundamental pardmetro nos projetos de torres
recheadas, foi determinado em experimentos de absor¢do acompanhada
de reagdo de pseudo-primeira ordem. A reagcdo se deu entre o
diéxido de carbono e a dietanolamina em solugdo aquosa de
etilenoglicol no primeiro conjunto de experimentos e entre o
didxido de carbono e o hidréxido de sédioc em solugdo de Agua e
aglcar. A concentragdo de diéxido de carbono na fase gasosa foi de
2,5%.

A escolha desses sistemas ©possibilitou variar a
viscosidade do liquido em uma faixa de 1x10° até 2xld€Kg/m.s e a

velocidade superficial da fase gasosa de 8x10 - até 2x10 'm/s.

A viscosidade do liquido apresentou uma influéncia em
geral negativa sobre a formagcdo da Aarea interfacial efetiva. Sob
condigdes de baixa velocidade superficial da fase gasosa, a
viscosidade do liquido influenciou positivamente em uma faixa de
1x10%até 3x10°Kg/m.s, em funcgédo possivelmente da melhoria da
molhabilidade do recheio.

Na faixa estudada a velocidade superficial do gis tem um
efeito positivo, no entanto, sua influéncia diminui com o aumento

da viscosidade do liquido.

Todos os dados puderanm ser satisfatoriamente
correlacionados por uma equagdo onde a Area interfacial efetiva é
apresentada como uma fungdo dos nameros de Reynolds das fases

~liquida e gasosa, sendo gque para este Gltimo o expoente traz o



nGmero de Kaptisa.



ABSTRACT

Experiments were carried out in a 78 mm glass column
packed with 7 mm glass Raschig rings to a depth of 1,15 m. The
subject of this work was to study the influence of the liquid
phase viscosity and hydrodynamic conditions on mass transfer

effective interfacial area.

Effective interfacial area was determined by chemical
absorption experiments with pseudo-first order reaction. Two
gas-liquid systems have been wused: (1) carbon dioxide -
diethanolamine in aqueous ethyleneglycol solutions and (2) carbon
dioxide - sodium hydroxide in aqueous sugar solutions. The gas
phase dioxide carbon concentration was 2,5%.

These systems covered a viscosity range from 110~ to
2x102 Kg/m.s and superficial gas velocity from 8x10™° to
2x10 'm/s.

The liquid viscosity presented negative influence upon

effective interfacial area formation.

Under low superficial gas velocity conditions the liquid
viscosity could influence positively with range of 1x10™° to
3x107° Kg/m.s, caused possibly by the improvement packed
wetability.

The superficial gas velocity in the studied range had a
positive effect, but its influence decreases as liquid viscosity

increases.

All the data could be satisfactorily represented by an
equation which relatesthe effective interfacial area as a function
of vapor and liquid phase Reynolds numbers. The expoente for the

vapor phase Reynolds number is the Kaptisa number.
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CAPITULO I - INTRODUCAO



A determinagdo da area interfacial efetiva de
transferéncia de massa & de fundamental importdncia nos projetos
de torres recheadas, principalmente para o calculo da altura do
leito recheado. Parte consideriavel da literatura disponivel,
particularmente os primeiros trabalhos, que estuda a transferéncia
de massa em colunas de recheio faz uma abordagem onde a A&rea
efetiva e o coeficiente de transferéncia de massa s&o fundidos,
constituindo-se no coeficiente de transferéncia de massa
volumétrico. Inicialmente demonstrado por SHULMAN et alii (1955a,
1955b, 1955c) e posteriormente por varios outros autores ( BRAVO &
FAIR, 1982 e DELALOYE et alii, 1991) que as propriedades fisicas e
as condigdes hidrodinamicas influenciam diferentemente o
coeficiente de transferéncia de massa e a &rea interfacial
efetiva, fazendo com que o efeito destas varidveis no processo de
transferéncia de massa em colunas de recheio ndo possa ser
completamente esclarecido sem dados experimentais para o
coeficiente de transferéncia de massa e a area interfacial efetiva

separadamente.

Embora o estudo da transferéncia de massa em colunas de
recheio seja extenso, existem véarios aspectos que foram pouco
elucidados. Pode-se citar dois exemplos ilustrativos: (1) a
influéncia da viscosidade da fase liquida na formagdo da area
interfacial que apresenta diferencas nos varios estudos realizados
com este fim (2) a influéncia da velocidade superficial da fase

gasosa que foi pouco considerada nos diversos trabalhos.

Como outras propriedades fisicas ndo sofreram variagao
sistematica e significativa nos trabalhos apresentados na
literatura, um conhecimento mais adequado da influéncia destas
varidveis é sem ddvida importante para um melhor projeto de
equipamentos. Em particular no caso de processos envolvendo
misturas com propriedades fisicas ou condigdes operacionais
distintas das usualmente testadas. Como exemplo pode-se citar o
caso da separacdo de misturas azeotrbpicas, ou com volatilidade
relativa préxima a um, por destilagdo extrativa onde o terceiro

componente, também denominado agente extrativo, apresenta baixa




volatilidade o que praticamente limita sua agdo na fase liquida da
mistura, como no caso da mistura A&gua-etanol-etilenoglicol. O
agente atua seletivamente elevando a volatilidade de um dos
componentes da mistura, de tal maneira que o ponto azeotrépico

desapareca.

O agente extrativo normalmente escolhido, apresenta além
de baixa volatilidade em relagdo aos outros componentes, alta
viscosidade. E também usual operar o equipamento a baixa taxa de
refluxo. Estas caracteristicas fazem com que a relagdo de vazdes
seja peculiar. Normalmente se encontram baixas vazbes de gas para
elevadas taxas de liquido. Como também o solvente & um componente
da mistura de maior viscosidade e se encontra afastado do seu
ponto de ebuligdo durante o processo, & comum que a viscosidade da
fase liquida na destilagdo extrativa seja maior que nos processos

normais de destilacgéo.

Estas caracteristicas que também podem ser comuns a
outros processos, indicam a necessidade de um estudo mais
aprofundado da influéncia destas varidveis na formagdo da a&rea
interfacial efetiva de transferéncia de massa em situag¢des pouco

consideradas na literatura.



CAPITULO II - OBJETIVOS



1

= Estudar a influéncia da viscosidade da fase 1liquida na

formagdo da 4&rea interfacial efetiva de transferéncia de

massa.

Estudar a influéncia das condigdes de escoamento das fases
liquida e gasosa sobre a formagdo da area interfacial efetiva
de transferéncia de massa.

Obter uma correlacgédo para a determinacao da area
interfacial efetiva de transferéncia de nmassa,
especialmente para misturas viscosas sob condigdes de baixa
velocidade superficial.



CAPITULO III - REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Encontra-se disponivel na literatura uma grande quantidade de
trabalhos abordando o estudo da transferéncia de massa em colunas
de recheio para contato gas-liquido. Em sua maioria, esses
trabalhos resultam em correlagdes que preveém o coeficiente de
transferéncia de massa volumétrico para as fases liquida (kiae) e
gasosa (kbae)° A tabela (3.1) apresenta os expoentes de alguns dos
principais paréametros das correlagdes presentes na literatura.

A abordagem fundamentada no coeficiente volumétrico mascara
a influéncia de parametros relevantes neste fendmeno de
transferéncia de massa. Pode-se citar como exemplo esclarecedor o
efeito da viscosidade da fase liquida: seu aumento causa uma
redugdo do nivel de turbuléncia desta fase e consequentemente
diminui o coeficiente de pelicula respectivo (kL); por outro lado,
como foi observado por MANGERS & PONTER (1980a), seu aumento
melhora a molhabilidade do recheio além de provocar uma elevacgio
na quantidade de 1liquido retido no leito recheado, exercendo,
desta forma, wuma influéncia positiva na formagcido da A&rea

interfacial efetiva de transferéncia de massa (ae).

Observando-se a tabela (3.1) fica clara a concordancia
das diversas equagdes quanto a influéncia da difusividade,
expressando a consolidagdo do teor explicativo da teoria da
penetragcdo e de suas variantes no esclarecimento do efeito deste
parametro sobre o coeficiente de pelicula. J& a densidade (pL), a
viscosidade (uL) e a tensdo superficial (OL) da fase 1liquida
apresentam uma maior dispersio dos expoentes encontrados, que
variam, em alguns casos de valores positivos a negativos.

Tais resultados fortalecem a observagdo de BRAVO & FAIR
(1982) quanto a necessidade de um tratamento independente para kL

e a sem davida uma aproximagdo mais realista da descrigdo do

el
fendmeno de transferéncia de massa em colunas de recheio para

contato gas-liquido.
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ZECH & MERSMANN (1979)'| +0,50 +0,67 | -0,50 | +0,133| -0,35
MANGERS & PONTER(1980a)| +0,50 +0,80 | -0,80 | -0,27 | +0,065
BOLLES & FAIR (1982) | +0,50 |(variavel| -0,50 | +0.50 0
BILLET & SHULTES(1988)'| +0,50 +0,733| +0,033| -0,017| -0,75
DELALOYE et alii(1991) | +0,50 +0,76 | -0,52 0 0

1. citado em DELALOYE et alii (1991)

tabela 3.1 - Valores de expoentes de varidveis independentes em

correlagdes de kLae

No estudo da 4&rea de transferéncia de massa & importante
notar a existéncia de trés tipos de A&reas, a saber; Aarea
especifica do recheio seco ou superficial (at), area molhada por
unidade de volume do leito (aw) e Aarea interfacial efetiva

de transferéncia de massa (ae).

A primeira representa a porcao exposta do recheio quando o
leito se encontra seco, e pode ser determinada a partir das
dimensdes das particulas individuais e da porosidade do leito. A
drea molhada (aw) depende da capacidade de retengcdo de 1liquido
apresentada pela coluna, sendo representada pela frag¢do de A&rea
especifica do recheio que permanece coberta pelo 1liquido nas
condigdes de operagdo da coluna. Finalmente a A4rea interfacial
efetiva (ae), como o préprio nome indica, & aquela por meio da

qual realmente se dd o contato eficiente entre as fases, e é
responsavel pela transferéncia de massa.

SHULMAN et alii (1955b) deixam claro as diferencas entre as
dreas molhada e efetiva, observando que com a diminuigdo do
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tamanho do recheio ocorre o aumento da &rea molhada, tendo efeito
contrario na Aarea efetiva, pois com a diminuig¢do do tamanho do
recheio hd um aumento na quantidade de liquido ndo circulante, que
a partir do momento que ocorre o equilibrio com a fase gasosa

torna-se marginal ao processo de transferéncia de massa.

£ bastante aceitdvel que a retengdo de liquido na coluna
recheada esteja fortemente ligado & &rea interfacial efetiva. Dois
tipos de retengdes encontram-se discutidos na literatura; estatico
e dindmico, estando relacionados & formagcdo das Aareas de mesmo
nome, sendo a soma destas a maxima &Area interfacial efetiva para
transferéncia de massa, que corresponde a area molhada (JESSER et
alii, 1943; SHULMAN et alii, 1955a), representada na equagao

(3.1).

a = a = a + a (3.1)
w max es di
onde
2 3
a = Area molhada (m"/m’).
= PO 2 3
a = area maxima (m“/m™).
= PR 2 3
a_ = area esttica (m/m’).
P s s 2 3
a = &rea dindmica (m /m’).

Os trabalhos de YOSHIDA & KOYANAGI (1962), ONDA et alii
(1968b), BOLLES & FAIR (1982) e de SHULMAN et alii (1955c) fazenm
uma discussdo quanto as diferencas existentes entre as Areas
efetivas de transferéncia de massa dos diversos processos
realizados em colunas de recheio. Excluindo-se a andalise puramente
quantitativa, e partindo para uma andlise qualitativa baseada nos
conceitos de Area estatica e dinamica, PURANIK & VOGELPOHL (1974)
observaram que: a area efetiva para a vaporizagdo & composta tanto
da superficie do liquido que se move, reteng¢do dinamica, quanto da
superficie do liquido semiestagnado em bolsbes, retengdo estatica.
Para a absorgcdo sem reagdo dquimica as porgdes de liquidos
semiestagnados tendem a se saturar rapidamente, e como

consequéncia tornam-se inativos para a transferéncia de massa,



sendo a A&rea interfacial efetiva para este processo a 4&rea
dinadmica. Para a absorgdo com reagcdo quimica a &rea interfacial
efetiva depende da velocidade da reagdo, o que por sua vez depende
da concentragdo do reagente, podendo assim, ter uma @&rea

interfacial tanto igual & area molhada quanto & Area dinémica

III.2 - CORRELAGCOES EMPIRICAS PARA AREA INTERFACIAL EFETIVA.

A literatura contém diversas correlagdes para a é&rea
interfacial efetiva de colunas de recheio oriundas de diferentes

metodologias, processos e sistemas.

ONDA et alii (1968a) propdem uma correlagdo para a Aarea
molhada assumindo a igualdade entre esta e a area interfacial
efetiva de transferéncia de massa, podendo ser aplicada dentro de
um erro de *20% para colunas empacotadas com anéis de Raschig,
celas de Berl e esferas feitas de ceré@mica. No trabalhos seguinte,
ONDA et alii (1968b), confirmaram a aplicabilidade desta
correlagdo para vaporizagdo de agua, absorgdo de gases sem reacgao
quimica em solventes orgdnicos e expande sua utilizagdo para
destilacdo. E apresentada a seqguir a correlagdo proposta por estes

autores.

Lz.at -0,05 12 0,2
— —_— (3.2)
P, -9 p -0, -a,

2 2 3
= area molhada, m"/m".

< . s . 2, 3
= area superficial do recheio seco, m"/m".

tensdo superficial critica do material do recheio, mN/m.

tensdo superficial do liquido, mN/m.

H 9 9 o
-
I

velocidade superficial massica do liquido, kg/mz.s.
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viscosidade do liquido, kg/m.s.
densidade do liquido, kg/ma.

Q@ v E
I

= aceleracgdo da gravidade, m/sz.

BRAVO & FAIR (1982) desenvolveram uma metodologia baseada no
modelo da dupla resisténcia. Integrando a equagdao do fluxo total
conjuntamente com as definigdes dos nimeros de unidade de
transferéncia de massa de cada fase, os autores obtiveram uma
equagcdo onde a A&rea interfacial efetiva poderia ser calculada
conhecendo-se os coeficientes de transferéncia de massa de cada

fase.

Utilizando um banco de dados de 231 operacdes, cobrindo 11
sistemas de destilagdo, os autores propuseram uma correlagdo para
0 calculo da A&area interfacial efetiva de transferéncia de massa
contendo 96% dos valores calculados dentro de um erro de #*20%,
fazendo algumas consideragdes:

(a) - a area interfacial efetiva deveria ser proporcional & taxa
de 1liquido, isto &, sendo incrementada a velocidade 1liquida
deveria ocorrer uma melhor molhabilidade do recheio, ondulando a
superficie do filme e causando uma renovagdo mais efetiva dos

liquidos estagnados;

(b) - sistemas com menores tensdes superficiais deveriam
proporcionar maior molhabilidade, além de 1levar a formagdo de
goticulas de menor diadmetro, aumentando a &rea efetiva. Por outro
lado, menores tensdes superficiais fariam com que o filme liquido
se separasse mais facilmente do recheio em taxas de escoamento de
gas mais elevadas, reduzindo a eficiéncia do leito recheado;

(c) - o aumento da energia cinética do gas tenderia a aumentar a
drea efetiva, pois esta causa ondulag¢des na superficie do liquido,

dispersdo de gotas e borbulhamento no ligquido.

Baseados nestas consideragdes a correlagdo gque melhor

11



decreveu o comportamento dos dados foi:

0,392
ae = 0,498at. 0. .[CaL.ReG} (3.3)

onde;

Ca = Nimero capilar adimensional, que & a relagdao entre as
forcas viscosas e as forgas de tensdo superficial; uL.L/pL.O'L

ReG = Ninero de Reynolds da fase gasosa, que & a relagdao entre as
forgas inerciais e as forgas viscosas; 6.G/at.uG .

z = altura do leito empacotado; m.

o = tensdo superficial da fase liquida; mN/m

Outra correlacdo que aparece na literatura & a proposta por
RIZZUTI et alii (1981), que visava estudar mais a fundo a
influéncia da viscosidade do liquido na &rea interfacial efetiva.
Para isto foram utilizados dois sistemas para absorgdo com reagao
quimica; (1) COo, em solugdo de carbonato-bicarbonato tendo
arsenito como catalizador e aclGcar, gque foi adicionado em
diferentes quantidades para alterar a viscosidade da solugéo,
porém ndo alterando a cinética quimica do sistema; (2) ozdnio em
solugcdo aquosa basica de fenol. A cinética de absorgdo dos
sistemas tinham sido previamente estudadas, de tal forma que a
drea efetiva pudesse ser prontamente calculada. Os autores
utilizaram o modelo da superficie renovada de um sé parémetro
introduzido por DANCKWERTS (1951).

Os valores da A&rea interfacial efetiva foram calculados
usando-se os graficos de Danckwerts, cujo método foi desenvolvido
por JOOSTEN & DANCKWERTS (1973).

Para a absorgado de CO2 foram realizadas quatro séries de
corridas sendo o fator de diferenciagdo entre elas a viscosidade
do liquido. Dentro de cada série variou-se a vazdo volumétrica de
liquido na faixa de 1,2x10° a 9,8x10°° m’/s. Utilizou-se uma

coluna de vidro de 37 mm de diametro interno recheada com anéis de
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vidro (10 x 11 mm).

Todos os dados foram correlacionados em uma equagdo da

seguinte forma:

B (3.4)
L

onde;
C, a, B, parametros obtidos por regressio.
. . . P . 2
v = viscosidade cinemdtica do liquido; m“/s.

u

L velocidade superficial do liquido; m/s.

resultando em:

a_ = 39.027° 03 (3.5)
e L L

Esta equagdo explicita a dependéncia da &rea efetiva
interfacial em relagdo & viscosidade cinematica da fase liquida e
a velocidade superficial do 1liquido para a coluna recheada

utilizada no trabalho.

A grande influéncia da viscosidade do 1liquido dentro das

condigdes experimentais empregadadas fica evidenciada.

PURANIK & VOGELPOHL (1974) apresentaram uma correlacao
generalizada para a A&rea interfacial efetiva dos processos de
vaporizagcdo, absorgdo com ou sem reagdo quimica e valores para a
drea superficial molhada em termos de nGmeros adimensionais. A
andlise dos valores da area efetiva interfacial foram baseadas nos
conceitos de 4&rea dinamica e estatica, os dquais procuram
representar o mecanismo de transferéncia de massa para os casos
acima. Foi utilizado um banco de dados, extraido da literatura, de
resultados experimentais para 61 sistemas distintos. Realizando
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uma andlise estatistica,

foram propostas as seguintes correlacgdes:

a g -0,182
[ e ] - 1,045.(ReL)0’041.(We)°’133.[ ] (3.6)
a o
t c
a We
== = 0,229 - 0,0091 . 1n (3.7)
a Fr
t
sendo:
ae - a, - a, — aac = aap + aes ] (3.8)
a a a a a a
t t t t t t
onde;
a, = drea interfacial efetiva ; m2/m3.
a = &rea interfacial efetiva na vaporizacgio; mz/m3.
a = area interfacial efetiva na absorgdo com reagdo quimica;
mz/m3.
a = drea interfacial efetiva na absorgcdo sem reagdo quimica;
m2/m3.
ReL = ndmero de Reynolds; uL.pL/at.uL.
We = namero de Weber; L2/at4%:ol
Fr = ntmero de Froude; L.at/p;ig
O erro médio da area predita foi de 12,5% e um erro maximo de
$20%.
A equagdo (3.7) indica que existe um valor critico para
(We/Fr) no qual a &rea estatica sera zero. Esta equagdo também

indica que com o aumento da a,

, aumento de o, ou um decréscimo de

p_a drea estatica aumenta.
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A tabela (3.2) apresenta os expoentes destas correlacgdes e de
outras presentes na literatura que preveén a,. Pode-se observar

que todas as correlagdes apresentam um efeito positivo da

velocidade superficial m&ssica do liquido. Por sua vez, a tensiao
superficial do 1liquido aparece nas correlagdes com um efeito
negativo; todavia o valor do expoente varia em uma ampla faixa
(-0,95 a -0,108).

As influéncias da densidade e viscosidade do ligquido nao

ficam claras, apresentando nas diversas correlagdes valores

negativos e positivos para seus expoentes. Para a densidade temos
uma variagdo entre =-1,026 a +1,00. Os expoentes propostos para a
viscosidade do liquido variam de -0,5 a +0,7.

com o

trabalhos realizados

a influéncia de cada

Em verdade, poucos foram os

objetivo de verificar, mais precisamente,

propriedade fisica em particular, na formagcao da a,.

Autores L M P o
V.KREVELEN & HOFTIJZER (1947); +1,00 0 +1,00 0
ONDA et alli (1968) ) +0,40 -0,10 |-0,30 | -0,95
ZECH & MERSMANN (1979) +0,50 -0,50 +0,45 -0,45
BRAVO & FAIR (1982) +0,392 +0,392 [-0,392| -0,108
RIZZUTI et alli (1981) +0,326 +0,70 [-1,026| o
PURANIK & VOGELPOHL (1934) +0,307 -0,041 |-0,133| -0,315
BILLET & SHULTES (1988) +0,40 -0,20 +0,55 -0,75
2. citado em Delaloye et alli (1991)
tabela 3.2 - Valores de Expoentes de Variaveis Independentes

em Correlacgdes de a,

e AL A LAy Iy F

Uma determinagdo indireta da &rea interfacial efetiva pode

ser feita utilizando-se absorcdo com reagdo quimica.
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A equagado geral para a absorgdo com reagdo quimica é:

éb éb
Db 5 = + r(x,t) (3.9)
X% ét
onde;
Db = difusividade do gas (b) no liquido, mz/s.
r(x,t) = taxa de reagdao por unidade de volume na gual a reacgéao

esta destruindo o gas soluto no tempo t e na distancia x
abaixo da superficie de contato.

b = concentracao do gas soluto no liquido, mol/m3.

»
I

distadncia abaixo da superficie de contato, m.
t = tempo, s.

Na resolugdo da equagdo acima assume-se que a temperatura
as quantidades fisico-quimicas como a solubilidade, difusividade e

a constante de reagdo mantém-se uniformes e constantes.
O desenvovimento desta equacdo depende de varios fatores;

- modelo adotado para o fendmeno de transferéncia de massa;
- tipo de reacgdo: reversivel ou irreversivel;

- ordem da reagdo: primeira, pseudo-primeira, segunda ...;
- regime de reagdo: lenta, rapida ou instantanea.

O mais importante parametro para a determinagdo da A&rea

interfacial efetiva pelo método quimico é o nimero de Hatta (Ha),
apresentado a seguir;

Ha = —— - (3.10)

onde;
Ha = nimero de Hatta, adimensional.

k1 = constante de reagdo de primeira ordem, 1/s.
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D= difusividade do gas (b) no liquido, mz/s.
kL = coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida, m/s.

O namero de Hatta & o critério que determina se a reagao
ocorre completamente no seio da fase liquida ou completamente na
interface com o gis ou em ambos, isto é, a proporgdo entre a
quantidade de gas dissolvido que reage préximo a superficie e a
quantidade de gds que penetra no seio do liquido sem ser consumido

pela reacao.

O nimero de Hatta define tanto a ordem como o regime da
reagdo; se aproximadamente Ha® >> 1, toda reag¢do ocorre na
interface enquanto se aproximadamente Ha® << 1 a reagao ocorre no
seio da fase liquida (CHARPENTIER, 1982).

Para estimar a 4rea interfacial efetiva em contactores
gas-liquido com sistemas reativos viscosos, o nimero de Hatta deve
ser maior que 2 (DANCKWERTS, 1970), garantindo gue a taxa de
absorgdo esteja relacionada com a &rea interfacial efetiva. Outro
critério é& estabelecido pela cinética da reacdo que deve ser de
pseudo-primeira ordem (k1 = k2.A°). Fisicamente isto significa que
a difusdo do reagente presente na fase liquida (4) é
suficientemente ré&pida, evitando que cause alguma diminuicgédo
significativa de sua concentragcdo perto da interface. Para
satisfazer estas duas condigdes o nimero de Hatta tem que estar

compreendido dentro da seguinte faixa;
2 < Ha << E (3.11)

Onde E € o fator de aumento para reacdes irreversiveis e
instanténeas, isto &, o valor limite do fator de aumento (E) que é
a relagdo da taxa média de absorgdo na presenca de reagao pela

taxa média de absorgdo sem reagdo, definido por:
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| w5
M E -1
E = (3.12)
tanthM E, -
E -1
i
onde;
DA.kZ.AP ,
M=_—"— = Ha (3.13)
k
L
D_ D a’
E = —  + = . (3.14)
D D n. S
a b b

Quando se opera com colunas de recheio e a resisténcia a
transferéncia de massa ndo & despresivel em nenhuma das fases, é
possivel determinar a &rea interfacial efetiva pelo método quimico
adotando-se o modelo do duplo filme, além de satisfazer as
condigdes apresentadas na equagdo (3.11). Desta forma utiliza-se a
seguinte equacéio:

b _ 1 . 1, He

" Ra a_ k. in_f_iir (3.15)
onde,
P = pressdo parcial do gas soluto no seio da fase gasosa, atm.
Ra = taxa de absorgdo do gas soluto por unidade de volume,mol/m3.s

kb = coeficiente de pelicula da fase gasosa, mol/mz.s.atm.
He = constante de Henry, atm.m?/mol.

KT = constante da reacgdo, 1/s.

III.4 - REAGOES QUIMICAS PARA DETERMINACAO DA a

_—_———— Rl te e - =22

.
e
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II1.4.1 - CO2 com dietanolamina em solucdo aquosa de etilenoglicol

OYEVAAR et alii (1990) estudaram a reagao entre gas carbdnico
(COZ) e dietanolamina (DEA) em solucdo aquosa de etilenoglicol
(ETG) a 25°C, dentro de toda faixa de concentragdes, conseguindo
uma variagdo da viscosidade da fase liquida de 0,9 a 40 kg/m.s
pela mudanga de concentragdo tanto do etilenoglicol quanto da
dietanolamina. A cinética da reagdo foi determinada através de
experimentos de transferéncia de massa utilizando um reator
agitado em escala laboratorial. A influéncia da reversibilidade da
reagdo na taxa de transferéncia de massa foi estudada,

observando-se que & pressdes parciais de co, inferiores a 3 kPa,

esta pode ser desprezada.

A cinética da reagdo foi estudada tendo como base o mecanismo
de "zwitterion" originalmente proposto por CAPLOW (1968) obtendo
os seguintes resultados;

= a contribuicdo da formagdo de bicarbonato na taxa total
constante de reacgado ( KT ) pode ser desprezada,
- a contribuigdo dos ions de hidroxila e a dgua na desprotonacgéo

do zwitterion pode ser desprezada, assim;

[DEA]
K =
T T 1 (3.16)
*
k2 kDEA.[DEA]

onde;
kT = kz'lmA (3.17)

DEA k :

A razao kmm/kd, a dqual representa a relagdo entre a
constante de desprotonacgio (kq) com a constante de primeira ordem
da reagdo reversa (kmm)’ pode ser calculada pela combinacdo dos

»

valores de k2 e kmm' Esta relagdo n&do apresenta uma clara
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dependéncia com a concentracdo de ETG e varia em torno do valor de

4 nl/mol.

Na tabela (3.3) aparecem os parametros cinéticos para a

~

reacao entre o CO2 e DEA em solugdes aquosas de ETG & 298K.

ETG% 3k2 kszEA/k 1 kDEA/k-l

(massa) (m”/mol.s) (m /mol.s ) (m /mol)

0 3,24 7,07x10"% 2,18

20 1,35 8,12x10"% 6,01

40 1,26 6,33x10°% 5,02

60 1,28 3,15x10° % 2,46

80 0,48 2,00x10°% 4,17

100 0,27 1,75x10"* 6,48

tabela 3.3 - Parametros cinéticos para a reacdo entre CO2 e DEA

~

em solugdo aquosa de ETG & 298 K

0 valor de k2 na solugdo de DEA em solventes com ETG contendo
20, 40 e 60% em massa & um fator 2,5 menor do que o valor 3,24
In/mol S para a &agua e decresce até 0,27 nl/mol s para solucdes
contendo 100% em massa de ETG. A constante cinética k EA mantem-se
constante em torno do valor 7,0 nl/mol .S em solugdes com até 40%
em massa de ETG e para altos valores decresce rapidamente até

P 6 2
valores proéximos de 2,0 m /mol”.s.

A concentragdo de DEA variou de 400 a 2500 mol/m3, tendo uma

conversado causada pela reagdo dentro da faixa de 2 a 20%.

Outro fator importante estudado pelos autores foi a
influéncia da reversibilidade na taxa de transferéncia de massa.
Os autores concluiram que com pressdes parciais de CO abaixo de 3
kPa a reversibilidade pode ser desprezada, contanto gque Ha

mantenha-se maior que 2.
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Os valores das propriedades fisico-quimicas necess&rias neste
estudo ser&do obtidas por correlagdes propostas na literatura.

OYEVAAR et alii (1989) propuseram correlagdes empiricas para
a densidade, viscosidade, solubilidade e difusividade de CO2 em

solugdes de dietanolamina-égua-etilenoglicol a 298 K.

IIT.4.2 - CO2 com Hidréxido de sédio

A reagdo entre CO2 e ions hidroxila se di em dois estagios;

COZ+OH_ > HCo, (3.18)

Hco; + OH = Co, + HO (3.19)

Sendo o segundo estagio uma reagdo iénica, e consequentemente
muito rapida, a velocidade da reagdo & determinada pelo primeiro
estagio. Para uma reagcdao de pseudo-primeira ordem a concentracdo
de ions hidroxila & constante. A constante de reagdo pode ser
obtida em func¢do das concentragdes de ions presentes na mistura.
PORTER et alii (1966) baseando-se no trabalho de PINSENT et alii
(1956) utiliza a seguinte equagdo para calcular a constante da

reagao:
log K= 13,635 - (2895/T) + 0,132.1 (3.20)
com
I=0,5.%(c.n) (3.21)
onde,
T = temperatura em K
C, = concentragdo de ions da espécie i, mol/m3
n = valéncia dos ions da espécie 1

i
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CAPITULO IV - MATERIAL E METODOS
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Iv.1 - DESCRIGCAO DO EQUIPAMENTO UILIZADO

Para realizacdo dos experimentos de absorcdo com reagao
quimica foi utilizada uma coluna de vidro pyrex, constituida de
trés pecas: corpo principal com didmetro interno de 78 mm e
comprimento de 1,30 m e duas outras partes conectadas nas
extremidades da primeira por juntas esmerilhadas, apropriadas para
a introdugdo das fases liquida (parte superior) e gasosa (parte
inferior), além de ser equipada com locais adequados para a
Colocagdo de termémetros. A figura (4.1) apresenta um esquema do
equipamento.

A coluna foi empacotada com anéis de Raschig de vidro de
didmetro nominal de 7 mm, obtendo assim unm relagdo de
aproximadamente 1/11 do didmetro da coluna. Deste modo se evita
tanto a formacido de caminhos preferenciais devido a nao
uniformidade do leito, quanto a grande quantidade de espagos

vazios préximo a parede da coluna, como foi mostrado por BACKER
et alii (citado por CALDAS & LACERDA, 1988).

Na elaboracgdo do projeto do equipamento outros detalhes foram
importantes para garantir a boa qualidade dos dados obtidos. A
saber: acessérios como distribuidor de liquido e outros que
garantissem a minimizacdo dos efeitos finais e a maximizag¢do do
desempenho da coluna.

Utilizando um leito com altura de 1,15 m , uma grade suporte
Plana de teflon com &rea 1livre de 40% e alimentando as fases
liquida e gasosa bem préximo & extremidade do leito, assegurou-se
que a absorgdo ocorrida fora do leito recheado fosse desprezivel

quando comparada com a taxa total de absorcgio.

A maximizacdo do desempenho foi garantida gragcas ao tipo de
distribuidor inicial utilizado -~ chuveiro com orificios
uniformemente arranjados - e a redistribuicdo do liquido ao longo
do leito, executada por dois discos de teflon perfurados com &rea
livre de 40%. Para a colocagdo destes discos respeitou-se a altura
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fig 4.1 - Esquema do equipamento utilizado
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maxima de seis diametros da coluna sem redistribuidores
recomendada por CALDAS & LACERDA (1988), para que ndo ocorram
problemas de md distribuigdo. Além disso, o fato dos anéis de
Raschig apresentarem grande superficie lateral, propicia que
parcela importante do fluxo total escoe ao redor da mesma,
acarretando também uma melhora na redistribuicdo de liquido, como
observado por MANGERS & PONTER (1980b) .

A fase liquida constituida de dietanolamina (DEA),
etilenoglicol (ETG) e &gua destilada no primeiro conjunto de
experimentos e de hidréxido de sédio (NaOH) , aglGcar e Aagqua
destilada no segundo conjunto, foi recirculada continuamente,
procedimento necessirio para uma determinagdo confidvel da
variagdo da concentragdao do reagente (DEA ou NaOH) e, portanto, da
taxa de absorgdo do g&s por unidade de volume do leito (Ra). Para
recircular o liquido foi utilizada uma bomba peristaltica equipada
com controlador de velocidade da marca Cole-Palmer, que
possibilitou um controle muito seguro da vazdo, e um erlenmeyer
localizado entre a saida da coluna e a bomba peristaltica,
contendo um agitador magnético para homogeneizar a solugdo que
cumpriu a fungdo de pulmio. Antes de ser introduzida na coluna a
mistura passava por um trocador de calor. A temperatura da
corrente liquida era medida por dois termémetros inseridos nas
tubulagdes de entrada e saida da coluna, garantindo assim a
manutengdo da temperatura de operacgdo da coluna (25°C). Durante os
experimentos observou-se uma variagdo maxima de 0,5°C entre essas

duas temperaturas.

Um septo de silicone para a insercdo de seringas, localizado
apés a bomba peristatica e, consequentemente, apés o pulmio
permitiu a retirada de amostras de liquido a intervalos regulares.

A fase gasosa empregada tinha composigdo de 2,5% de gas
carbbénico (CO2) e 97,5% de nitrogénio (N2) . Foram utilizados
cilindros de 8 m® de capacidade, sendo a mistura gasosa
confeccionada pelas empresas White Martins e Oxigénio do Brasil

com padrdo calibracdo, acompanhada de an&lise cromatografica.
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Antes de ser introduzida na coluna passava por um borbulhador,
onde era saturada com vapor de agua a 25°c . a seguir passa por um
rotametro previamente calibrado e era entdo alimentada na parte
inferior da coluna, através de um distribuidor. A mistura gasosa
era retirada no topo da coluna, sendo borbulhada em uma solugdo de
NaOH com fenolftaleina, com o objetivo de confirmar a presenga de

CO2 na corrente de saida.
IV.2 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A intengdo inicial do trabalho era estudar a influéncia das
propriedades fisicas e da velocidade superficial do g&s na
formagdo da 4&rea efetiva, procurando aproximar as condicgdes
operacionais estudadas daquelas prevalecentes na destilagéao
extrativa. A necessidade de recorrer a um outro sistema
(NaOH-agﬁcar—HﬁO) reduziu a possibilidade de uma variacdo mais
ampla da tensdo superficial. Deste modo, em termos de propriedades
fisicas este estudo se concentrou na influéncia da viscosidade da
fase liquida.

Quanto a velocidade superficial do gas, a maioria dos estudos
da formagdoc da &rea empregam um Gnico valor ou entdo a variam em
uma faixa limitada, com valores normalmente situados acima da
regido de interesse da destilagdo extrativa. DANCKWERTS & SHARMA
(1966) , por exemplo, empregaram velocidades do gads na faixa de 0,1
a 1,0 m/s; CHARPENTIER (1982) apresenta valores na faixa de 0,07 a
0,1 m/s. RIZZUTI et alii (1981) utilizaram valores de menor
magnitude para a velocidade superficial do gas, situados na faixa
de 1,68x107% a 2,32x107°m/s. Em concordadncia com este procedimento
normalmente empregado, poucas correlacdes incluem a fluidodinamica
do gas como um dado relevante na formagdo da area efetiva.

Além de empregar misturas com viscosidade acima das que se
encontra com frequéncia em processos de destilagdo convencional, a
relagdo de velocidade superficial das fases liquida e gasosa na
destilagdo extrativa & também peculiar. O emprego de um solvente
de baixa volatilidade e a possibilidade de operar o equipamento a
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baixa taxa de refluxo diminuem sensivelmente a vazdo de gas
comparativamente a do liquido. Para exemplificar & interessante
citar o trabalho de NICOLETTI (1991), que estudou a destilacio
extrativa 4&gua-etanol-etilenoglicol em colunas de recheio em
escala de laboratério. Empregou velocidades superficiais do gas de
0,04 a 0,2 m/s, com 75% dos resultados obtidos sendo determinados
a uma velocidade superficial menor que 0,1 m/s.

Com base nestas consideragdes foi estabelecida como faixa de
estudo as condigdes operacionais apresentadas na tabela (4.1). As
faixas de valores escolhidos para a velocidade do g&s (uG) e
viscosidade do 1liquido (uL) foram expandidas para melhor
determinar sua influéncia. A faixa de velocidades superficiais do
liquido (uL) segue a regido normalmente estudada em trabalhos
anteriores da literatura.

intervalo
u, (107 °kg/m.s) 1 - 20
u, (m/s) 0,008 - 0,2
w (107 °m/s) 0,5 - 15

tabela 4.1 - Faixas de estudo das principais variaveis
independentes enfocadas neste trabalho

Uma vez definida a faixa de interesse foram escolhidas
diferentes combinagdes de M, e u. Para cada uma dessas
combinagdes foi necessario garantir as condigdes de reagdo de
pseudo-primeira ordem. Isto foi possivel pela manipulacdo da u, a
qual afeta o nimero de Hatta através do coeficiente de pelicula da

fase liquida (kL).

Para isto foi desenvolvido um programa computacional, que
calculava todas as propriedades fisicas das fases liquida e
gasosa, as constantes de reagdo, os nGmeros adimensionais que
definem as condigdes de pseudo-primeira ordem e os coeficientes de
pelicula das fases 1liquida e gasosa (empregando as equagdes
desenvolvidas por ONDA et alii, 1968a). A listagem dos programas
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para os dois reagentes (DEA e NaOH) se encontram no apéndice A.

IV.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A fase gasosa empregada, com 2,5% de CO02, garantiu a
irreversibilidade da reacdo entre o COz e a DEA. Por outro lado
esta baixa concentracgéio impossibilitou a realizacgéao de
experimentos sem a recirculagido da fase liquida. Desta forma uma
carga pré-determinada de mistura liquida (Mso1) era colocada no
pulmdo no inicio de cada experimento, sendo recirculada
continuamente. Durante a realizagdo dos experimentos ndo era
acrescentada quantidade alguma de mistura liquida; apenas de
tempos em tempos retiravam-se amostras, possibilitando acompanhar
a queda linear de concentracdo do reagente. A taxa de absorgdo do
gds por unidade de volume de leito empacotado (Ra) foi calculada
através da taxa de decréscimo da concentragdo do reagente (moles
do reagente / (kg de solugdo .segundo)) observada nos
experimentos. Esta metodologia de determinagdo da taxa de absorc¢éo
com recirculagdo foi desenvolvida por PORTER, KING & VARSHNEY
(1966) , quando estudaram a formagdo da area interfacial efetiva em
colunas de prato, utilizando absorgdo com reagcdo quimica entre CO2
e NaOH.

Em fungdo dos resultados de 4&rea interfacial obtidos
utilizando como reagente a DEA, ndo terem sidos totalmente
satisfatérios, optamos por realizar um outro conjunto de
experimentos com NaOH, cuja cinética de reagao e propriedades
fisicas ja estdo bem determinadas (DANCKWERTS, 1970). No entanto,
utilizando NaOH a possibilidade de variagdo das propriedades
fisicas foi menor, em especial da tensio superficial.

A metodologia empregada para a determinacdo da concentracgao
do reagente nas amostras retiradas durante os experimentos, que
estd descrita no item IV.5, forneceu resultados em que o desvio
entre uma medida e sua repetigdo alcangava valores maximos na

ordem de 0,2%.
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As condicgdes de operagcao de cada experimento eram
determinadas de forma que a reagdo fosse rapida e de
pseudo-primeira ordem. Essas condigdes foram estabelecidas com
auxilio do programa computacional desenvolvido, descrito no item
IV.2. Um procedimento padrdo foi desenvolvido para garantir que os
experimentos ocorressem da maneira desejada.

Conhecendo os parametros de operacdo do experimento a ser
realizado, fornecidos pelo programa, o primeiro passo era a
preparagdo da mistura liquida. Pesava-se a massa a ser adicionada
de cada componente (reagentes com padrdo analitico e agua
destilada). A concentracdo final sofria uma corregdo devido a
presenca de agua nos outros componentes, previamente detectada por
titulagdo Karl Fisher. Ao serem misturados e homogeneizados,
ocorria um ligeiro aquecimento da solugdo. Esta era imediatamente
isolada do contato com o ar; evitando que ocorresse tanto a reacgdo
com o CO2 do ar quanto a absorgdo de Agua, e acondicionada em um

banho termostatizado a 25%c. a quantidade de mistura normalmente
elaborada era de 3,0kg.

A obtengcdo das propriedades fisicas das solucdes de
DEA-ETG-HZO e NaOH-aQﬁcar-Héo, necessarias neste estudo, estédo

apresentadas no item IV.7.

Durante o espago de tempo necesséario para a mistura
estabilizar-se na temperatura requerida, regulava-se a bomba
peristaltica na velocidade superficial do liquido escolhida para o
experimento, através da medigdo de sua vazdo massica com o auxilio
de uma balanga de precisdo e um cronémetro. Obtinha-se a
velocidade superficial com o auxilio da seguinte equacio:

w =V / (A.p) (4.1)
onde

u = velocidade superficial do liquido, m/s .

\Y = vazdo massica do liquido, kg/s .

P = 2
area de secgdo da coluna, m” .

Y
f
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P = densidade da fase liquida, kg/m3 .

Com auxilio de uma seringa retirava-se aproximadamente 20 ml
de solugdo para a realizagdo de uma titulacgdo com &cido cloridrico
padrdo, verificando-se assim se a concentragio inicial dos
reagentes (DEA ou NaOH) estava dentro dos padrodes
pré-determinados.

Parte da mistura elaborada era entdo transportada para o
pulmdo (erlenmeyer), acionando-se em seguida a bomba perist&ltica.
Com isto a mistura recirculava durante poucos minutos antes de
serem abertas as valvulas do gas. Pesando-se a quantidade de
mistura restante, era possivel conhecer a massa utilizada no

experimento.

O experimento propriamente dito tinha inicio ao retirar-se a
primeira amostra (tempo = 0 s) e ao serem acionadas
simultaneamente as vAlvulas de controle de vazdo do gas,
ajustando-as no valor determinado. A vazdo de liquido era mantida
muito préxima de um valor constante gragas ao ©60timo controle
oferecido pela bomba peristédltica utilizada, marca Cole Palmer,
modelo 6020, com controlador separado de velocidade. A vaziao de
gas, por sua vez além de contar com uma valvula micrométrica que
também mantinha o seu valor bem constante, era controlada por um

rotémetro pré-calibrado.

A intervalos regulares de tempo, durante a realizacdo do
experimento, retiravam-se amostras, que eram tituladas com &cido
cloridrico padrdo, possibilitando acompanhar o decréscimo de
concentragcdo dos reagentes (DEA ou NaOH) com o tempo. Durante todo
experimento um acompanhamento continuo da temperatura das
correntes de entrada e saida da fase 1liquida era realizado,
conjuntamente com as vazdes de entrada das fases liquida e gasosa.

Para as corridas onde o reagente era a DEA, o tempo médio de
duragdo era de aproximadamente duas horas, retirando-se amostras

de vinte em vinte minutos. J& para os experimentos com NaOH o
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tempo médio de duragdo foi de trinta minutos, retirando-se
amostras em intervalos de 5 minutos. Esta diferenca de metodologia
encontra respaldo na diferenga dos valores da constante de reagao
(KT) para cada caso, que esta na ordem de sete vegzes (Danckwerts,
1970).

Terminado o experimento, iniciava-se a limpeza da coluna,
utilizando-se &gua destilada e solucgio sulfocrémica, com posterior
secagem da coluna através de um fluxo de ar, fornecido por dois
compressores. Este procedimento garantiu a completa retirada de
residuos da solugdo utilizada no dltimo experimento, j& que na
seqliencia de calculos utilizada para determinagdo da A&rea
interfacial efetiva a massa empregada no experimento é um dos

dados necessario.
IV.4 - MATERIAL UTILIZADO

As solugdes utilizadas (DEA-ETG—HJ) ou NaOH-agﬁcar-H;D) para
alimentagdo da coluna eram preparadas a partir de produtos com
padré@o analitico (tipo P.A.), &gua destilada e agGcar comercial.
As solugbes de &acido cloridrico eram preparadas a partir de &cido
cloridrico fumegante (tipo P.A.), padronizadas por titulacdo com
carbonato de sdédio (tipo P.A.). Este era anteriormente desidratado
em mufla a 270°C durante uma hora, sendo resfriado em um
dessecador. Como indicador empregava-se alaranjado de metila 0,1%.

As titulagdes Karl Fisher foram realizadas em um aparelho da
marca METROHM, modelo E 408 A-MH, usando solugdo Karl Fisher marca
Merck (solugdo tnica, isenta de piridina, Art.9258) e metanol
anidro, marca Merck, como solvente. As determinag¢des foram feitas
por titulagdo direta, seguindo o procedimento indicado no catalogo
do aparelho.

IV.5 - DETERMINAGAO DA COMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Neste item & apresentado o método utilizado para a construgao

das curvas necessidrias & determinacdo do ponto final da titulagao
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potenciométrica com &cido cloridrico (HCl1l) 1N. Este método foi
utilizado na determinagdo da concentracdo da DEA e do NaOH nas
amostras retiradas no experimento. Estas curvas encontram-se
representadas nas figuras (5.1) , (5.2) , (5.3) e (5.4) do

item V.1, que apresentam os resultados.

As duas primeiras curvas foram construidas por meio de uma
tiulagdo realizada gota a gota, isto &, procurava-se adicionar
sempre uma mesma quantidade de titulante (HC1l) anotando-se o
volume utilizado do titulante, a forga eletromotriz e o pH da
solugdo que estava sendo titulada. Com estes dados foi possivel
construir os graficos das curvas que representam a forga
eletromotriz (fem) versus volume de titulante e pH versus volume
de titulante. Estas curvas apresentam um ponto de inflexdo que
corresponde ao ponto de viragem da titulagdo ou ponto de
equivaléncia. Este ponto pode ser determinado com grande precisao
j& que na curva que representa a segunda derivada em relagiao ao
volume, da curva da forgca eletromotriz versus o volume de
titulante, o ponto de equivaléncia corresponde ao zero entre os
pontos de maximo (positivo) e minimo (negativo). Com este volume
determinou-se o pH correspondente ao ponto de viragem, através do
grafico e/ou por interpolacio.

Nas titulagdes de DEA e NaOH foram empregados adicionalmente

alaranjado de metila e fenolftaleina, respectivamente, como
indicadores.
Todas as titulagdes, aproximadamente quinhentas, foram

realizadas com auxilio de um potenciémetro marca DIGIMED, modelo
TE 902, equipado com eletrodo de vidro. Ele fornecia os valores da
forca eletromotriz, permitindo obter com mais precisdo o volume do
titulante (HCl) correspondente ao ponto de viragem.

IV.6 - OBTENCAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA DO RECHEIO SECO E
AREA DE SECCAO DA COLUNA

Definida a altura do 1leito (1,15m), o primeiro passo foi
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determinar o seu volume total (Vt). Utilizando-se dgua a uma
temperatura conhecida e adicionando-se uma quantidade controlada,
em massa, até a altura desejada, foi possivel determinar o volume
total (Vi) do leito através da densidade da dgua, tabelada no
Manual do Engenhario Quimico (PERRY E CHILTON, 1986). A partir
do Vit calculou-se uma area (média) de secgdao da coluna (A).

A area superficial especifica do recheio & obtida através da
seguinte equacdo:

a = n.Ap/Vt (4.2)
ou

a = (1 - e).ap (4.3)
obtida por:

€ =1 = Vs/Vt (4-4)
a = Rp/Vp (4.5)
n = Vs/Vp (4.6)
onde

a = area superficial do recheio seco, mz/m3

n = nGmero de particulas no leito.

Ap = area superficial das particulas, m® .
Vt = volume total do leito, m .
= porosidade do leito.
a = area especifica da particula, m2/m3 .
Vs = volume ocupado no leito pela parte sélida das particulas, m.

Vp = volume ocupado pela parte sélida de uma particula, m°.
Fazendo a medida dos diametros interno e externo e do
comprimento de 40 particulas, foi possivel obter-se uma &rea média

superficial (Ap) e o volume ocupado pela parte sdélida (Vp) de uma
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particula. Pela equagdo (4.5) pode-se entdo calcular a &rea
especifica da particula (ap). Os valores médios do diédmetro
externo e do comprimento determinados eram préximos de 7mm, valor
este adotado como didmetro nominal do recheio (DP). O proéximo
passo foi determinar a porosidade do meio (¢). Repetindo a mesma
seqiliencia de etapas utilizada na determinagdo da &rea de secgédo,
apenas diferenciado pelo fato de o leito estar agora recheado,
consegue-se obter o volume ocupado no leito pela parte sélida das
particulas (Vs) e pela equagdo (4.4) a porosidade do leito (¢). E
finalmente a &rea especifica do recheio seco (at) é obtida pela

equagao (4.3) .

Na operagao de empacotamento do 1leito a coluna era em
primeiro lugar preenchida com &gua; a partir dai punhados de anéis
(aproximadamente 50 de cada vez) eram introduzidos. Este
procedimento, muito utilizado na 1literatura (MANGERS & PONTER,
1980b), garante uma distribuigdo espacial do recheio perfeitamente
aleatéria. Posteriormente ar comprimido a alta vazd3o era
borbulhado na coluna para auxiliar a compactagdo do leito.

IV.7 - DETERMINAGOES E ESTIMATIVAS DAS PROPRIEDADES FISIcCAS

IVv.7.1 - FASE GASOSA

a) Viscosidade da Mistura Gasosa

A teoria de Chapman-Enskog pode ser extendida para
determinagdo da viscosidade de uma mistura gasosa multicomponente
a baixas pressdes. Com o auxilio da aproximagdo de Wilke (1950),
que despreza os efeitos de segunda ordem, obtem-se as seguintes

expressdes (REID et alii 1988):

n
Y.l
u = E Rk S - (4.7)
=1 L y,-9,
§=1
, oL (r,/u )2 ()M ] o)
H [s+ (1+Nmi/r/11v1])]”2 )
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¢, =3 1 L@, (4.9)
My MMJ

onde

M, o= viscosidade do componente i, kg/m.s .

MM = massa molecular do componente i, kg/kmol

fragdo molar do componente i .

M
(]

b) Peso Especifico da Mistura Gasosa
A fase vapor foi considerada ideal (1 atm e 25°C). O peso
especifico da mistura é& obtida pelo emprego da 1lei dos gases

ideais, que rearranjada pode ser apresentada como:

P.MM_ )
p. = —° 410 (4.10)
R.T

(4.11)

onde

p, = peso especifico da mistura gasosa, kg/m3 .

P = pressdo do sistema, atm .

MME = massa molecular média da mistura gasosa, kg/kmol .
R = constante dos gases ideais, m3.atm/mol.K .

T = temperatura do sistema, K .

c) Coeficiente de Difusdo do CO2 na Fase Gasosa
Uma simples relacgcdo, também conhecida como lei de Blanc, é
apresentada por REID et alii (1988) para misturas ternarias onde a

concentragcdo de um dos componentes & baixa, assim:

2
Y,
D =§____ (4.12)
c02,G
D

j=1 coz,j
onde
Dipac = coeficiente de difusédo do Co, na mistura gasosa, mz/s.
Dc02j = coeficiente de difusdo do CO, no componente 3, m2/s.
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Os coeficientes de difusdo do COo,, tanto na &gua quanto no
nitrogénio foram obtidos da tabela 11.2 do REID et alii (1988).
Seus valores sio:

= 1,67x10 °m°/s.

D
C02, N2 5 2
= 1,88x10 "m°/s.

€02, H20

IV.7.2 - FASE LiouiDa

IV.7.2.1 - Mistura DEA-ETG-HéQ

Para a mistura DEA-ETG—HEO quase todas as propriedades
fisicas necessarias neste estudo (densidade, viscosidade,
solubilidade e difusividade do COZ) foram obtidas por correlacgdes
empiricas especificas propostas por OYEVAAR et alii (1989). A
tensdo superficial foi determinada por uma correlagdo empirica
desenvolvida neste trabalho e a difusividade da DEA na fase
liquida foi estimada pela equagdo modificada de Wilke e Chang
(citada por REID et alii 1988).

a) Viscosidade da Mistura Liquida

0% de ETG

In u = -0,1135 + 2,572x10  .Xx + 4,694x10 °.x°

(4.13)

20, 40 e 60% de ETG
ln p = -0,1439 + 3,8x10 '.x - 2,928x10 %.x2% + 2,039x10 2.y +
S 2

8,12x10 .y - 2,181x10 " *.x.y + 1,31x10°.x°.y -

2

8,946x10 °.x.y% + 7,595x10 ¢.x2%.y? (4.14)
80 e 100% ETG
lIn u = -0,8344 - 3,671x10 '.x +2,561x10 '.x° + 3,697x10 °.y -
3,378x10 °.y® + 1,941x10 %.x.y - 6,08x10 >.x°.y -
1,286x10 *.x.y® + 3,633x10 °.x%.y? (4.15)
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onde

X = concentragdo de DEA em mol

y

DEA/ kgsol ‘
concentragdo de ETG em porcentagem de massa (base livre de
DEA) .

b) Peso Especifico da Mistura Liquida

0, 20, 40 ,60, 80, 100% de ETG

p, = 0,9958 + 1,555x10 °.x - 1,141x10 >.x% + 1,534x10 .y -
3,627x10 °.y% - 2,959x10"*.x.y + 7,29x10 °.x%.y +
1,656x10 °.x.y° - 8,725x10 .x2.y> (4.16)

c) Solubilidade do Co, na Mistura Liquida

A solubilidade do CO, em solugbes de aminas ndo pode ser
determinada diretamente devido a reagdo quimica entre os
componentes. Devido a similaridade entre o CO, e o NO, quanto a
estrutura eletrdnica, o volume molecular e a prépria configuracio,
a solubilidade do co, foi estimada por analogia com o NO_, conforme
o conjunto de equagdes apresentadas abaixo, desenvolvidas por
OYEVAAR et alii (1989):

solubilidade adimensional de CO, em solugdo de amina =

Ci. (solubilidade adimensional de NO, em solugdo de amina) (4.17)

O valor da constante Ci: & determinada pela relagdo entre as
solubilidades de CO2 e NO2 em solugdes compostas pelos solventes

puros (ETG-HEO) sem a amina (DEA):

solubilidade do CO2 no solvente puro

C1 = (4.18)
solubilidade do NOz no solvente puro
sendo
-3 -4 2 -7 3
Ci = 1,34 + 6,58x10 .y - 1,57x10 ".y° + 8,59%10 .y (4.19)
-2 -3 -7 _3
n&o = 0,687 + 1,4x10 ".x - 2,69x10 .y + 2,89x10 .y
2
+ 8,16x10 °.z + 1,18x10 *.z2 (4.20)
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onde

z = concentracgdo de HZO em molﬂzo/kgsol.
m. = solubilidade adimensional de NO2 em solugdo de DEA,definida
2
por m . = HeNOz/R.T » (onde He = constate de Henry) .

d) Coeficiente de Difusio do CO2 na Mistura Liquida

Partindo da equagdo modificada de Einstein-Stokes e de dados
de difusividade do CO, em solugdes aquosas de ETG, OYEVAAR et alii
(1989) propdem as seguintes equagbes para determinacdo do
coeficiente de difusdo de CO, em solugdes de DEA—ETG-HEO:
2

-11 -13
(Dcoz)ETc-nzo = 1,98 - 3,17x10 .y + 3,0x10 .y +

1,51x10 . y3 (4.21)

0,8 _ 0,8
(Dco My )ETG—H o (Dco My )DEA—ETG—H 0 (4.22)
2 2 2 2

onde

D, = difusividade do CO, na fase liquida, m?/s .
2

e) Tensdo Superficial da Mistura Liquida

Os dados experimentais foram obtidos através de um
tensidmetro "Contact Angle and Adsortion Measuring System K12C" e
um banho termostédtico. Este equipamento possui uma placa de
platina acoplada a uma balanca analitica interna. Este placa é
mergulhada e retirada da solugdo medida a uma velocidade
controlada. A forc¢a dindmica criada por este processo pode ser
medida e o a&ngulo de contato de avango e regresso calculado.

Cada mistura foi colocada no tensiémetro em recepientes de
vidro préprios para o aparelho. Esperou-se trinta minutos para o
equilibrio de temperatura, quando foram feitas trés leituras que
apresentavam uma diferenga nunca superior a 1%. Utilizando os
valores médios das leituras e as concentragdes dos reagentes como
dados de entrada para o procedimento de regressdo linear do
software SAS, obteve-se uma correlagdo da tensdo superficial em
funcdo das concentracdées de ETG e DEA apresentada na equagio
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(4.23), com coeficiente de correlagdo de 0,9877 (R).

OL = 84,6988 - 33,6762.x + 10,5152.X2 - 1,2005.y
+ 9,1021x107°. y? + 1,5611.x.y - 4,817x10"'.x%.y
- 1,3619x10 2. x.y% + 4,2414x10 % .x2%.y? (4.23)

onde

o, = tensdo superficial da fase liquida, mN/m .

X = concentracdo de DEA em molmm/kg“l.

Y = %ETG em porcentagem de massa em base livre de DEA.

f) Coeficiente de Difusdo da DEA na Mistura Liquida

Para estimar esta propriedade fisica foi utilizada a equacgéo
modificada de Wilke-Chang (1955) para misturas multicomponentes,
também sugerida por REID et alii (1988), apresentada a seguir:

172
D = 7,4x10°%, (M) T (4.24)
DEA 0,6
M VM
L DEA
2
¢M =T x .4 .MM (4.25)
1=1
onde
VMDEA = volume molar da DEA na temperatura normal de ebulicgao,
m3/mol .
X, = fragao molar do componente i na mistura liquida.
MMl = massa molecular do componente i, kg/mol .
() = fator de associagdo do componente i, adimensional.

i

Convém relembrar que esta propriedade ndo faz parte da
sequéncia de calculos para determinagcdo da Aarea interfacial e
tampouco influencia sua formagdo, aparecendo apenas no calculo do
fator de aumento (Ei), que & o parametro superior para que a

reagao seja de pseudo-primeira ordem.
IVv.7.2.2 - Mistura NaOH—agﬁcar-H;}

a) Viscosidade da Mistura Liquida
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As medidas de viscosidades foram feitas utilizando-se um
viscosimetro do tipo Cannon-Fenske, marca Cannon, de vVArios
modelos conforme a viscosidade da mistura. As determinagdes foram
feitas em fungdo do tempo de escoamento da mistura, seguindo o
procedimento indicado no catdlogo do equipamento. Obtinha-se
inicialmente a viscosidade cinematica (v) da mistura em
centistokes através da multiplicacdo do tempo de escoamento em
segundos pela constante do viscosimetro. Para se obter a
viscosidade (u) em centipoise multiplicava-se a viscosidade
cinemdtica obtida pelo peso especifico da mistura em gramas por
mililitros. Todas as medidas foram feitas com auxilio de um banho
termostatico & 25°C . As misturas utilizadas para a determinacgio
da viscosidade, assim como para a determinacdo das outras
propriedades, foram as proprias solugbes empregadas nos

experimentos de absorcio.

b) Peso Especifico da Mistura Liquida

Para a determinagdo da densidade foram utilizados picnémetros
previamente calibrados, conhecendo-se desta forma seu peso e
volume. Cada mistura foi colocada em dois picnémetros e
estabilizadas em banho termostatico a 25°c. Apdés a estabilizacédo
0s picnémetros eram pesados, obtendo-se por diferenca a massa de
mistura utilizada e desta a densidade da mistura. A pesagem era
realizada em uma balan¢ca analitica. Se a diferenga entre as duas
medidas ndo estivesse na ordem de décimos de miligrama - dltima
casa de precisdo do equipamento - mais uma medida era realizada.

Os valores utilizados sdo a média destas determinacdes.

c) Tens&do Superficial da Mistura Liquida
Foi utilizada a mesma metodologia empregada para a mistura
DEA-ETG—HZO, sem porém obter uma correlagcdo, fazendo medidas

apenas das misturas empregadas nos experimentos.

d) Solubilidade do COo, na Mistura Liquida

A solubilidade de gases em solugdes eletroliticas pode ser
estimada pelo método de VAN KREVELEN & HOFTIJZER, baseado no
método originalmente proposto por SETCHENOW, citado por DANCKWERTS
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(1970) . Este método relaciona as constantes da lei de Henry na
solugdo e na agua pela seguinte expressao:

log[ —EE%— ] =K.I (4.26)

He h

o . Py =
onde He & o valor da constante de Henry na &gua; I é& a forga
iénica da solugdo e K é a soma das contribuigdes dos ions

presentes e do gas, definidas por:

I = °'5°[ZC1'ZJ (4.27)

K =k +k +%k (4.28)
h h+ h- hG

onde

C. = concentragao do ion i, mol/m3

i

2
i

valéncia do ion i
Os valores de km-’ ]ﬂw e khG sao apresentados por DANCKWERTS
(1970) nas tabelas (1-5) , (1-6) e (1-7), tendo os seguintes

valores para o caso aqui estudado:

= 0,091 1/g
0,066 1/g
-0,019 1/g

h+

h-

hG

He® foi obtido do trabalho de OYEVAAR et alii (1989),

correspondendo a:
o] -2 3
He = 3,0929x10 " atm.m /mol

Nas solugbdes que continham aglcar, foi necessaria fazer uma
correcdo no valor de He° (Hei). Para isto, foram utilizados os
dados de solubilidade do CO2 em solugdo agua-aglcar apresentados
por VON LOESECKE (1949), citado por JACOBS (1959). A unidade de
solubilidade utilizada pelo autor, e consequentemente os dados
fornecidos, & de volume de co, dissolvido / volume de solugdo

(V. _/V ). Além disso os dados sdo referentes a solugdes com

co2 sol
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concentracgdo de aglcar de 1% a 13% em massa (%w) a 15,5°C e 1 atm.
Utilizando a lei dos gases ideais para o Co, e a definigdo da

constante de Henry, obtem-se a seguinte equagéo:

0 —
He, K = (Vcoz/Vsol) . R.T (4.29)
onde
Hei = constante de Henry do CO2 na solucdo de agua-ag¢ucar,
3
atm.m” /mol.
(me/vmu) = volume de CO, dissolvido / volume de solugéo,
3 3
cz)Z/Insol'
assim obtemos:
He® (Vv /v )
3 = co2 sol (4.30)
He (Vcoz/vsol ) agua

mas para a agua a 15,5°C e 1 atm, sabemos que (Vam/vmﬂ)amm =1

logo:

Hei
) (4.31)

= (V _JV

co2 sol

He

-

Admite-se que a relagdo das constantes de Henry é& sé fungéo
da concentragdo de aglcar, mas é& independente da temperatura e da

= 2, . [0] -
pressdo. E conhecido o valor de He para a temperatura e pressao

utilizada neste trabalho. Desta forma & possivel ajustar uma curva

para os dados de (Vcoz/v ) versus a concentragdo de aglcar en

sol
fracdo massica (%w). Utilizando o procedimento de regressdo linear
do software SAS, obteve-se a correlagdo apresentada na equagao
(4.32), com coeficiente de correlagdao de 0,996.

o
He
A

= -7,767x107° . %w + 1,0042 (4.32)

He0

Combinando as equacgdes (4.26) e (4.32) e rearranjando seus
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termos obtemos a seguinte equagdo para a constante de Henry para

solucgdes que contém acgicar.
(He) = (He®) . ( =~ 7,767x10°.%w + 1,0042 ) . exp(K .I) (4.33)

As solugdes utilizadas neste trabalho tém concentragdes de
aglicar superiores as do trabalho de JACOBS (1959), porém a boa
correlacdao obtida, com coeficiente de correlagdao de 0,996, foi a

melhor correc¢do possivel para a presenga do ag¢lcar.

A tabela (4.2) apresenta os dados de VON LOESECKE (1949),
citado por JACOBS (1959).

%$agucar (VCOZ/Vsol)
1,0 0,995
2,0 0,989
3,0 0,982
4,0 0,975
5,0 0,967
6,0 0,959
7,0 0,951
8,0 0,943
9,0 0,936

10,0 0,928

11,0 0,918

12,0 0,907

13,0 0,902

tabela 4.2 - Solubilidade do Co, em solugdes de agicar a 15,5% e

1 atm de presséo

e) Coeficiente de Difusdo do CO2 na Mistura Liquida

O valor estimado para a difusividade foi obtido pela equagao
desenvolvida por NIJSING, HENDRIKSZ & KRAMERS (citado por PORTER,
KING & VARSHNEY, 1966) baseada em experimentos realizados para a
determinagcdo da difusividade do Co, em solugdes aquosas de sulfato
de sbédio e sulfato de magnésio. Os autores assumem que a equagao
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pode ser utilizada em solugdes aquosas de hidréxido de sédio,

obtendo bons resultados:

1 0,85
(20,07 (%), 2] a2

A viscosidade da A&gua (“mm
(Dum)nzo foram obtidas do trabalho de OYEVAAR et alii (1989).

Seus valores sio:

) e a difusividade do CO, na agua

-3
Koo = 0,8927x10 'kg/m.s

[D ] = 1,98x10°m°/s
C02 | H20

f) Coeficiente de Difusdo do NaOH na Mistura Liquida

A razdo entre as difusividades: r = D / D em

OH™ coz '
solugdes de NaOH, é de 1,67 & 20°C, de acordo com NIJSING (citado
por ONDA et alii, 1968a). E esse valor foi usado, assumindo-se que

r era independente da temperatura na faixa até 25°c .

As tabelas (4.3) e (4.4) apresenta as propriedades fisicas da
fase liquida de cada experimento de NaOH e DEA, respectivamente,

calculadas e/ou determinadas pelos métodos apresentados.

44



PROP. EXPERIMENTOS

Fisicas I II I1I IV v VI

P, 1061,5| 1061,5| 1061,5| 1061,5| 1061,5| 1061,5

3

(kg/m™)

s 1,0944| 1,1519| 1,1519| 1,1519| 1,1519| 1,1519

(10 °kg/m.s)

D, 2,3543| 2,4591| 2,4591| 2,4591| 2,4591| 2,4591
2

(10 °m?/s)

S.o 0,5609| 0,5310| 0,5799| 0,4734| 0,5201| 0,4534
2

(mol/m>)

o, 55,01 55,01 55,01 55,01 55,01 55,01

(mN/m)

TABELA 4.3 - Propriedades fisicas da fase liquida dos experimentos
com NaOH.

PROP. EXPERIMENTOS

Fisicas VII VIII XI X XI XII

P, 1086,2| 1086,2| 1102,7| 1102,7| 1114,9| 1114,9

3

(kg/m™)

s 1,4924| 1,4924| 1,6466| 1,6466| 2,9533| 2,9533

(10" ’kg/m.s)

D, 3,3317] 3,1986| 3,3317| 3,0646| 5,4743| 5,4743
2

(10 °m?/s)

Sco 0,6088| 0,5385| 0,4087| 0,5800| 0,6024| 0,5805
2

(mol/m?)

o, 55,92 55,92 55,92 55,92 57,12 57,12

(mN/m)

TABELA 4.3 - Continuagdo.
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PROP. EXPERIMENTOS
FISICAS XIIT XIv XV XVI XVII XVIII
pL 1114,9| 1194,8| 1194,8 1194,8| 1194,8| 1194,8
3
(kg/m™)
. 2,9533| 4,8570| 4,8570| 4,8570| 4,8570| 4,8570
(10'3kg/m.s)
DCo 5,4743| 8,3556| 8,3556| 8,3556 8,3556| 8,3556
2
(10" °m?/s)
SCO 0,4498)| 0,5834( 0,5333 0,4921| 0,3853| 0,3937
2
(mol/m°)
o, 57,12 | 93,38 | 63,38 | 63,38 | 63,38 | 63,38
(mN/m)
TABELA 4.3 - Continuacgédo.
PROP. EXPERIMENTOS
FIsIcas XIX XX XXI XXII XXITI XXIV
pL 1219,8( 1219,8| 1219,8| 1248,6 1248,6| 1248,6
3
(kg/m™)
uL 9,7447| 9,7447) 9,7447| 19,200 19,200| 19,200
(10" ’kg/m.s)
DCO 15,101( 15,101 15,101 26,876 26,876 26,876
2
(10 °m?/s)
SCo 0,5734| 0,6106| 0,5628| 0,5656| 0,6126 0,5730
2
(mol/m>)
GL 65,97 65,97 65,97 69,36 69,36 69,36
(mN/m)

TABELA 4.3 - Continuacao.
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PROP. EXPERIMENTOS
FIsSIcas I 1T III Iv \'% \'2 8
pL 1023,6| 1025,0( 1032,3| 1007,8 1095,5| 1007,8
3
(kg/m™)
uL 2,004 1,928 1,777 1,139 19,67 1,141
(10 °kg/m.s)
DCo 1,0806( 1,0307| 1,1699| 1,6294| 0,2848 1,6284
2
(10—9m2/s)
S 0,7074| 0,6989( 0,6932| 0,7572 0,6799| 0,7571
CO2
(mol/m°>)
GL 64,48 62,15 59,92 64,10 51,83 64,06
(mN/m)
TABELA 4.4 - Propriedades fisicas da fase liquida dos experimentos
com DEA.
PROP. EXPERIMENTOS
FISICAS VII VIII IX
pL 1099,1| 1080,9| 1061,3
3
(kg/m™)
uL 14,722 7,127 4,113
(10" *kg/m.s)
DCO 0,3751| 0,5166| 0,6514
2
(10 °m?/s)
S.q 0,7126| 0,6164| 0,6220
2
(mol/m3)
GL 50,35 55,13 57,75
(mN/m)
TABELA 4.4 - Continuacgédo.
A tabela (4.5) apresenta as propriedades fisicas da fase
vapor, observando que estas permaneceram constantes em todos

os experimentos realizados.
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PROP.
FIsIicas

P, 0,9438

(kg/m>)

K, 1,8903

(10'3kg/m.s)

Dcoz,c 1,7137

(10" °m?/s)

tabela 4.5 - Propriedades fisicas da fase gasosa de todos
OS experimentos

IV.8 - CcALcuLo DA AREA INTERFACIAIL, EFETIVA DE TRANSFERENCIA DE
MASSA

Apresenta-se a seguir a sequéncia de calculos empregados para
obtencdo da 4&rea interfacial efetiva de transferéncia de massa
(ae) a partir dos dados experimentais levantados.

= taxa de absorcdo de Co2 Por unidade de volume de leito
émpacotado (Ra):

Ra = (d[Re]/dt) . Msoa1 / (2 . A .h) (4.35)
onde
Ra = taxa de absorcio por unidade de volume de leito

empacotado, molCOZ/mS.s
d[Re]/dt = taxa de variacdo de concentracio dos reagentes,
molRe/Kgsol.s (dado experimental).

Mso1 = massa de solugio, kg .

2 = nlimero de moles do reagente reagindo com cada mol
de COZ; Z = 2 tanto para reagcao com DEA como para NaOH

A = area de Secgdo da coluna, m°.

h = altura do leito empacotado, m .
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3 coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa (KGae):

1 _ p (4.36)
K a Ra

G e
p =R+t Ps (4.37)

2
ps = patm. (0,025.VMGe - Ra.A.h)/(VMGe - Ra.A.h) (4.38)
onde
Ka_ = coeficiente global volumétrico de transferéncia de massa
baseado nas concentrag¢des da fase gasosa, mol/m3.s.atm .

p = pressdo parcial média de CO2 no seio da fase gasosa, atm .
pe = pressdo parcial de CO2 no seio da fase gasosa na entrada da

coluna, atm .

ps pressao parcial de CO2 no seio da fase gasosa na saida da
coluna atm .

VMGe = vazao molar de entrada do gas, mol/s .

Deve-se observar que essa pressdo parcial (p) & a prépria
forga motriz de transferéncia de massa, j& que todo COz dissolvido

-

na fase liquida é& rapidamente consumido pela reacéio.

5> coeficiente de transferéncia de massa da fase liquida com reacgdo

quimica (kLR):

=4 D_ .K (4.39)

LR co T
2
onde
kLR = coeficiente de transferéncia de massa na fase 1liquida com
reagdo quimica, m/s .

D, = difusividade do COz na fase liquida, mz/s .

2
K = constante da reacgdo, 1/m.

T

> coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa (kG):
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at.DG uG.pG 0,7 uc i -2,0
k = 2,00 . . |—_— . [ a .D ] (4.40)
¢ R.T a .u p..D toF
: t° "6 6" G
onde
kG = coeficiente de transferéncia de massa da fase gasosa,

mol/mz.s.atm

a = area superficial especifica do recheio seco, mz/m3 .
D, = difusividade do CO2 na fase gasosa, mz/s .

R = constante dos gases ideais; 82,05 m3.atm/mol.K .

u, = velocidade superficial da fase gasosa, m/s .

B, = Viscosidade da fase gasosa, kg/m.s .

P, = densidade da fase gasosa, kg/m3 .

D, = di&metro nominal do recheio, m .

Esta correlagdo foi desenvolvida por ONDA, TAKEUCHI & OKUMOTO
(1968a), sendo utilizada em varios trabalhos da literatura, além
de ser valida na faixa de condig¢des operacionais utilizadas neste
trabalho.

Todas as propriedades fisicas necessiarias para esses
cadlculos, sejam aquelas determinadas experimentalmente nesse
trabalho ou obtidas na literatura, estdo apresentadas
anteriormente neste mesmo capitulo.

> area interfacial efetiva de transferéncia de massa (ae):

Devido a utilizagdo de uma baixa concentracdo de CO, na fase
gasosa, necessiria para tornar a reacdo entre CO2 e DEA
irreversivel e o interesse de estudar o fendmeno da area efetiva a
baixas velocidades superficiais do gis, ndo foi possivel desprezar
a resisténcia desta fase. Desta forma foi utilizado o "modelo de
dois filmes", que resulta na seguinte relagio entre o coeficiente
global volumétrico de transferéncia de massa e os coeficientes
individuais de cada fase:

1 __1 , _ He (4.41)

K a k a a_.k
G e G e e’ LR
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Substituindo as equagbes (4.36) e (4.39) em (4.41) e
rearranjando os termos, obtem-se:

p 1 1 He
= . + (4.42)
Ra a k D .K
e G CO2 T
onde

He = constante da lei de Henry, atm.m?/mol

Com base nesta equagdo os valores de area efetiva podem ser
calculados. No caso do reagente DEA foram realizados 3 ou 4
experimentos sob as mesmas condi¢des experimentais, variando-se
exclusivamente a concentragdo de DEA e desta forma a constante da
reacgdo (KT) . As propriedades fisicas como viscosidade, tensédo
superficial e densidade foram mantidas aproximadamente constantes
por meio de pequenas variag¢des compensatdrias na concentragdo de
ETG, procurando-se assim minimizar os efeitos das variagdes na
concentragcdo de DEA. A inclinagdo da curva ﬁ/Ra versus
He/(sz
foi usado por WALES (1966) e & recomendado por SHARMA E DANCKWERTS
(1970) .

.KT)O’s permite calcular a a,- Este tipo de procedimento

Para os experimentos com NaOH optou-se pela realizacdo de um
Gnica corrida para cada condigdo operacional. Como a variacdo da
concentragcao deste reagente em fungdo do tempo & mais expressiva,
devido a um maior valor de K., os erros envolvidos & partir de um
Gnico experimento ndo sdo elevados. Este procedimento também foi
utilizado por PORTER, KING & VARSHNEY (1966), além de VIDWANS &
SHARMA (1967). Embora tenham empregado uma maior concentragido de
co,, ainda assim & resisténcia na fase gasosa teve que ser
considerada. No caso do reagente NaOH a a, foi obtida com o
emprego direto da equagdo (4.42) para cada experimento.

Convém destacar que todos experimentos foram realizados
dentro das condigdes de pseudo-primeira ordem, necessirias para

relacionar a taxa de absorg¢io com a a,.
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSOES
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V.1 - CURVAS DE TITULAGAO

Nas figuras (5.1) , (5.2) , (5.3) e (5.4) encontram-se
representados os graficos empregados para a determinagdo do ponto
final da titulacdo potenciométrica da DEA com adcido cloridrico

(HCl) 1N, conforme descrigao metodolégica apresentada no item IV.5

e
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fig. 5.1 - Forga eletromotriz vs volume de titulante
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fig. 5.2 - pH vs volume de titulante
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fig. 5.3 - Primeira derivada da figura (5.1)
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fig. 5.4 - Segunda derivada da figura (5.1).
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V.2 - AREA SUPERFICIAL ESPECTFICA DO RECHEIO SECO E AREA DE SECCAO
DA COLUNA

Neste item s&o apresentados os resultados obtidos na
determinagdo da porosidade do 1leito, da A&rea superficial
especifica do recheio seco e da &rea de sec¢do da coluna, conforme
metodologia descrita no item IV.6.

= 901,11 m°/m’
0,5981
4,829x10° m

a
t
€
2
A

e, Smm s 2o o= b o oM el 2N Ll

A tabela (5.1) abaixo apresenta a média dos valores
obtidos experimentalmente, conforme descricido apresentada no item
IV.7.2.1 letra e, juntamente com a composig¢do da mistura utilizada.

COMPOSIGAO TENSAO SUPERFICIAL

X y mN/m
2,2657 0,0000 61,24
2.2168 0,0000 62,45
0,7577 20,1722 59,48
00,7933 0,0000 64,77
2,4367 80,0055 51,68
1,7031 79,2967 51,67
1,6623 40,1908 53,91
1,4770 0,0000 57,27
1,4909 20,3014 59,31
3,6518 34,2269 54,86
2,5404 40,1017 56,34
2,3765 53,7544 54,16

tabela 5.1 - Dados de tensdo superficial para a mistura

DEA—ETG-HEO e respectivas composicgdes.
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V.4 - AREA INTERFACIAL EFETIVA DE TRANSFERENCIA DE MASSA

Um resultado tipico dos experimentos pode ser visto na figura
(5.5), onde esta representada a variacdao da concentragdao de NaOH

em fung¢do do tempo.

0 2 4 8 8 10 12 14
TEMPO (MIN)
L- PTO EXPER. —— REGRESSAQ(C.C.=.08)

fig 5.5 - Variacao de concentragdo de NaOH com o tempo.

Esta queda linear da concentragdo do reagente com o tempo foi
obtida em todos os experimentos, independentemente do reagente
utilizado. A &rea interfacial efetiva de transferéncia de massa
(ae) pode entd3o ser calculada a partir da taxa de variagdo do
reagente (NaOH), (d[Re]/dt), que é& a inclinagdo da curva
apresentada, empregando a seqiiencia de céalculos descrita no item

Iv.8

Nos experimentos onde o reagente utilizado foi a DEA, para
cada irea interfacial efetiva obtida foram realizados pelo menos 3
experimentos, conforme metodologia apresentada no item IV.8. Nos
graficos (a), (b), (c) e (d) da figura (5.6) s&o apresentados os

resultados de trés experimentos realizados sob as mesmas condigdes
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fig. 5.6 - Cu 3 ' i A
g rvas para obtenc¢do da a, para os experimentos com DEA.
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V.5 - Tratamento dos Dados

Nas tabelas (5.2) e (5.3) encontram-se os resultados obtidos
no conjunto de experimentos realizados e as principais condigdes
experimentais empregadas, utilizando como reagente NaOH e DEA,

respectivamente.

A primeira discussdo importante a ser realizada & a
comparagdo dos dados obtidos com os diferentes reagentes entre si
e com a literatura. Nota-se uma diferenca bastante acentuada nos
valores de a, obtida para experimentos com DEA e NaOH, tendo uma

relagcdo com ordem de grandeza de aproximadamente 100 vezes.

Compare-se os experimentos IV e IX da DEA com IV e XVII de
NaOH que comprovam esta afirmagdo. Esses valores de DEA guando
comparados com a literatura também indicam a mesma diferenga
significativa. Charpentier (1982) cita resultados de determinagédo
de a, em varios equipamentos e no caso de colunas de recheio os
valores se encontram na faixa de 10 a 350 mz/m3, sendo portanto
valores com cerca de 100 a 500 vezes maiores que os obtidos com

DEA.

Uma possivel explicagdo deste comportamento dos dados de a,
para a DEA pode ser encontrada no conjunto de parametros cinéticos
da reacdo e de propriedades fisicas para o caculo da a,- 0 estudo
da reagdo entre CO,6 e DEA, em particular em meios viscosos (ETG),
& recente e ainda ndao foi amplamente testado. E provavel gque um
acimulo de erros nos valores desses parametros e propriedades

fisicas respondam por parte significativa desta diferencga.

A comparagdo dos valores de a, obtidos com DEA com os da
literatura levou-nos a optar por um outro sistema mais estudado,
cuja cinética de reagdo e propriedades fisicas ja estivessem benm

estabelecidas.

Os primeiros valores obtidos com o emprego de NaOH ja

mostraram a maior concorddncia com os dados da literatura,
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confirmando os problemas que se atribuiam a DEA.

pER. a, 1o3uL P, 10°0, 107w, 10%u_
m 7m 3 kg/m.s kg/m 3 mN/m m/s m/s

I 11,9159 1,0944 1061,5 55,01 3,3830 7,6275
IT1 13,8784 1,1519 1061,5 55,01 6,1682 7,6275
ITT 24,7141 1,1519 1061,5 55,01 6,1682 77,6560
Iv 5,4994 1,1519 1061,5 55,01 0,4862 7,6275
v 1,7752 1,1519 1061,5 55,01 0,4862 77,6560
VI 4,7444 1,1519 1061,5 55,01 2,5327 7,6275
VII 21,6748 1,4924 1086,3 55,92 5,6324 77,6560
VIII 31,7001 1,4924 1086,3 55,92 5,6324 123,2100
IX 43,3959 1,6466 1102,7 | 55,92 5,6324 172,5700
X 49,8349 1,6466 1102,7 55,92 5,6324 232,1000
XTI 21,1818 2,9533 1114,9 57,12 8,8678 77,6560
XTI 23,3565 2,9533 1114,9 57,12 1,7951 77,6560
XITT 13,8067 2,9533 1114,9 57,12 1,7951 7,6275
XTIV 20,9004 4,8570 1194,8 63,38 9,4695 77,6560
XV 17,6089 4,8570 1194,8 63,38 9,4695 48,8940
XVI 22,6389 4,8570 1194,8 63,38 9,4695 123,2100
XVII 12,1058 4,8570 1194,8 63,38 9,4695 7,6275
XVIII 9,1911 4,8570 1194,8 63,38 1,9324 7,6275
XIX 10,1432 9,7447 1219,8 65,97 3,4410 7,6275
XX 15,1600 9,7447 1219,8 65,97 2,8370 77,656
XXT 17,5221 99,7447 1219,8 65,97 2,8370 123,2100
XXIT 10,9591 19,2000 1248,6 69,36 9,4695 7,627
XXITIT |12,7102 19,2000 1248,6 69,36 9,4695 77,656
XXIV 14,6579 19,2000 1248,6 69,36 9,4695 123,2100

tabela 5.2 - Resultados e principais condi¢des experimentais tendo

NaOH como reagente
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a, 103uL P, 1030L 103uL
EXPER. s 3 5

m /m Xg/m.s kg/m mN/m n/s

I 00,1121 2,004 1023,0 62,02 1,495
IT 0,1508 1,928 1023,5 62,15 2,249
III 0,1569 1,777 1032,5 59,67 3,423
Iv 0,0450 1,139 1007,8 64,09 3,383
v 00,1627 19,672 1095,3 51,83 1,610
VI 0,0434 1,1519 1061,5 55,01 2,5327
VII 0,0711 1,141 1007,9 64,06 0,534
VIII 0,5543 7,127 1079,0 55,67 3,402
IX 0,2054 4,113 1062,6 57,43 1,968

tabela 5.3 - Resultados e principais condigdes experimentais tendo
DEA como reagente

Nos casos de NaOH os valores de a, obtidos encontram-se
dentro da faixa citada na literatura, embora concentrando-se na
faixa inferior. A principal justificativa para isto deve ser
encontrada nos valores de velocidade superficial da fase gasosa
(u.), inferiores aos normalmente empregados nos experimentos da
literatura. Os resultados deste trabalho deixam claro a
importancia significativa da velocidade do gds na formagdo da éarea
interfacial, como a discussdo posterior demonstrara. Esta

discussio se baseara principalmente nos dados obtidos com NaOH.
V.5.1 - Influéncia da Viscosidade

Se a explicagdo para os valores de a, obtidos com DEA
realmente se encontra na combinagdo dos erros presentes nos
parametros cinéticos e nas propriedades fisicas, & provavel que o
comportamento descrito pelos dados esteja aproximadamente correto,
embora seus valores absolutos estejam muito abaixo do esperado.
Neste comportamento o que mais se destaca & a influéncia positiva

da viscosidade na formagdo da a,, como se observa na figura (5.7).
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A influéncia da viscosidade do liquido na formagdo da a, é um
assunto controverso. Na tabela 5.4, encontram-se os expoentes das
principais variaveis empregadas em diferentes correlagdes citadas
na literatura. Entre as variaveis que se ocupa esse estudo,
percebe-se que no caso da velocidade massica da fase liquida ha
uma razoavel concorddncia, com os expoentes se concentrando na
faixa de 0,3 a 0,5. Para a viscosidade da fase liquida a situagéo

é bem diversa, incluindo expoentes positivos e negativos em uma
faixa de -0,5 a +0,7.
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fig. 5.7 - Area interfacial em funcdo da viscosidade do 1liquido

para experimentos com DEA.

Autores L uL pL aL
kg.m-%s™" |kg.m>'s [ kg.m™° mN/m

V.KREVELEN & HOFTIJZER(1947)* +1,00 0 +1,00 0
ONDA et alli (1968) +0,40 -0,10 -0,30 -0,95
ZECH & MERSMANN (1979) +0,50 -0,50 +0,45 | -0,45
BRAVO & FAIR (1982) +0,392 +0,392 -0,392| -0,108

RIZZUTI et alli (1981) +0,326 |+0,70 -1,026 0
PURANIK & VOGELPOHL (1974) +0,307 -0,041 -0,133| -0,315
BILLET & SHULTES (1988) +0, 40 -0,20 +0,55 | -0,75

* ciltado em DELALOYE et alii (1991)

tabela 5.4 - Valores de expoentes de varidvelis independentes em

correlacdes de a,-
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Em verdade, poucos foram os estudos realizados com o objetivo
de verificar mais precisamente a influéncia de cada propriedade
fisica, em particular, na formagdo da a,. RIZZUTI, AUGUGLIARO & LO
CASCIO (1981) estudaram a influéncia da viscosidade do 1liquido,
porém a faixa estuda foi pequena (1,035x10°> a 1,55x10°
kg.m.'ls'l). Outros trabalhos, como os realizados por MANGERS &
PONTER (1980a) e DELALOYE, VON STOCKAR e XIAO-PING (1991),
utilizaram faixas maiores de viscosidade do liquido (0,89x10"3 a
26,11x10°  kg.m. 's’? e 0,80x10° a 9,63x10°°  kg.m. ‘s’
respectivamente) no estudo do efeito desta propriedade fisica
sobre o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa da fase
liquida (kLae). Isto possibilita observar tendéncias mas nao
fornece conclusdes definitivas com respeito a formagdo da a,, ja
que esta abordagem pode mascarar influéncias diversas da

viscosidade sobre a a, e sobre o coeficiente de pelicula.

MANGERS & PONTER (1980a) representaram seus dados
experimentais de transferéncia de massa na forma do grupo
]&ge.D4ls versus a viscosidade cinemdtica (VL). Ao incluir neste
grupo a raiz quadrada da difusividade, como propde a teoria da
penetracdo, os autores pretenderam analisar a influéncia da
viscosidade Uﬂ) exclusivamente sobre a fluidodindmica da fase
liquida. Observaram que aquele grupo apresentava valores maximos
na faixa de viscosidade situadas entre 2x10° e 4x10 °kg.m '.s”!.
Concluem que nesta faixa de viscosidade o efeito positivo da
viscosidade sobre a molhabilidade do recheio, com consequente
aumento da ag, mais do que compensa sua influéncia negativa no
coeficiente de pelicula da fase 1liquida. Além dos proéprios
resultados de transferéncia de massa apresentados, os autores
recorrem a outros trabalhos experimentais (PONTER E BOYES, 1972 e
MUNAKATA et alii, 1975) - de escoamento de misturas viscosas em
dutos verticais - que indicam a mesma faixa de viscosidade

anteriormente citada como regido de maxima molhabilidade.
Para se analisar melhor os resultados deste trabalho no que
se refere a influéncia da Moe poder compara-los com a literatura,

é necessério isolar a influéncia desta varidvel em relagdo aos
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efeitos das velocidades superficiais do liquido e do gas.
Considerando a razoavel concordancia existente na literatura sobre
o efeito da u , com o expoente situado na faixa de 0,3 a 0,5 ,
optou-se por representar os dados na forma do grupo ae/(ulm4)
versus u para as principais velocidades superficiais da fase
gasosa (uG) empregadas. Na figura (5.8) encontram-se os dados
obtidos com o emprego de DEA, assim representados, e nas figuras
(5.9), (5.10) e (5.11) os dados obtidos com o emprego de NaOH a
trés diferentes velocidades do gias.

Apesar de uma certa dispersdo dos dados, nota-se, tanto no
caso dos dados obtidos com DEA, como de forma ainda mais
acentuada, para os dados obtidos com NaOH a velocidades mais
baixas de gas (figuras (5.9) e (5.10)), uma regido de valores

0,4

maximos para o dgrupo ae/(uL ). No caso dos experimentos com

NaOH esta regido se encontra na faixa de viscosidades em torno de
3x10kg.m '.s"'. Neste caso a M, parece ter uma influéncia
positiva na formagdo da a, até valores na ordem de
3x10°kg.m"*
do recheio. Tais resultados sdo bastante compativeis com os de
RIZZUTI, AUGUGLIARO & LO CASCIO (1981) e particularmente com os de
MANGERS & PONTER (1980a). Uma vez obtida a melhora na

molhabilidade, a elevagdo adicional da viscosidade parece ser

.s'l, basicamente em fungdo da melhora da molhabilidade

prejudicial & formacdo da a,, particularmente pela redugdo do
nivel de turbuléncia e ondulagdo na superficie do filme liquido.

O comportamento anterior ndo se verifica, no entanto, em u,
mais elevadas, como pode ser observado na figura (5.11). A regiio
de valores maximos parece ndo existir, ou entdo foi deslocada para
valores menores de K - Neste caso o efeito da viscosidade sobre a
formacdo da a, torna-se negativo para toda a faixa estudada.
Deve-se destacar que os trabalhos mencionados de RIZZUTI,
AUGUGLIARO & ILO CAScCIO (1981) e de MANGERS & PONTER (1980a)
empregaram baixos valores de velocidade do gas: 1,68)(10'2 até
2,32x10° m/s no caso do primeiro e 6,5x10° m/s no segundo.
Valores que se situam abaixo ou exatamente na faixa de velocidades

do gas empregadas na obtencdo dos dados das figuras (5.9) e
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fig. 5.8 - Influéncia da viscosidade do liquido na formacido da

drea interfacial para

uma velocidade superficial do gas de

7,63x10°m/s nos experimentos com DEA.
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fig. 5.9 - Influéncia da viscosidade do liquido na formacdo da

drea interfacial

para

uma velocidade superficial do gas de

7,63x104m/s nos experimentos com NaOH.
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5.10 - Influéncia da viscosidade do liquido na formacdo da

interfacial para uma velocidade superficial do géas de
7,77x107°m/s nos experimentos com NaOH.
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5.11 - Influéncia da viscosidade do liquido na formac¢do da
interfacial para uma velocidade superficial do gas de

1, 23x10'1m/s nos experimentos com NaOH.
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O conjunto destes dados indica que o efeito positivo da M
sobre a molhabilidade do recheio parece ser expressivo somente a
baixas velocidades superficiais do gas. De fato, o aumento da
energia cinética do gas (velocidade superficial) ndo sé aumenta o
nivel de turbuléncia e ondulagdes na interface gas-liquido, como
aumenta de forma significativa a retengcdo de liquido no recheio
("Hold-up" da fase liquida). A maior retencdo de liquido melhora
por si s6 a molhabilidade do recheio, de forma que a influéncia do
aumento da M se limita a redugdo da turbuléncia e ondulagdo da

interface.

Vale ressaltar que o trabalho de MANGERS & PONTER (1980a) se
inspira em trabalho anterior (PONTER E BOYES, 1972) sobre
escoamentos de 1liquidos em dutos verticais, sem escoamento em
contracorrente de qualquer fase gasosa. MANGERS & PONTER (1980a)
conseguiram correlacionar a transigdo entre uma situacdo de baixa
molhabilidade e uma de maior molhabilidade do recheio com as
propriedades fisicas da fase liquida. Observaram que para cada
mistura liquida estudada o valor do nGmero de Reynolds desta
transigdo (um Reynolds modificado, definido por L/uL, portanto nao
adimensional) pode ser bem correlacionado com o nimero de Kaptisa
(Ka = pL.oz/u:.g). Como & acentuada a predomindncia da s neste
grupo adimensional, fica claro porque a transicdo entre aquelas
duas situag¢des se concentra em uma faixa restrita de H - Mas, de
toda forma, os autores ndo incluiram na andlise desta transicio as

condigdes de escoamento da fase gasosa.

Assim, a situag@o de baixa molhabilidade do recheio parece sé
se verificar a velocidades superficiais pequenas da fase gasosa,
quando o grau de interagdo entre as duas fases ndo & expressivo e
0 escoamento do 1liquido se comporta de forma similar a um
escoamento sem fase gasosa em contra-corrente. A maiores
velocidades da fase gasosa, o aumento da retencdo do liquido ja
garante por si sé a transigcdo para a situacdo de maior

molhabilidade.
O efeito da viscosidade ficard mais claro ao ser analisado
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conjuntamente com a influéncia da velocidade superficial do gas,

que serd investigada no préximo item.

V.5.2 - Influéncia da velocidade superficial da fase gasosa

-

Como se pode observar na tabela (5.2) é a u. que apresenta a
influéncia mais expressiva sobre a a, obtida. Esta relagdo pode
ser nitidamente observada na série de experimentos realizados com
T 4,86x10°kg/m.s.

Esta observacdo sugere a possibilidade de correlacionar os
valores de a,6 em funcao do nimero de Reynolds da fase gasosa
(ReG). Esta representacdo se encontra no grafico (a) da figura

(5.12). O Re segue a seguinte definicéao:

Re = - ¢ (5.1)

A partir desse grafico pode-se constatar que a dependéncia
entre a a, eo ReG é linearizavel para cada valor de M estudada.
Percebe-se ainda que esta influéncia positiva do ReG na formagéao
da a, é mais acentuada para baixos valores de M, : ou seja, esta
dependéncia diminui com o aumento da Moo Além disso, em relagao a
M fica claro uma tendéncia geral de influéncia negativa na

formagao da a,, especialmente para os maiores valores de Re .

Os experimentos com viscosidade de 1,0944x10_3 e

1,1519x10 >
1,6466x10_3 kg/m.s contém apenas dois valores de Re , embora

kg/m.s, assim como os de 1,4924x107° e

tenham 3 ou mais pontos de a,-. Correlacionar, para esses grupos, a
a, s6 em fungdo do Re_ ndo fornece uma informacdo significativa.
Para os outros grupos de viscosidade obteve-se bons resultados,
apresentados nos graficos (b), (c), (d), (e) da figura (5.12) e na
tabela (5.5) .
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Figura 5.12 103uL inclinacgéao coeficiente de
grafico kg/m.s da reta correlagdo (RZ)
(b) 1,5695 0,7828 0,9636
(c) 4,8570 0,2806 0,9788
(d) 9,7445 0,1889 0,9868
(e) 19,200 0,0914 0,8970
tabela 5.5 - As diferentes dependéncias da a_em relagao ao ReG

para cada valor de -

Os dados da tabela (5.5)confirmam as conclusdes anteriores
com relagdo a influéncia do Re e da Moo Nota-se o papel decisivo
da M sobre a inclina¢do das curvas obtidas. Para quantificar esta
dependéncia representou-se a inclinagdo destas curvas em fungdo da

mo. O resultado estd no griafico da figura (5.13) .

EXPOENTES DAS REGRESSOES LINEARES

o1 0.0015695 0.004857 0.0007447 00192

VISCOSIDADE (kg/m.s)

= DADOS EXPERIMENTAIS

fig 5.13 - Dependéncia do Reynolds do gas em fungdo da viscosidade.
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Essa discussdao deixa claro que é a M, que define a influéncia
do Re_ na formagdo da a,. Como ja foi dito, essa influéncia do gas
se expressa tanto na maior retengdo de liquido no recheio, como

pelo aumento da turbuléncia e ondulagdo na interface.

A boa correlagdo obtida permite afirmar com seguranga que a
M € o principal fator de influéncia no grau de dependéncia entre

a a e o Re .
e G

Poucas equagdes apresentadas na literatura incluem a
influéncia da velocidade do gas. Assim, por exemplo, com excessdo
da correlagdo proposta por BRAVO & FAIR (1982) as diversas

equagdes citadas na tabela (5.4) ndo incluem esta variéavel.

BRAVO & FAIR (1982) puderam correlacionar bem os seus dados
através do produto de dois nGmeros adimensionais, o nGmero Capilar
da fase liquida (CaL = %JIJPL“H) e o nimero de Reynolds do géas
(Rec), como indicado na equagdo abaixo:
0,392

— 0,5,,0,4
a_ = 0,498.at.(crL /h ).(CaL.ReG)

o (5.2)

onde
< . . 2, 3
a = area especifica do recheio seco, m /m".

h = altura do leito empacotado, m.

Cabe destacar que nesta equagdo a u, tem um efeito positivo
sobre a formagao da a_e ndo se observa a interag¢do entre a M eo
ReG encontrado em nosso trabalho. No entanto, os sistemas
empregados no estudo sdo todos, sem excessdo, misturas de baixa
viscosidade (hidrocarbonetos leves, alcodis com poucos &atomos de
carbono, &gua, etc..), além de estarem a temperaturas proéximas a
seu ponto de ebuligdo, ja que em sua quase totalidade foram dados
obtidos para processos de destilagéo (uL na faixa de 0,3 a
1,5x104kg/m.s, dados obtidos com o auxilio do Manual do
Engenheiro Quimico, PERRY et alii, 1986). Deste modo, o expoente
positivo do nGmero Capilar expressa, na verdade, a influéncia da

velocidade superficial da fase liquida, j& que a viscosidade nao
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foi variada de forma significativa. Além disso, neste caso também
ndo & possivel observar esta dependéncia das influéncias entre a

U e o Re.

Os resultados qualitativos do nosso trabalho podem ser

resumidos da seguinte forma:

1. Em concorddncia com a maioria dos estudos divulgados na
literatura, a . apresenta uma influéncia em geral negativa sobre
a formagdo da a,i

2. sob condigdes de baixa velocidade superficial da fase

e
uma faixa de valores de 1x10° até 3x104kg/m.s, em fungdo

gasosa, a M pode influenciar positivamente a formagao da a_ em
possivelmente da melhoria da molhabilidade do recheio. Este
resultado parece confirmar as conclusdes qualitativas de MANGERS &
PONTER (1980a) quanto a existéncia de duas situagdes distintas de
molhabilidade do recheio. Este comportamento, no entanto, ndo &
afetado exclusivamente pelas condig¢des fluidodinamicas da fase

liquida, mas &, sem davida, influenciada também pelo Re ;

3. esclareceu-se com nitidez a influéncia da fluidodinémica
da fase gasosa sobre a formacadoc da a,. Na faixa estudada ReG tem
um efeito positivo sobre a a, obtida, no entanto, sua influéncia

diminui com o aumento da -
V.5.3 - OBTENCAO DE UMA CORRELAGAQ PARA a,

A discussdo anterior sugere uma correlagdao para a, do tipo

apresentado & seguir, onde j& se incluem a influéncia de outras

variaveis ainda ndo comentadas.

uL
a, = f [ ReG AN ] (5.3)

Algumas variantes deste equagdo foram testadas, sendo a

primeira a que estd sendo apresentada abaixo:
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-0,258
o,11o.uL ’ -0,138 0,266

ae = 17,644 . ReG . uL .uL (5.4)

Uma comparagdo dos dados experimentais com os resultados
obtidos com a equacgdo (5.4) & apresentada no grafico da figura
(5.14) .

Com o intuito de generalizar esta equagdo seria interessante
substituir o expoente do Re por um nimero adimensional. Embora no
que se refere A&s propriedades fisicas da fase liquida, nosso
estudo tenha se limitado & M , parece pouco provavel que outras
propriedades nido tenham influéncia sobre esta dependéncia da a, em
relagdo ao Re . E conhecido, por exemplo, o fato que liquidos com
menores tensdes superficiais apresentem tendéncia a se descolar do
recheio sob o impacto da forga de arraste do gas, prejudicando a
formagdo da a,- Na literatura de colunas de recheio, o
adimensional que inclui as mais importantes propriedades fisicas
da fase liquida, do ponto de vista da formagado da a,. é o namero

de Kaptisa:
3, 4
Ka = pL.aL/uL.g (5.5)

Em nossos experimentos variou-se sistematicamente somente a
M o No entanto, isto afetou obviamente outras propriedades, como a
densidade e a tensdo superficial. No que se refere a primeira, a
faixa de valores encontrada nos experimentos foi de 1060,0 a
1250,0 kg/m3; com relagdo & segunda, os valores se encontram na
faixa de 50 a 70 mN/m, apresentando portanto, uma variagédo maxima

de 40% .

Para apresentar de forma adimensional as condigdes de
escoamento do liquido, empregamos, como & convencional, o namero
de Reynolds desta fase. Com esse procedimento a equagao obtida
foi:

0,0375
0,201.Ka 0,214

a, = 10,0147 . Re . Re (5.6)

A diferenca percentual entre os valores experimentais e os
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obtidos pela equacgdo (5.6) tiveram um erro médio em torno de 25%.
Pode-se ainda destacar dque a equagdo (5.6) ndo descreve
adequadamente o comportamento observado para a influéncia da Mo
baixas vazdes de gas, sendo justamente para valores de baixa vazéo
de gas que se encontram os maiores erros, como podemos observar na
tabela (5.6). A comparagdo grafica dos resultados pode ser feita
por meio da figura (5.15) que representa a a, preditos pela
equagdo (5.6). Na figura (5.15), o resultado experimental &
representado pela reta, além das retas tracejadas que delimitam

uma faixa de *20%.

tabela

EXPER. a_ exper a_ calculada |A% |
I 11,9159 8,7379 26,7
I1 13,8784 9,8576 29,0
III 24,7141 29,7571 20,4
IV 5,4994 5,7278 4,2
\Y% 1,7752 8,4356 -
VI 4,7444 8,1500 71,78
VII 21,6748 27,0597 24,8
VIII 31,7001 33,4494 5,5
IX 43,3959 37,8005 12,9
X 49,8349 43,2291 13,3
XI 21,1818 24,3376 14,9
XII 23,344 17,2993 25,9
XIII 13,8067 6,5897 52,3
XIV 20,9004 21,7358 4,0
XV 17,6089 18,1344 3,0
XVI 22,6389 25,9303 14,5
XVII 12,1058 8,7233 27,9
XVIII 92,1811 6,2112 32,4
XIX 10,1432 6,2807 38,1
XX 15,1600 18,9481 25,0
XXI 17,5221 22,3182 27,4
XXII 10,9591 6,9722 36,4
XXTIT 12,7102 14,7326 15,9
XXIV 14,6579 17,0969 16,6

5.6 - Area interfacial efetiva experimental e calculada
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CAPITULO VI - CONCLUSOES



Os valores de area efetiva obtidos empregando a reagdo entre
gas carbbnico e dietanolamina s&o significativamente menores
gue os resultados encontrados na literatura. O mesmo acontece
quando estes sdo comparados com o conjunto de valores obtidos
neste trabalho com o sistema NaOH/COz. Uma possivel explicagédo
pode ser encontrada no aclmulo de erros nos Vvalores dos
parametros cinéticos da reagdo entre COz e DEA e nas
propriedades fisicas da mistura, que sdo dados necessarios para

a determinacdo da area efetiva.

Os valores de area efetiva obtidos empregando a reagdo entre
gas carbénico e hidréxido de sbédio situam-se na faixa de 5 a 50

2, 3 < .
m“/m”, compativel com os resultados apresentados na literatura.

Sob condigdes de baixa velocidade superficial da fase gasosa, a
viscosidade do 1liquido pode influenciar positivamente a
formagdo da area de transferéncia em uma faixa de valores de
1x10~ > até 3x10 ’kg/m.s, em fungdo, possivelmente, da melhoria
na molhabilidade do recheio. Este resultado confirma conclusdes
qualitativas de Mangers e Ponter (1980a) quanto & existéncia de
duas situagdes distintas de molhabilidade do recheio.

A transicdo entre estas duas situagdes de molhabilidade n&do é
afetada exclusivamente pelas condigdes de escoamento da fase
liquida, como & proposta no trabalho de Mangers e Ponter
(1980a) . A maiores velocidades superficiais da fase gasosa, a
prépria condigdo de escoamento do gds se encarrega de ampliar a

retencdo de liquido no recheio, melhorando sua molhabilidade.

Nesta condigdo a viscosidade passa a exercer um efeito
prejudicial & formagdo da 4&rea interfacial, particularmente
pela reducdo do nivel de turbuléncia e ondulagdo na superficie

do filme liquido.
Na faixa de valores estudados o Reynolds do gas tem um efeito

positivo sobre a &drea interfacial obtida, mas esta influéncia

diminui com o aumento da viscosidade do liquido.
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(0,201.K 0,0375 0,214
7. A equagdo a_ = 10,0147 . Re ' e Re ’

conseguiu correlacionar satisfatoriamente os resultados
obtidos.
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CAPITULO VII - SUGESTOES E PERSPECTIVAS
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Para um melhor esclarecimento das situagdes distintas de
molhabilidade do recheio, poderia ser feito um estudo experimental
semelhante ao realizado com NaOH, utilizando misturas liquidas que
tivessem entre si uma variacdo de viscosidade menor do que as
empregadas neste trabalho, principalmente dentro da faixa de
0,5x107° até 5x10 kg/m.s .

O equipamento wutilizado possibilitou a realizagio de
experimentos dentro de uma boa faixa de condigdes experimentais,
principalmente quando comparadas com as condigdes experimentais
utilizadas na destilacéio extrativa da mistura
dgua-etanol-etilenoglicol citadas neste trabalho. Porém a operacio
em uma faixa mais ampla de vazdes de liquido e g&s requer um

equipamento de maior porte.

Da mesma forma como aglcar foi adicionado a mistura liquida
para se obter uma mudanga mais significativa na viscosidade
ndo causando alteragdes na cinética da reag¢do, deve-se investigar
a possibilidade da adigdo de outras substancias com o objetivo de
estudar a influéncia de outras propriedades fisicas, como por
exemplo a tensdo superficial, na formagdo da &rea interfacial

efetiva.

Finalmente, utilizar a correlagdo obtida para se ter um
esclarecimento melhor do mecanismo pelo qual a presenca do agente
extrativo influencia a eficiéncia de transferéncia de massa na

destilagdo extrativa.
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- REM PROGRAMA PARA CALCULO DA AREA INTERFACIAL E CONDICOES EXPERIMENTAIS

REM EM EXPERIMENTOS DE ABSORCAO ENTRE NaOH CO2
REM CONTADOR

=0

. REM CONSTANTES UTILIZADAS NAS EQUACOES DE COEFICIENTES DE T.M.
- REM TENSAO SUPEREZICIAL CRITICA DO RECHEIO (Kg/H2)

" TC = 73

gREM QUAL A AREA ESPECIFICA DO RECHEIO SECO (M2/M3)

AT = 901.11

. REM CTE GRAVITACIONAL (M/H2)

G = 1.27E+08

DP = .0294

REM QUAL O DIAMETRO NOMINAL DAS PARTICULAS DO RECHEIO (M)
DN = .007

REM TEMPERATURA DE OPEREACAO (K)

T = 298.15

REM CONSTANTES DOS GASES (Pa.M3/MOL.K); (ATM.M3/MOL.K)

R = 8.3144: RO = 8.2056E-05

REM AREA DE SECCAO RETA DA COLUNA UTILIZADA (M2)

ASR = .0055775

REM PRESSAO PARCIAL (ATM) DA H20 NA TEMPERATURA DE OPERACAO OBTIDA PELA

REM EQUACAO DE ANTOINE, UTILIZANDO DADOS FORNECIDOS PELO PROPERTIES...

PPH20 = .03102

REM DIFUSIVIDADE DO CO2 (CM2/S) NOS OUTROS COMPONENTES DA FASE GASOSA; H20, N2
REM RETIRADAS DA TABELA 11-2 (PROPERTIES. ..)

DIH20 = .188

'DIN2 = .167
'REM VISCOSIDADE DOS COMPONENTES PUROS DA FASE GASOSA (cP)
'REM N2 E CO2 EXTRAIDOS DA TABELA GILMONT E CORRIGIDOS PARA TEMPERATURA DE

REM OPERACAO PELA EQUACAO 9-3.8 (PROPERTIES...). H20 CALCULADO PELA EQUACAO

'REM TEORICA DE CHAPMAN-ENSKOG (PROPERTIES...)

VICO2 = .0161: VISC(2) = .0161

'VIN2 = .019: VISC(l) = .019

VIH20 = .0125: VISC(3) = .0125

REM MASSAS MOLECULARES DOS COMPONENTES DA FASE GASOSA (KG/MOL):N2, CO2, H20
MM(1) = .026

MM(2) = .044

MM(3) = .018

REM RAZAO ENTRE A DIFUSIVIDADE DO OH- E DO CO2
RAZAODI = 1.67

PRINT "ENTRADA DE DADOS"

INPUT "QUAL O NUMERO DO EXPERIMENTO "; NUEXP$

~INPUT "[NaOH] EM MOL/KG INICIAL"; XI

INPUT "QUAL A CONCENTRACAO EM PORCENTAGEM MASSICA DE ACUCAR NA SOLUCAO"; ACUCAR
40 INPUT "[NaOH] EM MOL/KG"; X

INPUT "QUAL O TEMPO DO EXPERIMENTO NESTA [NaOH]"; TEMPO

'REM CALCULO DA MASSA MOLECULAR MEDIA DA SOLUCAO

FMAX = X * .044
FMAY = 1 - FMAX

Y = FMAY / .018

MP = X + Y

MM =1/ MP

IF C = 1 GOTO 70

60 INPUT " PRESSAO ATMOSFERICA NO EXPERIMENTO (TORR) ="; PTORR
PATM = PTORR * .0013157

INPUT "QUAL A CONCENTRACAO EM MOLES DE CO2/MOLES NA MISTURA DE GAS=?"; POCO2
INPUT "QUAL A VAZAO DE GAS (L/H)=?"; VG

PPECO2 = (PATM - PPH20) * POCO2

INPUT "QUAL A ALTURA DO LEITO EMPACOTADO (M)=?"; HLE

INPUT "QUAL A TAXA DE ABSORCAO DO EXPERIMENTO (MOLnaoh/KG.S)=?"; RNAOH
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RKG = RNAOH / 2
70 INPUT "QUAL A MASSA DE MISTURA UTILIZADA NO EXPERIMENTO (KG)=2"; MKG
IF C = 1 GOTO 250

INPUT "VELOCIDADE SUPERFICIAL (M/s) ="; U

INPUT "DENSIDADE (kg/m3)"; D

INPUT "VISCOSIDADE (N.s/m2)"; V

INPUT "TENSAO SUPERFICIAL (nN/m)"; TS

'TSKH = TS * 12960

250 REM CALCULO DA SOLUBILIDADE

c(1) X * D / 1000

c(2) C(1)

II(1) = 0.5 * (C(1) + C(2))

C(4) = (XI - X) * D / 1000
C(3) = C(4) * 2

II(2) = .5 * (C(3) + 4 * C(4))
CTEHE = .138 * II(1) + .093 * II(2)

CTEHE1 = 10 ~ (CTEHE)

HE = .030929 * (-7.76703E-03 * ACUCAR + 1.0042) * CTEHE1

IF C = 1 GOTO 600

REM CALCULO DA DIFUSIVIDADE DO CO2

REM UTILIZAMOS A RELACAO DE STOKES-EINSTEIN

DI = 1.98E-09 / ((.0008927 / V) ~ .85)

REM CALCULO DOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA PARA FASE LIQUIDA
REM UTILIZANDO A EQUACA DE ONDA(1968)

510 GM = U * D_* 3600

REM EQUACAO DE ONDA

VON = 3600 * V

DIO = 3600 * DI

AM1 = -1.45 * ((TC / TS) ~ .75)

AM2 = (GM / (AT * VON)) ~ .1

AM3 = (GM ~ 2 * AT / (D ~ 2 * G)) ~ -.05
AM4 = (GM ~ 2 / (D * TSKH * AT)) ~ .2
AWP1 = EXP(AM1 * AM2 * AM3 #* AM4)

AWP = 1 - AWP1

AW = AWP * AT

CFT1 = (D / MM) * .0051
CFT2 = ((GM / (AW * VON)) ~ (2 / 3))
CFT3 = ((AT * DN) ~ .4)

CFT4 = ((D / (VON * G)) ~ (1 / 3))
CFT5 = ((VON / (D * DIO)) *~ .5)

KLO = CFT1 * CFT2 * CFT3 / CFT4 / CFT5
OD = (.0051 * CFT2 * CFT3 / CFT4 / CFT5) / 3600
600 REM CALCULO DA CONSTANTE DE REACAO
NAOH = X * D

II = II(1) + II(2)

K2 = 10 ~ (13.635 - 2895 / T + .132 * II)
KT = K2 * NAOH / 1000

REM CALCULO DO NUMERO DE HATTA

HAO = (DI * KT) ~ .5 / OD

IF C = 1 GOTO 650

'REM CALCULO NUMEROS ADMENSIONAIS

REY = GM / (AT * V * 3600)

SCH = V / (D * DI * RAZAODI)

FRO = U ~ 2 * AT / 9.80665

WEB = U ~ 2 * D / (AT * (TS / 1000))

RWEFR = WEB / FRO

REM CALCULO DAS PROPRIEDADES FISICAS DA FASE GASOSA
REM COMPOSICAO EM FRACAO MOLAR

Y (1) (PATM - PPH20 - PPECO2) / PATM

Y(2) = PPECO2 / PATM
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Y(3) = PPH20 / PATM

REM DENSIDADE (KG/M3)

REM UTILIZAMOS A EQUACAO DOS GASES IDEAIS

MMMG = PPH20 * MM(3) + PPECO2 * MM(2) + Y(1) * PATM * MM(1)
DG = PATM * MMMG / (RO * T)

REM DIFUSIVIDADE DO CO2 (CM2/S)

REM UTILIZANDO A LEI DE BLANC (PROPERTIES...)

DICO2 = 1 / (¥(1) / DIN2 + Y(3) / DIH20)

REM VISCOSIDADE (cP)

REM UTILIZANDO A TEORIA CINETICA DE CHAPMAN-ENSKOG E A APROXIMACAO DE WILKE (PRC
FORI =1 TO 2

FOR J = 2 TO 3

TETA(I, J) = ((1 + ((VISC(I) / VISC(J)) ~ .5) * ((MM(J) / MM(I)) ~ .25)) ~ 2) /
TETA(J, I) = VISC(J) * MM(I) * TETA(I, J) / (VISC(I) * MM(J))

NEXT J ‘

NEXT I

FOR I = 1 TO 3

TETA(I, I) = 1

NEXT I

CTE4 = 0O

FOR I = 1 TO 3
‘CTE1 Y(I) * VISC(I)
'CTE3 0

'FOR J = 1 TO 3

CTE2 = Y(J) * TETA(I, J)
CTE3 = CTE3 + CTE2

NEXT J

CTE4 = CTE4 + CTEl / CTE3
'NEXT I

650 REM CALCULO DA AREA INTERFACIAL EFETIVA EXPERIMENTAL UTILIZANDO A TEORIA DA
'REM SUPERFICIE RENOVADA (DANCKWERTS, 1966) COM RESISTENCIA NA FASE GASOSA
KLRC = (DI * KT) ~ .5

'RA = RKG * MKG / (ASR * HLE)

‘VEG = VG * DG / (MMMG * 3600000)

VECO2 = VEG * POCO2

VEM = VEG - VECO2

VSCO2 = VECO2 - RA * ASR * HLE

PPSCO2 = VSCO2 * PATM / (VSCO2 + VEM)

PPMCO2 = (PPECO2 + PPSCO2) / 2

REM CALCULO DA SOLUBIDADE MEDIA DE CO2

S = PPMCO2 / HE

REM CALCULO DO FATOR DE AUMENTO MAXIMO

Ei = (1 / RAZAODI) ~ .5 + RAZAODI ~ .5 * NAOH / (2 * S)

'KGA = RA / PPMCO2

‘GGG = DG.* VG / (ASR * 3600000)

VISCG = CTE4 / 1000

'DIG = DICO2 / 10000

KG = (AT * DIG / (RO * T)) * 2 * (GGG / (AT * VISCG)) ~ .7 * (VISCG / (DG * DIG)
KGIMS = KG * RO * T

RFL = HE / KLRC

RFG = 1 / KG

AIETM = KGA * (RFG + RFL)

'PRINT "CONSTANTE DE REACAO ="; KT

PRINT "PROPRIEDEADES FISICAS"

'PRINT "DENSIDADE ="; D; "(Kg/M3)"

VCP = 1000 * V

'PRINT "VISCOSIDADE ="; V; "(N.s/M2) ou"; VCP; "(cp)"

DIC = DI * 10000
PRINT "DIFUSIVIDADE DO CO2="; DI; "(M2/s) ou"; DIC; "(CM2/s)"
'PRINT "SOLUBILIDADE ="; S; " (MOL/M3)"
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'RINT "TENSAO SUPERFICIAL ="; TS; "(mN/M)"

')RINT "COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA"

>RINT "EQ. DE ONDA KL ="; OD; "(M/s) ou"; KLO; "(KMOL/M2.H)"
>RINT "NUMERO DE HATTA UTILIZANDO KL DE ONDA ="; HAO

JRINT "FATOR DE AUMENTO ="; Ei

RINT "NUMEROS ADMENSIONAIS"

RINT "REYNOLDS ="; REY;

>RINT "SCHIMIDT ="; SCH;

'RINT "WEBER ="; WEB;

RINT "FROUDE ="; FRO;

RINT "RAZAO WEBER/FROUDE ="; RWEFR

RINT "AREA INTERFACIAL (M2/M3) ="; AIETM

NPUT "DESEJA IMPRIMIR OS RESULTADOS (S,N)"; S$

F S$ = "N" GOTO 1100

JPRINT ( - EXPERIMENTO "; NUEXPS$

JPRINT "TEMPO DA AMOSTRAY; TEMPO

JPRINT "[NAOH] EM MOL/KG ="; X;

:F C =1 GOTO 700

sPRINT

JPRINT "VELOCIDADE SUPERFICIAL (M/s) ="; U

JPRINT

’00 LPRINT "CONSTANTE DE REACAO ="; KT; "(1/s) ou"; K2; "(1/mol.s)"
JPRINT .

F C =1 GOTO 750

JPRINT " PROPRIEDEADES FISICAS DA FASE LIQUIDA"
JPRINT " DENSIDADE ="; D; "(KG/M3)"

JPRINT

JPRINT v VISCOSIDADE ="; V; "(N.s/M2) ou"; VCP; "(cP)"
JPRINT

JPRINT "DIFUSIVIDADE CO2 ="; DI; "(M2/s) ou"; DIC; "(CM2/s)"
LJPRINT

7’50 LPRINT " SOLUBILIDADE ="; S§; "(MOL/M3) :"; HE; "“"CTE HENRY"
F C =1 GOTO 800 '

JPRINT

JPRINT "TENSAO SUPERFICIAL ="; TS; "(mN/M)" .

JPRINT

JPRINT " PROPRIEDADES FISICAS DA FASE GASOSA"
JLPRINT " DENSIDADE ="; DG; "(KG/M3)"

JPRINT

.PRINT "  VISCOSIDADE ="; VISCG; "(M.s/M2) "

JPRINT

JPRINT "DIFUSIVIDADE CO2 ="; DIG; "(M2/s) "

JPRINT - :

JPRINT

300 LPRINT "COEFICIENTES (M/S) E RESISTENCIAS (ATM.M2.S/MOL) DE TRANSFERENCIA DE
JPRINT "COM REACAO QUIMICA :"; KLRC; RFL

F C =1 GOTO 830

LPRINT

JPRINT "GASOSA : "; KG1MS; RFG

SPRINT

SRINT "COEFICIENTE DA FASE LIQUIDA PELA EQ. DE ONDA :"; OD
JPRINT

330 LPRINT "NUMERO DE HATTA UTILIZANDO KL DE ONDA ="; HAO
LPRINT

LJPRINT "FATOR DE AUMENTO ="; Ei

[F C =1 GOTO 850

JPRINT

JPRINT " NUMEROS ADMENSIONAIS DA FASE LIQUIDA"
JPRINT "REYNOLDS ="; REY; " SCHIMIDT ="; SCH

JPRINT



LPRINT "WEBER ="; WEB;

LPRINT " FROUDE ="; FRO;

LPRINT "RAZAO WEBER/FROUDE ="; RWEFR

LPRINT

850 LPRINT " . RESULTADOS EXPERIMENTAIS"
LPRINT '

LPRINT "COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA GLOBAL (MOL/s.ATM.M3)"
LPRINT "KGA ="; KGA;

. LPRINT

LPRINT "AREA INTERFACIAL EFETIVA DE TRANSFERENCIA DE MASSA (p1/Mm)"
LPRINT "AE ="; AIETM

1100 INPUT "DESEJA INTRODUZIR OUTRA CONCENTRACAO DE NaOH? S/N"; S$
c=1

CLsS

IF S$ = "sS" GOTO 40

CLs

PRINT " ' FIM"

REM PROGRAMA PARA CALCULO DA DENSIDADE, VISCOSIDADE, SOLUBILIDADE E
REM DIFUSIVIDADE DO CO2 EM SOLUCOES DE DIETANOLAMINA EM AGUA E ETILENOGLICOL
REM CONTADOR

cC=0

REM CONSTANTES UTILIZADAS NAS EQUACOES DE COEFICIENTES DE T.M.

REM TENSAO SUPERFICIAL CRITICA DO RECHEIO (Kg/H2)

TC = 73

REM QUAL A AREA ESPECIFICA DO RECHEIO SECO (M2/M3)

AT = 901.11

REM CTE GRAVITACIONAL (M/H2)

G = 1.27E+08

DP = .0294

REM QUAL O DIAMETRO NOMINAL DAS PARTICULAS DO RECHEIO (M)
DN = .007

REM PESOS MOLECULARES (G/MOL)

PETG = 62.069

PDEA = 105.14

PH20 = 18.016

PM(1) = PDEA

PM(2) = PETG

PM(3) = PH20

REM FATORES DE ASSOCIACAO DE CADA COMPONENTE
FA(1) = 1

FA(2) = 1

FA(3) = 2.26

REM VOLUMES MOLARES DOS COMPONENTES PUROS A 298.15 K UTILIZANDO
REM A EQ. DE RAQUETT COM VALORES REFERENCIAIS EXTRAIDOS DO PERRY (MOL/CM3)

VM(1) = .010388
VM(2) = .01835
VM(3) = .055393

REM VOLUME MOLAR DA DEA NA TEMPERATURA NORMAL DE EBULICAO (CM3/MOL)
~ VMTE = 126.17

REM TENSAO SUPERFICIAL DOS COMPONENTES PUROS

REM DEA - CORRELACAO DE MACLEOD-SUGDEN (DYN/CM)

REM ETG e H20 - DADOS EXTRAIDOS JASPER (1972)

TSDEA = 47.41: TS(1) = 47.41
TSETG = 39.26: TS(2) = 39.268
TSH20 = 71.18: TS(3) = 71.18

REM TEMPERATURA DE OPEREACAO (K)
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T = 298.15

REM CONSTANTES DOS GASES (Pa.M3/MOL.K); (ATM.M3/MOL.K)
R = 8.3144: RO = 8.2056E-05

REM PARACORAS DOS COMPONENTES PUROS

PI(1) = 252.6 '

PI(2) = 139.6

PI(3) = 45.3

REM AREA DE SECCAO RETA DA COLUNA UTILIZADA (M2)

: ASR =- .0055775

. REM PRESSAO PARCIAL (ATM) DA H20 NA TEMPERATURA DE OPERACAO OBTIDA PELA
REM EQUACAO DE ANTOINE, UTILIZANDO DADOS FORNECIDOS PELO PROPERTIES...
PPH20 = .03102

REM DIFUSIVIDADE DO CO2 (CM2/S) NOS OUTROS COMPONENTES DA FASE GASOSA; H20, N2
REM RETIRADAS DA TABELA 11-2 (PROPERTIES...) .

DIH20 = .188

DIN2 = .167

REM VISCOSIDADE DOS COMPONENTES PUROS DA FASE GASOSA (cP)

REM N2 E CO2 EXTRAIDOS DA TABELA GILMONT E CORRIGIDOS PARA TEMPERATURA DE
REM OPERACAO PELA EQUACAO 9-3.8 (PROPERTIES...). H20 CALCULADO PELA EQUACAO
REM TEORICA DE CHAPMAN-ENSKOG (PROPERTIES...)

VICO2 = .0161: VISC(2) = .0161
VIN2 = .019: VISC(1l) = .019
' VIH20 = .0125: VISC(3) = .0125
" REM MASSAS MOLECULARES DOS COMPONENTES DA FASE GASOSA (KG/MOL):N2, CO2, H20
MM(1) = .026
MM(2) = .044
MM(3) = .018
PRINT "ENTRADA DE DADOS"
INPUT "QUAL O NUMERO DO EXPERIMENTO "; NUEXP$

PRINT "INTRODUZA AS CONCENTRACOES EM FRACOES MOLARES OU EM MASSA (KG)"
INPUT "DESEJA INTRODUZIR EM FRACOES MOLARES (S, N)“; S$

IF S$ = "S" GOTO 20

INPUT "[DEA] MEDIA EM MOL/KG"; X

INPUT "[DEA] (T=0) EM MOL/KG "; XI

INPUT "MASSA DE DEA (KG)"; MIDEA

INPUT "MASSA DE ETG (KG)"; MIETG

INPUT "MASSA DE H20 (KG)"; MH20

MTSOL = MIDEA + MIETG + MH20

H20DEA = MIDEA - (XI * .10514 * MTSOL)

MCETG = MIETG * (1 - .000575)

Y = MCETG * 100 / (MIETG + MH20 + H20DEA)

72 = (1 - (.10514 * X) - (Y / 100) * (1 - .10514 * X)) / .018016
GOTO 40

20 PRINT "FRACOES MOLARES"

INPUT "DEA ="; FM(1)

INPUT "ETG ="; FM(2)

FM(3) = 1 - FM(1) - FM(2)

REM TRANSFORMACAO DE FRACOES MOLARES PARA CONCENTRACOES
MM = FM(1) * PDEA + FM(2) * PETG + FM(3) * PH20

MP = 1 / MM

X = FM(1) * 1000 / MM

'Z = FM(3) * 1000 / MM

FMB(2) = FM(2) / (1 - FM(1))

FMB(3) = FM(3) / (1 - FM(1))

IF FM(2) = O THEN Y = 0

IF FM(2) = 0 GOTO 60

Y = 100 * FMB(2) * PETG / (FMB(2) * PETG + FMB(3) * PH20)
GOTO 60

40 REM TRANSFORMACAO DE CONCENTRACOES EM FRACOES MOLARES
IF Y = 0 THEN YO = 0O
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'F Y =0 GOTO 50

'0 = (1 - (X * (PDEA / 1000)) - (2 * (PH20 / 1000))) / (PETG / 1000)
30 MP = X * .001 + YO * .001 + 2 * .001

™M =1/ MP

TM(1) = MM * .001 * X

TM(2) = MM * .001 * YO

M(3) = MM * .001 * 3

50§INPUT " PRESSAO ATMOSFERICA NO EXPERIMENTO (TORR) ="; PTORR

SPATM = PTORR * ,0013157

NPUT "QUAL A CONCENTRACAO EM MOLES DE CO2/MOLES NA MISTURA DE GAS=?"; POCO2
INPUT "QUAL A VAZAO DE GAS (L/H)=?"; VG

SPECO2 = (PATM - PPH20) * POCO2

INPUT "QUAL A ALTURA DO LEITO EMPACOTADO (M)=?"; HLE

INPUT "QUAL A TAXA DE ABSORCAO DO EXPERIMENTO (MOLdea/KG.S)=?"; RDEA

RKG = RDEA / 2

INPUT "QUAL A MASSA DE MISTURA UTILIZADA NO EXPERIMENTO (KG)=?"; MKG

[NPUT "VELOCIDADEuﬁUPERFICIAL (M/s) ="; U

REM EQUACOES P/ CALCULO DA DENSIDADE, VISCOSIDADE E SOLUBILIDADE, DIFUSIVIDADE
REM DO CO2 FORAM EXTRAIDAS DE OYEVAAR ET ALL. (1989)

REM obs: sao correlacoes empiricas com coeficientes de correlacao >= .99

REM CALCULO DA DENSIDADE

E = .9958 + (.01555) * X — (.001141) * X ~ 2 + (.001534) * ¥ - (3.627E-06) * Y
JEN = (-.0002959) * X * Y + (.0000729) * X ~ 2 * Y + (1.656E-06) * X * Y ~ 2 = (
5> = (DE + DEN) * 1000

GM = U * D * 3600

BEM CALCULO DA VISCOSIDADE

lF Y = 0 GOTO 190

iF Y <= 70 THEN GOTO 160

VI = -.8344 - (.3671) * X + (.2561) * X *
VIS = (.01941) * X * Y - (.00608) * X ~ 2
V= (2.7183 ~ (VI + VIS)) / 1000

GOTO 250

160 VI = ~.1439 + (.38) * X - (.02928) * X
VIS = -(.0002181) * X * Y + (.00131) * X ~
V = (2.7183 ~ (VI + VIS)) / 1000

30TO 250

190 VIO = -.1135 + (.2572) * X + (.04694) * X ~ 2

Vv = (2.7183 ~ (VIO)) / 1000

250 REM CALCULO DA SOLUBILIDADE

W= 1.34 + .00658 * Y -~ .000157 * (Y ~ 2) + 8.59E-07 * (Y ~ 3)

SO = .687 - (.014) * X - (.00269) * Y - (.00816) * Z + (.000118) * Z ~ 2 + (2.89
SA SO * W

HE = RO * T / SA

REM CALCULO DA DIFUSIVIDADE DO CO2

REM UTILIZAMOS A RELACAO DE STOKES-EINSTEIN

DIF = (1.98E-09) - (3.17E-11) * Y + (3E-13) * Y ~ 2 - (1.51E-15) * Y ~ 3

2 + (.03697) * Y — (3.378E-06) * Y ~ 2
* -

+
Y - (.0001286) * X * Y ~ 2 + (3.633E

~ 2 4 (.02039) * Y + (.0000812) * Y ~
2 * Y - (8.946E-06) * X * Y ~ 2 - (7.

IF Y = 0 THEN VD = .0008927

IF Y = 0 GOTO 372

IF Y <= 70 THEN GOTO 360

VID = -.8344 + (.03697) * Y - (3.378E-06) * Y ~ 2

VD = (2.7183 ~ VID) / 1000

GOTO 372

360 VID = -.1439 + (.02039) * Y + (.0000812) * Y ~ 2

VD = (2.7183 ~ VID) / 1000
372 CTE = DIF * (VD ~ .8)

DI = CTE / (V ~ .8)

REM DIFUSIVIDADE DA DEA UTILIZANDO A EQUACAO MODIFICADA DE WILKE-CHANG
FOR I = 1 TO 3

MKH(I) = FA(I) * FM(I) * PM(I)

MKH = MKH + MKH(I)
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'NEXT I

DDC 7.48E-08 * (MKH *
DD bDC / 10000

REM CALCULO DA TENSAO SUPERFICIAL UTILIZANDO EQUACAO EMPIRICA DESENVOLVIDA
REM ESPECIALMENTE PARA A MISTURA DEA-ETG-H20

.5) * T / (V * 1000) / VMTE ~ .6

‘TS = 84.6988 - 33.6762 * X + 10.5152 * (X ~ 2) - 1.2005 * Y + .0091 * (Y ~ 2) +
TSKH = TS * 12960 :
‘GOTO 510

‘507 INPUT "VELOCIDADE SUPERFICIAL (M/s) ="; U

'REM CALCULO DOS COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA PARA FASE LIQUIDA
'REM UTILIZANDO A EQUACA DE ONDA(1968)

510 GM = U * D * 3600

REM EQUACAO DE ONDA

VON = 3600 * V

DIO = 3600 * DI

AM1 = -1.45 * ((TC / TS) ~ .75)

AM2 = (GM / ‘(AT * VON)) ~ .1

AM3 = (GM ~ 2 * AT / (D ~ 2 * G)) ~ -.05

AM4 = (GM ~ 2 / (D * TSKH * AT)) ~ .2

AWP1l = EXP(AM1 * AM2 * AM3 * AM4)

AWP = 1 - AWP1

AW = AWP * AT

CFT1 = (D / MM) * .0051

CFT2 = ((GM / (AW * VON)) ~ (2 / 3))

CFT3 = ((AT * DN) ~ .4)

CFT4 = ((D / (VON * G)) ~ (1 / 3))

CFT5 = ((VON / (D * DIO)) ~ .5)

KLO = CFT1 * CFT2 * CFT3 / CFT4 / CFTS

0D (.0051 * CFT2 * CFT3 / CFT4 / CFTS5) / 3600
iREM CALCULO DA CONSTANTE DE REACAO
DEA = X * D

IF Y = 0 THEN KX = 3.24
KY = .000707
IF Y = 0 GOTO 680
IF Y <= 30 THEN KX = 1.35
KY = .000812
IF Y <= 30 GOTO 680
IF Y <= 50 THEN KX = 1.26
KY = .000633
IF Y <= 50 GOTO 680
IF Y <= 70 THEN KX = 1.28
KY = .000315
IF Y <= 70 GOTO 680
IF Y < 90 THEN KX = .48
KY = .0002
680 KT = DEA / (1 / KX + 1 / (KY * DEA))
REM CALCULO DO NUMERO DE HATTA
HAO = (DI * KT) ~ .5 / OD
REM CALCULO NUMEROS ADMENSIONAIS
REY = GM / (AT * V * 3600)
SCH = V / (D * DD)
FRO = U ~ 2 * AT / 9.80665
WEB = U ~ 2 * D / (AT * (TS / 1000))
RWEFR = WEB / FRO
REM CALCULO DAS PROPRIEDADES FISICAS DA FASE GASOSA
REM COMPOSICAO EM FRACAO MOLAR
Y(1) = (PATM - PPH20 - PPECO2) / PATM
Y(2) = PPECO2 / PATM
Y(3) = PPH20 / PATM
DENSIDADE (KG/M3)

REM
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REM UTILIZAMOS A EQUACAO DOS GASES IDEAIS
IMMG = PPH20 * MM(3) + PPECO2 * MM(2) + Y(1) * PATM * MM(1)

3G = PATM * MMMG / (RO * T)

REM DIFUSIVIDADE DO CO2 (CM2/S)

REM UTILIZANDO A LEI DE BLANC (PROPERTIES...)

0ICO2 = 1 / (¥Y(1) / DIN2 + Y(3) / DIH20)

REM VISCOSIDADE (cP)

REM UTILIZANDO A TEORIA CINETICA DE CHAPMAN-ENSKOG E A APROXIMACAO DE WILKE (PRO

"R I =1 TO 2
"OR J = 2 TO 3

"ETA(I, J) = ((1 + ((VISC(I) / VISC(J)) ~ .5) * ((MM(J) / MM(I)) ~ .25)) ~ 2) /
[ETA(J, I) = VISC(J) * MM(I) * TETA(I, J) / (VISC(I) * MM(J))

JEXT J

JEXT I

FOR I = 1 TO 3

PETA(I, I) = 1

TEXT I

“TE4 = 0

"OR I = 1 TO 3
STE1 = Y(I) * VISC(I)
"TE3 = 0

"OR J = 1 TO 3

nu

STE2 = Y(J) * TETA(I, J)
JTE3 = CTE3 + CTE2

JEXT J "

STE4 = CTE4 + CTEl / CTE3
JEXT I

REM CALCULO DA AREA INTERFACIAL EFETIVA EXPERIMENTAL UTILIZANDO A TEORIA DA
REM SUPERFICIE RENOVADA (DANCKWERTS, 1966) COM RESISTENCIA NA FASE GASOSA
{LRC = (DI * KT) ~ .5

A = RKG * MKG / (ASR * HLE)

VEG = VG * DG / (MMMG * 3600000)

JECO2 = VEG * POCO2

VEM = VEG - VECO02

JSCO2 = VECO2 - RAs* ASR * HLE

SPSCO2 = VSCO2 * PATM / (VSCO2 + VEM)

>PMCO2 = (PPECO2 + PPSCO2) / 2

REM CALCULO DA SOLUBIDADE MEDIA DE CO2

3 = PPMCO2 / HE

REM CALCULO DO FATOR DE AUMENTO MAXIMO

8i = (DI / DD) ~ .5 + (DD / DI) ~ .5 % DEA / (2 * S)

KGA(1) = RA / PPMCO2

KGA(2) = VECO2 * (2.3026 * (LOG(PPECO2 / PPSCO2))) / (ASR * HLE * PPMCO2)
35 =DG * VG / (ASR * 3600000)

VISCG = CTE4 / 1000

5IG = DICO2 / 10000

KG(1) = (AT * DIG / (RO * T)) * 2 * (G / (AT * VISCG)) ~ .7 * (VISCG / (DG * DIG
KGIMS = KG(1) * RO * T

KG(2) = .42468 * (DICO2 / .165) ~ 0.5 * (VG / (3600000 * ASR * .27)) ~ .7

KG2MS = KG(2) * RO * T

RFL = HE / KLRC

FOR I = 1 TO 2

FOR J = 1 TO 2

RFG(J) = 1 / KG(J)

AIETM(I, J) = KGA(I) * (RFG(J) + RFL)

NEXT J

NEXT I

PRINT "=, X; "y="; Y; "Z="; Z
PRINT "CONSTANTE DE REACAO ="; KT

PRINT "PROPRIEDEADES FISICAS"
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PRINT "DENSIDADE ="; D; " (Kg/M3)"
VCP = 1000 * V

PRINT "VISCOSIDADE ="; V; "(N.s/M2) ou"; VCP; "(cp)"

DIC = DI * 10000

PRINT "DIFUSIVIDADE DO CO2="; DI; "(M2/s) ou"; DIC; "(CM2/s)"
PRINT "DIFUSIVIDADE DA DEA="; DD; "(M2/s) ou"; DDC; "(CM2/s)"
PRINT "SOLUBILIDADE ="; SA; " (ADMENSIONAL) ou"; S; "(MOL/M3)"
PRINT "TENSAO SUPERFICIAL ="; TS; "(mN/M)"

PRINT "COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA"
PRINT "EQ. DE ONDA KL ="; OD; "(M/s) ou"; KLO; " (KMOL/M2.H)"

PRINT "NUMERO DE HATTA UTILIZANDO KL DE ONDA ="; HAO

PRINT "FATOR DE AUMENTO ="; Ei

PRINT "NUMEROS ADMENSIONAISY

PRINT "REYNOLDS ="; REY;

PRINT "SCHIMIDT ="; SCH;

PRINT "WEBER ="; WEB;

PRINT "FROUDE ="; FRO;

PRINT "RAZAO WEBER/FROUDE ="; RWEFR

iNPUT "DESEJA IMPRIMIR OS RESULTADOS (S,N)"; S$

IF S$ = "N" GOTO 1100

IF C = 1 GOTO 866

LPRINT " EXPERIMENTO "; NUEXPS$

LPRINT

LPRINT "[DEA] EM MOL/KG ="; X; "FRACAO MOLAR="; FM(1)

LPRINT P

LPRINT "3%ETG EM MASSA ="; Y; "FRACAO MOLAR="; FM(2)

LPRINT

LPRINT "[H20] EM MOL/KG ="; Z; "FRACAO MOLAR="; FM(3)

LPRINT

866 LPRINT "VELOCIDADE SUPERFICIAL (M/s) ="; U

LPRINT

LPRINT "CONSTANTE DE REACAO (1/s) ="; KT

LPRINT

IF C = 1 GOTO 930

LPRINT " PROPRIEDEADES FISICAS DA FASE LIQUIDA"
LPRINT " DENSIDADE ="; D; "(KG/M3)"

LPRINT

LPRINT " VISCOSIDADE ="; V; "(M.s/M2) ou"; VCP; "(cP)"
LPRINT

LPRINT "DIFUSIVIDADE CO2 ="; DI; "(M2/s) ou"; DIC; "(CM2/s)"
LPRINT

LPRINT "DIFUSIVIDADE DEA ="; DD; "(M2/s) ou"; DDC; "(CM2/s)"
LPRINT '

LPRINT " SOLUBILIDADE ="; SA; "(ADM) :"; S; "(MOL/M3) :"; HE; "CTE HENRY"
LPRINT

LPRINT "TENSAO SUPERFICIAL ="; TS; "(mN/M)"

LPRINT

910 LPRINT " PROPRIEDADES FISICAS DA FASE GASOSA"
LPRINT " DENSIDADE ="; DG; "(KG/M3)" ’

LPRINT

LPRINT " VISCOSIDADE ="; VISCG; "(M.s/M2) "

LPRINT

LPRINT "DIFUSIVIDADE CO2 ="; DIG; " (M2/s) "

LPRINT ’ '

LPRINT

930 LPRINT "COEFICIENTES (M/S) E RESISTENCIAS (ATM.M2.S/MOL) DE TRANSFERENCIA DE
LPRINT "COM REACAO QUIMICA :"; KLRC; RFL

LPRINT

LPRINT "GASOSA : Bl = "; KGIMS; " B2 = "; KG2MS

LPRINT " Rl = "; RFG(1l); " R2 = "; RFG(2)
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' LPRINT :
LPRINT "COEFICIENTE DA FASE LIQUIDA PELA EQ. DE ONDA :"; OD

" LPRINT

'LPRINT "NUMERO DE HATTA UTILIZANDO KL DE ONDA ="; HAO

' LPRINT

LPRINT "FATOR DE AUMENTO ="; Ei

LPRINT

LPRINT " NUMEROS ADMENSIONAIS DA FASE LIQUIDA™
LPRINT "REYNOLDS ="; REY; " SCHIMIDT ="; SCH

LPRINT -

'LPRINT "WEBER ="; WEB;

LPRINT "  FROUDE ="; FRO;

LPRINT "RAZAO WEBER/FROUDE ="; RWEFR

LPRINT

LPRINT " RESULTADOS EXPERIMENTAIS"

' LPRINT - .
|LPRINT "COEFICIENTES DE TRANSFERENCIA DE MASSA GLOBAL (MOL/s.ATM.M3)"
'LPRINT "KGA(1) ="; KGA(1l); " KGA(2) ="; KGA(2) .

'LPRINT

LPRINT "AREAS INTERFACIAIS EFETIVAS DE TRANSFERENCIA DE MASSA (1/M)"
'LPRINT "AE(1,1) ="; AIETM(1, 1); " AE(1,2) ="; AIETM(1, 2)

LPRINT "AE(2,1) ="; AIETM(2, 1); " AE(2,2) ="; AIETM(2, 2)

1100 INPUT "DESEJA CONTINUAR COM UMA NOVA VELOCIDADE SUPERFICIAL? S/N"; S$
c=1

CLS ‘

IF S$ = "S" GOTO 507

CLS

PRINT " FIM"

100



