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RESUMO

A industrializagdo de compostos de propriedades terapéuticas requer muito
esforco em sua manufatura, especialmente no estagio de purificagdo, devido as
especificagbes rigorosas desses produtos quimicos para serem usado no setor
farmacéutico. No estagio de purificacfo, os processos mais usados sdo: extragio
liquido-liquido, cristalizagdo, adsorgéo, lavagem solido-liquido, destilagdo, etc. A
destilagdo convencional, entretanto, em muitos ¢asos, ndo pode ser utilizada, devido

a instabilidade térmica dos compostos envolvidos. Existem, por exemplo, produtos

sensiveis ao calor, tais como, vitaminas A, E, K, muitos intermediarios
farmacéuticos, como a ranitidina, diversos cosméticos, oleos de origem vegetal,
como o derivado da desodorizacio do oleo de soja (DDOS), dleos essenciais de
plantas com fins terapéuticos, etc. Em muitos casos, a destilagdo se apresenta como
a unica forma economica de purificagdo. Surge entdo a destilagdo molecular,
processo que utiliza alto vdcuo e temperaturas reduzidas. Basicamente, ha dois
tipos de equipamentos para conduzir a destilagio molecular: os destiladores de filme
descendente ¢ o centrifugo. Geralmente, esses equipamentos t€m carater
multiproposito, designacdo comum na industria de quimica fina. Desta forma,
tornam-se importante a modelagem e a simulagio rigorosa de tais destiladores, para
estabelecer as condigbes de operagdo, e ofimizar varidveis importantes,
normalmente, o rendimentoﬂe a pureza do produto final. O objetivo deste trabalho,
entdo, ¢ a modelagem e a simulagdo dos destiladores de filme descendente e
centrifugo, a partir das eq;ia«;ées de balangos de massa, energia, momentum, €
equacdo da taxa de evapora_io. O sistema de equagdes resultantes é resolvido por
um metodo de diferengas fimitas implicito, o qual se apresenta muito estavel. Os
efeitos de diversos pardmetros na taxa da evaporagdo e na eficiéncia de separagio
foram estudados com sistemas bindrios. Uma analise comparativa entre os

destiladores de filme descendente e centrifugo foi também realizada.
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ABSTRACT

The industrialization of therapeutic property compounds requires a lot of
efforts in their manufacture, especially in the purification stage because of the
rigorous especifications of these chemical products to be used on the pharmaceutical
sector. In the purification stage, the most used processes are: liquid-liquid
extraction, crystallization, adsorption, solid-liquid washing, distillation, etc. The
conventional distillation, however, in many cases, can not be utilized, because of the

thermal instability of the involved compounds. Since, they are products sensitive to

heat such as vitamines A, E, K, and many others pharmaceutical intermediaries, as
for example ranitidine, several cosmetics, vegetal oils, solar protector as the parsol,
high vacuum oil, and petroleum derivative products, etc. In many cases, the use of
distillation shows itself as the only economic form of purification. Molecular
distillation, so appears as an important separation process that utilizes high vacuum
and low temperatures. Basically, there are two kinds of equipments for carrying out
molecular distillation: the falling film and centrifugal distillators. Generally, these
apparatuses have multipurpose functions, as usually designated in the fine chemical
industry. Also for this, it becomes important the rigorous modeling and simulation
of such distillators, to estabilish operating conditions, improve yield and purity of
the final product, and to establish flexibility index. The objetive of this work, then,
is the modeling and simulation of the falling film and centrifugal distillators, using
the mass, energy and momentum balance equations. The equations were solved by
finite difference methods. The effects of several parameters on the distillation rate

and the separation efficiency were studied for binary systems. A comparative

analysis between the falling film and centrifugal distillation apparatus was also

carried out.
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CAPITULO 1

INTRODUCAOQ E OBJETIVOS DO TRABALHO

A industrializagdo dos compostos de propriedades terapéuticas exige muito
das técnicas de separagdo, especialmente a de purificagdo, devido a rigorosa
especificagdo dos produtos comuns do setor farmacéutico, obrigando freqiientes
evolugbes nas técnicas de produgio e purificagdo, visando sempre obter os produtos

de uma forma econdmica e que satisfagam as exigéncias de qualidade. A etapa de
purificagdo € de suma importéncia, uma vez que € nessa etapa que o produto vai

adquirir a qualidade necessaria para o uso por seres humanos e/ou em animais
(Batistella ¢ Maciel, 1994,,).

Nas etapas de purificacdo, 0s processos mais comumente utilizados sio:
extracdo liquido-liquido, cristalizagdo, adsorsdo, lavagem soélido-liquido e
destilacdo. A destilacdo convencional, entretanto, em muitos casos, nio pode ser
utilizada devido & instabilidade térmica dos compostos envolvidos, ou amda, pela
necessidade do uso de elevadas temperaturas para a operagdo. Tém-se como
exemplos de processos com produtos sensiveis ao calor as vitaminas A, E ¢ K,
inameros intermediarios farmacéuticos, como por exemplo a ranitidina,
plastificadores, diversos cosméticos, 6leos de origem vegetal, filtros solares, como o
parsol, oleos para alto vacuo, produtos derivados do petréleo, como por exemplo o

Oleo de apiezon, etc (Batistella € Maciel, 1996, 4,).

Surge entdo a destilagdo molecular, processo que utiliza alto vacuo e

temperaturas reduzidas. Hoje, para essa tecnologia existem diversos tipos de
equipamentos, entre eles, o destilador de filme descendente, o destilador com
raspadores deslizantes, o destilador multicompartimentado e o destilador

centrifugo, o mais comumente utilizado (devido a sua construgio simples e 4 sua
1



Capitulo 1 - Introdugiio ¢ Ojetivos do Trabalho

alta taxa de destilagdo).  Normalmente, esses equipamentos tém carater
multiproposito, designagdo comum na industria de quimica fina, ou seja, devem ser
capazes de operar os mais diversos processos de producdo os quais exigem a
destilagdo molecular. Nesse sentido, torna-se importante a simulagdo de cada
processo que venha a se utilizar do destilador molecular para se estabelecer
condi¢des de operagdo, condigdes de otimizagdo e para se conhecer o processo em
termos das varidveis mais significativas, como por exemplo rendimento ¢ pureza do
produto final (Batistella ¢ Maciel, 1996,;). Entretanto, ha poucos trabalhos de

modelagem desse processo para sumulagdes. Os que existem sdo recentes ¢
bastante simplificados no que diz respeito a balangos de massa, energia ¢

momentum ¢ taxas de evaporagdo. No Brasil, que se tenha conhecimento, nio ha
estudos de modelagem sobre este processo de separagdo. Com a criagdo e
implantagdo do Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de Separag:ﬁo.
(LDPS) em 1990, sob a coordenagdo da Prof* Dr* Maria Regina Wolf Maciel,
varios processos de separagdo importantes para a indastria nacional e, outros
importantes do ponto de vista de pesquisa, comecaram a ser intensivamente
estudados. Além destes, processos ndo convencionais comecaram, também ,a ter
um crescente interesse no LDPS para estudos e, dentre eles, surgiu a destilagio

molecular.

O objetivo deste trabalho ¢, portanto, desenvolver a modelagem matematica
para o destilador molecular de filme descendente e para o destilador molecular
centrifugo. A descrigdo dos processos de transferéncia em destilagdes a alto-vacuo
¢ apresentada. A camada do filme liquido destilando tanto no destilador de filme

descendente quanto no centrifugo ¢ modelada pelas equagdes de balangos de massa,

energia ¢ momentum. As equagdes sfo resolvidas pelo método das diferencas
finitas. Simula¢des dessas modelagens sdo apresentadas sob diversas condig¢oes de

operacdo. A sensibilidade da resposta para variagdes de propriedades fisicas e
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parametros de projeto sobre a taxa de destilagdo e a eficiéncia de separagdo ¢

estudada para uma mistura binania.

O capitulo II apresenta a revisdo da literatura sobre a destilagio molecular,

bem como aplicagGes e aspectos tedricos.

No capitulo Il estdo apresentados o destilador molecular de filme
descendente e sua modelagem matematica. Métodos de calculos, estimativas de

propriedades fisicas e de transporte e uma simulagdo tipica completam o capitulo.

O capitulo IV trata da apresentagdo do destilador molecular centrifugo, sua

modelagem matematica bem como uma simulagéo tipica para um sistema binario.

No capitulo V estd apresentada uma analise do comportamento dos
destiladores moleculares de filme descendente ¢ centrifugo ¢ uma comparagio do
desempenho de cada um deles para um mesmo processo. Sdo apresentados varios
resultados de simulagfo objetivando analises de sensibilidade paramétrica, o estudo
da mfluéncia do aquecimento, do tempo de destilagdo, da taxa de destila¢do, da
composi¢do de alimentagdo e da velocidade de rotagdo do rotor do destilador

centrifugo.

O capitulo VI traz as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.

E, finalmente, no capitulo VII estd apresentada a bibliografia utilizada no

presente trabalho.



CAPITULO 1I

REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE

IL.1. INTRODUCAO

Neste capitulo sdo apresentadas a definicdo e a descri¢do dos processos de
destilagdo molecular, aplicagbes, contribui¢des da literatura, aspectos teodricos e

conclusodes.

11.2. DEFINICAO E DESCRICAO GERAL DO PROCESSO DE
DESTILACAO MOLECULAR.

Destilagdo molecular é um caso particular de evaporacgio, a qual ocorre em
pressdes extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o
liquido praticamente ndo influencia a taxa ¢ o fator de separa¢do da evaporagdo.
Para tanto, a superficie de evaporagdo e a superficie de condensagdo devem estar
separadas entre si a uma distdncia da ordem de grandeza do percurso livie médio
das moléculas evaporadas, ou seja, as moléculas evaporadas atingirdo o
condensador facilmente, uma vez que encontrario um percurso relativamente
desobstruido. Por esse motivo, a destilagdo molecular é considerada um processo
de ndo equilibrio (Hickman, 1943).

Este processo pode ser melhor caracterizado através da comparagdo com os

dois tipos mais convencion:_: de separag¢do liquido-vapor (Burrows, 1960):

Destilacio convencional: vapor € geralmente formado no seio do ligmdo em forma
de bolhas cuja taxa ¢ proporcional ao calor cedido ao liquido pelo refervedor. A
pressdo total ativa no sistema ¢ a pressdo de vapor termodindmica da fase liquida.

4



Capitulo 11 - Revisiio da Literatura e Estado da Arte

Evaporagio: vapor é gerado na superficie de um liquido cuja condigio
termodinidmica se encontra abaixo do seu ponto de bolha a uma taxa que é funcdo
da temperatura da superficie do liquido € da condigdo do vapor acima da superficie,

como ocorre na umidificagdo, secagem de sélidos, etc.

Destilacdo molecular: uma forma de evaporacdo em que a taxa ¢ governada
somente pela taxa de moléculas que escapam da superficie do liquido; isto difere
dos dois casos anteriores, por ndo existir, praticamente, retorno das moléculas

evaporadas para a fase liquida (ndo ha equilibrio liquido-vapor), e a temperatura ¢ a
taxa de evaporagdo sio determmadas pela quantidade de calor fornecido ao liquido

(pela superficie aquecida do evaporador) e ndo sdo influenciadas pela condigdo do
vapor. Podem ocorrer i temperaturas maiores que a correspondente ao ponto de
bolha da pressdo do vapor. Por essa razdo, a destilagdo molecular ocorre a uma
taxa de vaporizag¢do que € a maior possivel, desde que o condensador esteja 2 uma
distdncia da superficie de evaporagdo correspondente ao percurso livre médio das
moléculas evaporantes, e encontrem o condensador operando eficientemente. Isso
difere da destilagdo convencional porque nem o ponto de bolha nem a formagio de
bolha sdo fatores determinantes; e da evaporacdo pelo fato de que ela ocorre quando
existe uma diferenca de temperatura entre as superficies de evaporagio e

condensagdo, ¢ ¢ independente da condigdo da fase vapor (Greenberg, 1972).

Assim, a destilagdo molecular representa um tipo especial de vaporizagio a
baixas pressoes, e correspondente baixas temperaturas. Encontra, assim, utilidade
na separacdo e purificagdo de materiais com moléculas de alto peso molecular bem

como para aqueles termicamente sensiveis (Erciyes et al., 1987).

Admite-se na destilagdo convencional que a superficie do destilando é, em

qualquer instante, uma amostra verdadeira do liquido, devido a alta turbuléncia

L



Capitulo H - Revisiio da Literatura ¢ Estado da Arte

presente na fase liquida (convecgdo por ebulicdo e fluxos cruzados de liquido e
vapor), ¢ que a difusdo das moléculas volateis para a superficie ¢ rapida em
comparagdo com a velocidade de evaporagdo. Isto nfo é exatamente o que
acontece na destilagio molecular, onde o fluxo do liquido destilando ¢
extremamente comportado, ai a convecgdo devido & ebuligdo nfo existe, e a
viscosidade alta e os pesos moleculares elevados dificultam a difusdo (Perry e
Chilton, 1980). A destilagdo molecular eficiente exige, portanto, a renovagio
mecanica do filme superficial onde ocorre a evaporagdo. Isto pode ser feito de trés

formas:

¢ Pela agitagdo vigorosa do liquido, o que exige destilador com agitacdo. Tem-se
como exemplo deste processo, o destilador molecular com raspadores
deslizantes. Os raspadores, numa armacio cilindrica, giram entre o evaporador,
raspando-se este, e o condensador, ambos cilindricos € concéntricos;

¢ Pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente. O equipamento de
filme descendente ¢ formado por dois tubos concéntricos. O tubo interno € o
evaporador, ¢ o tubo externo € o condensador;

e Pelo espalhamento mecénico do liquido, formando uma pelicula muito fina.
Neste procedimento, o destilando é espalhado sobre a superficie de um disco, ou
cone, mediante aplicagdo da forca centrifuga; esta ¢ a forma preferida de

evaporador (Perry e Chilton, 1980).

O destilador molecular, conforme sera apresentado nos capitulos III ¢ IV
deste trabalho, ¢ constituido basicamente de um evaporador {(onde o destilando é
espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, € de um
condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito
proximo do evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressio da ordem de

0,001 a 0,0001 mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos de bombas
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dosadoras, bombas succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo de material no
destilador, e de um sistema de geracdo de vacuo constituido normalmente por dois

Ou mais estagios.

1.3. APLICACOES
As possiveis aplicagdes da destilag@io molecular séo:

Produgdo da vitamina A a partir dos o, B-carotenos obtidos do éleo de palma

(Ooi, et al., 1994), ¢ do Oleo da fruta da palmeira buriti (CODETEC, 1992).

Producdo da vitamina E a partir dos a, §, v, 8 tocoferdis obtidos do destilado de
desodorizagio do dleo de soja (DDOS) (CODETEC, 1992).

Produgdo da vitamina K (Hickman, 1943).

Completar a destilagdo de produtos industriais sintéticos com pontos de ebuli¢gdo
elevados como plastificadores, dimeros de acidos graxos, separagio de mono e
di-gliceridios (Hollo, et al., 1971, e Perry e Chilton, 1980).

Participa¢io em etapas de sintese de produtos farmacéuticos como na produgio
de ranitidina (CODETEC, 1992).

Preparagdo de intimeros cosméticos, como por exemplo a lanolina ¢ fragdes de
alcoois de lanolina (Chemy Union, 1995).

Separagdo de produtos de alto peso molecular derivados do petroleo, como por
exempo, os 6leos de Apiezon (Burch, 1928, Holld, et al., 1971 e Rees, 1975).
Purificagio e fracionamento de 6leos essenciais (Hollo et al., 1971)

Aplicagdes em andlise quimica para identifica¢do de compostos em uma mistura

(Myher, 1993),

Purificagdo de oleos de silicones de alto peso molecular para bombas de difusdo
(Rees, 1980)
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[1.4. CONTRIBUICOES DA LITERATURA SOBRE DESTILACAO
MOLECULAR

A teoria e os métodos da destilagdo molecular para separagio e purificagdo
de varios materiais tém sido investigados e reportados por muitos pesquisadores,
tendo inicio nos esforgos de Langmuir (1913) que predisse a taxa de evaporagio sob
alto vécuo. A seguir, encontram-se os trabalhos de Bronsted e Hevesy (1920) que
deram inicio a estudos de laboratorio purificando o mercurio e Burch (1928)

purificando residuos de petréleo ndo destilaveis de alto peso molecular (6leos de

Apiezon).

Aplicagoes comerciais de destilagdo molecular tiveram inicio na década de
1930 quando Hickman (1936) utilizando um destilador de filme descendente,
produziu vitaminas a partir de oOleos de peixe. Na década de 40, novos
equipamentos 1ndustriais foram desenvolvidos: o destilador molecular de filme
descendente com sistema de raspagem e o destilador molecular centrifugo, também
por Hickman (1943). Neste trabalho, Hickman apresentou inimeros processos
aplicativos em destilagcdo molecular, bem como detalhes mecénicos e operacionais

dos equipamentos desenvolvidos.

Hickman e Trevoy (1952) determinaram os fatores que influenciam a taxa de
destilagdo (como a agitagdo da superficie), e analisaram o comportamento da
destilagdo sob alto vacuo, através de estudos em laboratorio utilizando tensimetros e

“pot still”.

1

Burrows (1960) apresentou o primeiro trabalho mais importante para corrigir
a condigdo de idealidade da equacdo da taxa de evaporagdo apresentada por
Langmuir (1913) e a primeira mais importante, embora simples, modelagem do

destilador molecular de filme descendente. Corregdes da lei de Langmuir também

8
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foram feitas por Heideger (1962) considerando a resisténcia interfacial para

evaporagio.

Greenberg (1972) apresentou a primeira modelagem, embora simplificada, de
um destilador molecular centrifugo, onde considera o fluxo de um liquido puro
sobre a superficie conica em rotagdo do destilador. A analise da transferéncia de
calor foi limtada para os casos nos quais a temperatura da alimentagiio ¢ do
destilado sdo iguais. Isto é valido somente quando a alimentagio é pré-aquecida e

as perdas de calor por evaporagio sdo pequenas.

Holl6 et al. (1972) apresentaram, de forma detalhada, as principais aplicacdes

da destilagdo molecular, com énfase na obtenclo de oleos essenciais de plantas.

A eficiéncia de separagdo do destilador molecular foi estudada por Maa e
Tsay (1973), considerando os efeitos do resfriamento da superficie de evaporagéo,
da nio idealidade da mistura liquida introduzindo o coeficiente de atividade, ¢ da
deple¢do do composto mais volatil. Por outro lado, as equagdes diferenciais para
transferéncia de massa e calor ndo foram resolvidas simultaneamente. Kawala
(1974) demonstrou experimentalmente que o coeficiente de separagido é fungio

muito mais forte da temperatura do que da composi¢do da mistura.

Perry ¢ Chilton (1980) apresentaram uma descri¢io geral do processo de
destilagdo molecular, incluindo tOpicos tedricos e esquema dos diversos

equipamentos de destilagdo encontrados no mercado.

Analise de um destilador molecular centrifugo durante a destilagdo de uma
mistura binaria foi feita por Ruckenstein, et al.(1983) com estudo do efeito da
resisténcia difusional e da taxa de evaporagdo sobre o fator de separagdo, porém

com analise da transferéncia de calor simplificada.
9
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Modificagdo do trabalho de Burrows (1960) foi feita por Kawala (1983)

introduzindo o conceito de propriedade anisotropica da fase vapor.

Bose ¢ Parmer (1984) analisaram a influéncia da resisténcia da transferéncia
de massa ¢ calor na eficiéncia de separagdo em destiladores, através da modelagem

em estado ndo estacionanio utilizando tensimetros.

Kaplon et al. (1986) analisaram a evaporagdo de um liqgudo puro em
destiladores centrifugos com disco rotativo (evaporador) isolado, porém, usando

modelo para transferéncia de calor simplificado e lei de Langmuir (1913) para

calculo da taxa de evaporagio corrigida pela expressdo dada por Kawala (1983).

Ferron (1986) utilizando a equagdo de Boltzmann descreveu a dindmica da
fase vapor pelo método dos momentos, apresentando assim uma forma alternativa

para o calculo da taxa de evaporagdo em relagido a proposta por Langmuir (1913).

Bhandarkar ¢ Ferron (1988) em seus trabalhos em modelagem dos processos
de transporte em destiladores moleculares providenciaram o primeiro passo no
sentido da completa caracterizagdo da destilagdo em alto vacuo, descrevendo
equagdes completas de balangos de massa, energia, ¢ momentum, porém, utilizando
a equagdo de Langmuir para o calculo da taxa de evaporagdo. Apresentaram, ainda,

um procedimento simplificado para scale-up do processo de destilagdo molecular.

Kawala ¢ Stephan (1989), da mesma forma que Bhandarkar e Ferron (1988),

desenvolveram a modelagem de um destilador molecular de filme descendente,

porém utilizando a equacio de Kawala (1983) para o célculo da taxa de evaporagio.

10
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Bhandarkar (1988) complementou seu trabalho anteriormente citado,
introduzindo a proposta de Ferron (1986) para o calculo da taxa de evaporagdo e

considerando o comportamento nfo ideal do condensador para o destilador

molecular centrifugo.

Kawala (1992) desenvolveu a modelagem para o destilador molecular
centrifugo modelando em termos de transferéncia de massa e calor, porém
utilizando a equacdo da taxa de evaporagdo de Kawala (1974); pouca mudanga
apresentou em relagdo aos resultados de Bhandarkar e Ferron (1988) onde se usou a

equagdo de Langmuir.

Ishikawa et al. (1992) desenvolveram pela primeira vez uma modelagem
matematica para o destilador molecular com refluxo. Os resultados apresentaram
consisténcia com os valores experimentais, porém, com alguns desvios, resultantes
da auséncia da equacdo de balango de calor e da equag@o de balango de massa

bastante simplificada.

Dessa forma, a abordagem mais modema, ¢ a que foi considerada neste
trabalho, ¢ a modelagem de Bhandarkar e Ferron (1988) uma vez que providenciou
uma adequada caracterizagdo da destilagio molecular em termos de balangos de

massa e energia.

I1.5. ASPECTOS TEORICOS

I1.5.1. CONSIDERACOES SOBRE O PERCURSOQ LIVRE MEDIO

A defini¢do da destilagdo molecular como “a que esta baseada no percurso
livre médio das moléculas emergentes” implica em que se as moléculas sofrem

colisdes, de quaisquer espécies, particularmente com as moléculas do gas residual

i
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(normalmente o ar atmosférico que se infiltra no sistema devido ao alto vacuo, €
algum outro gas que possa estar dissolvido na mistura destilante originalmente), elas
tenderdo a chegar ao condensador ou poderdo atingir novamente a fase liquida; a
destilacdo se tornara mais lenta e sera progressivamente do tipo mais equilibrante a
medida que essas moléculas evaporantes retornam a fase liquida repetitivamente
(Perry e Chilton, 1980). Segundo Burch (1928), a chance de uma molécula atingir o
condensador numa so tentativa, deve variar com a distincia entre o evaporador € ©
condensador em multiplos do percurso livre médio, ou seja, se o condensador

estiver a uma distancia do evaporador menor que 0 percurso livre médio, a chance

da molécula atingir o condensador na primeira tentativa é grande.

Uma expressdo bastante conhecida para o célculo do percurso livre médio é a

equacio de Maxwell (Perry e Chilton, 1980):

[ (IL1)

| Dessa forma, nota-se pela equagéio (II.1) que o percurso livre médio (7.) ¢é
fun¢do inversa do didmetro molecular (&) € do nimero de moléculas por unidade de

volume (N).

A titulo tlustrativo, os livres percursos médios das moléculas no ar residual a
uma pressao de 0,001 mmHg, sdo da ordem de 3 ¢cm para o ftalato de butila e de 2

c¢m para o 6leo de oliva (Perry e Chilton, 1980).

Ty
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11.5.2. TAXA DE EVAPORACAQO

A taxa teorica de evaporagdo pode ser calculada rigorosamente da teoria
cinética dos gases (Loeb, 1961) baseada no conceito de que, no equilibrio, o
numero de moléculas partindo da e retomando para a fase liquida, por unidade de
tempo sdo iguais e, onde a interagdo entre essas moléculas nio existem. Uma
aproximacio foi empregada por Langmuir (1913), em seus estudos de pressdo de
vapor com filamentos de tungsténio, onde derivou a equagdo para taxa tedrica de
evaporagdo, amplamente utilizada para a destilagdo molecular, como segue abaixo:

o B
E; = psal Lm%;ﬂ (L. 2)

E interessante notar que a equagdo (I1.2), a qual expressa a taxa tedrica de
evaporagdo, é fungio do peso molecular (M), da pressdo de saturagio (P’*) e da
temperatura da superficie evaporante (7). Portanto, o processo de destilagio é
fungdo das condigdes da superficie e ndo ¢ afetado pela fase vapor, como ja
comentado neste trabalho, desde que as colisdes na fase vapor (entre as moléculas
destilantes ¢ gases ndo condensaveis, como ¢ ar) nfo sejam significantes, que, pela
teoria cinética dos gases, ocorre em pressées muito baixas (as moléculas
evaporantes irdo atingir o condensador sem influéncia das moléculas vizinhas, ou
seja, a distdncia entre a superficie de evaporagdo e o condensador é da ordem de
grandeza do percurso livre médio das moléculas evaporantes). Caso contrario, a
taxa de evaporagdo real ¢ menor que aquela dada pela equagdo (11.2), quando as
colisdes na fase vapor tornam-se relevantes. Este fendmeno pode ser muito
importante quando a pressio de opera¢do for maior que 0,005 mmHg (Perry e
Chilton, 1980).

I3
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Neste trabalho, para o destilador centrifugo, a taxa de evaporagdo € calculada
pela equacgdo (I1.2), de Langmuir, e pela equaglo de Kawala (1983) no caso do

destilador de filme descendente.
11.5.3. CONSIDERACOES SOBRE EFICIENCIA E EFEITO TERMICO

A eficiéncia do destilador molecular esta normalmente entre 0,4 a 0,6, a do
destilador convencional sob vacuo é da ordem de 0,001 a 0,0001 (Perry ¢ Chilton,

1980). Usando-se outra forma de expressio, uma molécula evaporante no
destilador molecular escapa permanentemente do liquido na primeira ou na segunda

tentativa, enquanto que no destilador convencional ela pode retornar ao destilando
umas mil vezes antes de finalmente atingir a saida. Desta forma, na destilagio
molecular, a alta taxa comparativa de destilagdo proporciona ao destilando o menor
tempo possivel de processo, e ainda, devido as baixas temperaturas de operagao, o
risco de decomposi¢do térmica do material ¢ reduzido ao minimo. Por exemplo,
numa vaporizagdo industrial efetuada a 10 mmHg, a exposi¢do térmica é da ordem

de 300.000 vezes maior que a existente num destilador molecular centrifugo (Perry
¢ Chilton, 1980).

1L. 5.4 CAMADA DESTILANTE

Como postulado anteriormente, a destilagdo molecular ¢ um fendmeno de
superficie. Para tanto, é imprescindivel que a area superficial seja a maxima
possivel por unidade de volume do destilando; esta condigdo € obtida quando uma

camada muito fina é formada no evaporador. Esse efeito favorece imediatamente a
transferéncia de calor da placa aquecida do evaporador até a superficie de
evaporagdo. Por outro lado, a viscosidade alta e a auséncia de ebulicdo inibem a
convecedo, diferentemente do que ocorre nos casos da destilagdo convencional.

Dessa forma, a destilagdo molecular eficiente exige a renovacdo mecanica do filme
14
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superficial, feita normalmente por trés formas basicas: agitagdo vigorosa do liquido,
através de um agitador; pelo fluxo gravitacional em cascata, ou filme descendente;
ou pelo espalhamento mecdnico através da forga centrifuga, forma preferida de
renovacdo da superficie do filme (Perry e Chilton, 1980). Por exemplo, num

destilador centrifugo, a espessura do filme ndo deve exceder 0,1 mm (Billet, 1979).

11.5.5. ALTO VACUO

Somente € possivel realizar eficientemente a destilagio molecular em

pressdes de 0,0001 a 0,001 mmHg. Os destiladores moleculares exigem bombas de
alto vacuo para operarem. Em virtude de a pressdo no destilador ser tdo baixa, €
uma vez que nenhuma bomba préatica pode chegar a esta redugdo de pressdo num so
estagio, ¢ habitual empregar duas ou mais bombas em série, cada unidade tendo um
modelo especial para realizar sua tarefa. A bomba que é usada para o vacuo final €,
em geral, a bomba de difusdo de Langmuir, atingindo vacuo da ordem de 0,0001
mmHg. O vacuo primario é obtido por bombas mecanicas, conhecidas por bombas
auxiliares, e proporcionam vacuo da ordem de 0,01 mmHg. Os destiladores
moleculares industriais podem ser operados por grandes bombas de difusfio em série
com bombas rotativas mecanicas seladas a d6leo, com velocidade de 100 a 200 pés
cubicos por minuto. As substéncias destiladas, sdo invariavelmente arrastadas para
o sistema de vacuo, que, dependendo do material destilado, provoca problemas
mecanicos, normalmente corrosdo no sistema primario de vicuo, ou mesmo,
contaminagdo do meio ambiente por gases toxicos ou fétidos. Por isso, muitos

destiladores moleculares operam com ejetores a vapor para o vacuo primario, onde

esses gases sdo absorvidos pela corrente do vapor, que, dessa forma, pode ser
condensado e tratado na forma liquida.
Uma unidade tipica de vacuo para destiladores de grande porte € constituida

por trés bombas ejetoras a vapor, duas bombas reforcadoras a 6leo ¢ uma bomba de

15
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difusdo do tipo autofracionante com capacidade de 1000 a 5000 litros por segundo,
operando junto ao destilador (Perry e Chilton, 1980).

[1.5.6. PODER DE SEPARACAO DE UMA UNIDADE DE DESTILACAO

O poder de separagdo ¢ definiddo como a razdo entre a separagdo ocorrida na
destilagdo e o grau maximo de separagdo. O grau maximo de separag¢do numa unica
passagem por um destilador molecular ¢ definido, por sua vez, como um “prato

tedrico molecular”. Apesar de pesquisas terem sido feitas para definicdo deste
conceito, ficou aparente que o grau maximo de separagdo ¢ varidvel, dependendo

das condi¢des de operacfio e também do tipo de equipamento, sendo maior nas
destilagbes a pequenas taxas e melhor aproximada quando a agitacdo superficial é
grande, como no caso do destilador centrifugo. Os destiladores centrifugos deram
dtimas separagdes para o sistema etilhexilftalato-etilhexilsebacato, e foram definidas
como as de um prato teorico, com as taxas de evaporagdo correspondendo a
pressdes de operagio da ordem de 0,001 mmHg ou menores (Hickmann ¢ Trevoy,
1952). O fato € que, normalmente, num Unico ato de destilagdo molecular, a
separagdo € ruim, como por exemplo seria numa coluna de destilagdo convencional
com um tunico prato. Recorre-se, entdo, a uma série de redestilagdes efetuadas
numa cascata de destiladores moleculares separados. Quando se introduz uma
mustura binaria aproximadamente no centro da cascata, ¢ se os destilados sio
reunidos com os residuos de um destilador para trds, e os residuos com os
destilados de um destilador para frente, os componentes emergem concentrados em
cada segmento da cascata, (Perry e Chilton, 1980). Foram desenvolvidos para

substituir o sistema de .-ascatas fracionadores de multiplo efeito.  Eles

demonstraram ser redundantes, pois a superficie do destilante, em cada
compartimento desse sistema, permanece “comportada”, de modo que o poder de
separa¢do para os componentes de uma mistura deve ficar muito abaixo da unidade;

o que se ganha pela repetigdo ¢ parcialmente perdida pela ineficiéncia (baixo poder
16
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de separacdo), enquanto isso, o risco térmico é multiplicado pelo numero de
estagios (Perry e Chilton, 1980). Recentes estudos tém proposto o uso de um tnico
destilador, porém com o uso de refluxo, substituindo o sistema de cascata ¢

reduzindo o mvestimento em equipamentos (Ishikawa et al., 1992).

IL6. CONCLUSOES

Destilagdo molecular é um processo micialmente desenvolvido para permitir a
purifica¢do de produtos termossensivels ¢ hoje muito difundido em industrias de

quimica fina. A principal caracteristica dessa tecnologia € o uso de alto vacuo.
Nesta condi¢do, a temperatura de destilagio sera reduzida, impedindo a
decomposicdo do material durante o processo. A destilagdo molecular é um ti;ﬁo
particular de evaporag¢do onde se introduz o conceito do percurso livre médio e onde
se tem altas taxas de destilagio por drea destilante, fato que reduz
consideravelmente o tempo de exposi¢do do produto ao calor do processo. Os
estudos de destilagio molecular tiveram micio na década de 40 com Hickmann, e
atualmente existem poucos trabalhos feitos no sentido do melhor entendimento
deste processo e de¢ uma caracterizagdo mais completa de seus fendmenos.
Portanto, este trabalho de tese tem por finalidade estudar a modelagem e simulagdo
dos dois mais importantes destiladores moleculares e, assim, obter o conhecimento
necessario do processo, evoluir na modelagem e simulagio e dar continmdade com
trabalhos experimentais. Este assunto faz parte de uma das linhas de pesquisas do
LDPS/FEQ/UNICAMP e, assim, pretende-se continuar estudando-o cada vez mais

profundamente.
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CAPITULO 11

MODELAGEM E SIMULACAO DO DESTILADOR MOLECULAR DE
FILME DESCENDENTE

IIL.1. INTRODUCAOQ

Neste capitulo apresentam-se a descrigdo do equipamento de filme

descendente, a modelagem matematica do processo de separagio, as variaveis
envolvidas, os calculos e estimativas de propriedades, a resolugdo numérica das

equagdes e os resultados obtidos com a separagdo do sistema dibutilftalato-

dibutilsebacato tomado como caso estudo.
1I1.2. DESTILADORES MOLECULARES DE FILME DESCENDENTE

I11.2.1. EQUIPAMENTO

Um equipamento tipico de destilagdo molecular de filme descendente ¢
mostrado na figura III.1. A parte principal do destilador consiste de um evaporador
(E) e de um condensador (C), ambos cilindricos e concéntricos. A distdncia entre
as paredes do evaporador ¢ do condensador sdo da ordem de 2 a 5 ¢cm, em cujo
espago fisico existe vacuo normalmente da ordem de 10™ a 107 mmHg. O
evaporador pode ou ndo ser aquecido internamente. O aquecimento pode ser
elétrico ou por um fluido quente (FQ), conforme a construgdo do evaporador. O
condensador ¢ dotado de uma camisa para circulagdo de fluido de resfriamento
(FF), normalmente a agua. Todo o sistema € evacuado por bombas de alto-vacuo
(VA). As dimensdes desses equipamentos variam da ordem de 10 cm (escala

laboratorio) até 5 metros de altura (escala industrial) (Batistella ¢ Maciel, 1994).

18
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Figura II1.1. Esquema simplificado de um destilador molecular de filme
descendente (Kawala e Stephan, 1989).

111.2.2. SISTEMAS PERIFERICOS

111.2.2.1. SISTEMA DE ALIMENTACAO

O liquido a ser destilado, normalmente estocado em tambores, ¢ introduzido
no sistema de destilagdo (A) e submetido a um pré-aquecimento (PA), onde atinge a
temperatura de alimenta¢do necessaria (determinada por meio de simulagdo). A
seguir, o liquido ¢ submetido a uma degaseificagio numa camara anterior ao
destilador (DG} e, finalmente, ¢ alimentado na parte superior do evaporador (E). A
taxa de alimentagéio do liquido a ser destilado deve ser controlada por meio de uma

valvula, ou por uma bomba dosadora.
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111.2.2.2. SISTEMA DE COLETA DAS CORRENTES EFLUENTES DO
DESTILADOR

Os recipientes de coleta podem pertencer ao mesmo sistema (evacuado) do
destilador. Nesse caso, as correntes efluentes se dirigem diretamente para esses
reservatorios, contudo, para grandes capacidades, os recipientes estio a pressdo
normal e torna-se, entfio, indispensavel o uso de bombas de sucgdo para retirada das
correntes efluentes do destilador. A corrente de destilado é, entdo armazenada no

reservatorio D, e a corrente de residuo é armazenado no reservatério R.

111.2.2.3. SISTEMA DE VACUO

Os destiladores moleculares requerem bombas de alto-vacuo para operarem
eficientemente. Em virtude de a pressdo no destilador ser da ordem de 107 mmHg,
e uma vez que nenhuma bomba pode chegar a essa redugdo de pressdo num so
estagio, é habitual empregar duas ou mais bombas de vacuo em série, cada qual,
operando numa determinada pressdo. O vacuo final é obtido com bombas de
difusdo de Langmuir, tanto em escala de laboratério quanto industrial.  Num
segundo estagio de vacuo, usam-se bombas rotativas mecanicas seladas a 6leo, as
quais operam com pressdes da ordem de 107 mmHg. A nivel de laboratério, ou
escala piloto, esses dois estagios de vacuo ja sdo suficientes para uma operacgio
eficiente. Para uma escala industrial, costuma-se utilizar mais um estagio de vicuo,
uma vez que a vazio do vacuo é alta. Utilizam-se, comumente, sistemas de ejetores

a vapor, ou mesmo bombas, de vacuo de lobulos (tipo roots).

s

A capacidade, em m¥seg, do sistema de vacuo como um todo depende da

taxa de destilagdo do destilador molecular.

20



Capituio 111 - Modelagem e Simulacio do Destilador Molecular de Filme Descendente

II1.2.3. O PROCESSO DE DESTILACAO

O liquido a ser destilado (A) ¢ aquecido, por meio de um sistema térmico ou
elétrico (PA), até a temperatura de alimentagdo, degaseificado no degaseificador
(DG), e alimentado na parte superior do evaporador (E). O liquido escoa, por meio
da for¢a de gravidade, uniformemente na parede externa do evaporador na forma de
um fino filme descendente, onde ¢ parcialmente vaporizado, e o vapor gerado é
condensado pelo condensador (C). Na parte inferior do equipamento, através de
chicanas, o residuo e o condensado escoam para recipientes distintos de residuo (R)

e de destilado (D), respectivamente.

IIL.3. MODELAGEM

A modelagem desenvolvida neste capitulo para o destilador molecular de
filme descendente ¢ diferente daquela proposta por Kawala e Stephan (1989).
Inicialmente, desenvolveu-se a modelagem da mesma forma que esses autores, e
notou-se elevada concordancia com seus resultados, porém, o balanco de massa
global n3o foi satisfeito. Finalmente, foi proposta uma nova condi¢do de contorno,
e verificou-se que o balango de massa global foi satisfeito, mostrando, assim, que a

modelagem desenvolvida € bem mais realista.

I11.3.1. PERFIL DE VELOCIDADE

A figura 1II.2 apresenta a distribuicdo da velocidade num filme liquido

escoando descendentemente na superficie do evaporador do destilador molecular.
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A andensador

>Fi‘flme hquide
-— Evaporador

Legenda:

R - Raio do evaporador

S - Espessura do filme

h - Espago de evaporacéo

r, z- Coordenadas

Wz - Velocidade do liguido
na superficie.

Ws - Velocidade do liguido

fip interior do filme.

Figura 1I1.2. Perfil de velocidade do liguido no filme escoando ao redor do
evaporador (Kawala e Stephan, 1989).

Esse perfil de velocidade se refere ao escoamento laminar e isotérmico de um
filme. Em muitos casos de destilagcdo molecular, o liquido evaporando ¢ altamente
viscoso ¢ assim o nimero de Reynolds é pequeno. Pode-se assumir, portanto, que
praticamente nenhuma onda ¢ formada na superficie do filme descendente (Kawala

¢ Stephan, 1989). Sob tais condigdes, o perfil de velocidade no filme ¢ dado pela
equagdo (Stephan, 1988):

2]
- &P wzf?'"R_i("“R)
W, = e LSL L J (11L.1)

sendo que 1 varia na faixa de R <1 < R+S, ¢ 77 ¢ p representam a viscosidade € a

densidade médias do liquido evaporando, respectivamente.
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O perfil de velocidade W do filme liquido ¢ usado nas equagdes de balango
de massa e de energia para o calculo dos perfis de concentragdo e de temperatura,
respectivamente, bem como para o cdlculo do tempo de retengido do liquido no

destilador (tempo de destila¢do).

O fluxo de massa do liquido (m) é dado por:

. 2 2
e 7Rgp
371

Para o célculo da espessura do filme ligmdo em um dado ponto do

s? (111.2)

evaporador do equipamento, o fluxo de massa do vapor (G) deve ser levado em

consideragdo; ele é obtido a partir da equagdo da continuidade do filme evaporando:

dm 2rRG =0 111.3
d= + LTF G = ( )
ou

m=m,~27R) Gz (111.4)

Substituindo-se a equagdo (111.4) na equagéo (111.2) chega-se a expressdo para
a espessura do filme:
1
AP

m, 3
S ziLsnL SR icfdz J Jl (ITL5)

A equagdo da espessura do filme liquido ¢ usada no calculo do perfil de

velocidade e nas equagdes de balango de massa e energia como a variavel

independente de mtegragio dessas equacdes.

I11.3.2. TAXA DE EVAPORACAO DA SUPERFICIE NO VACUO

A taxa efetiva da evaporacio superficial, £, , ¢ obtida da teoria cinética dos

gases, levando em conta as propriedades anisotropicas do vapor (Kawala, 1983). A
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equagdo para a taxa for derivada de uma modificagdo do modelo de Burrows
(1960). A modificagdo estd baseada na suposi¢io de que a propriedade

anisotropica das moléculas vaporizadas perde sentido se o nimero de colisdes for

maior que dois (Kawala e Stephan, 1989). Desta forma, a equacéo da taxa fica:
1

. sat M EI- ~“h— d—] (IH 6)
Ej:CiS-Pi (W) []“(I—F)[I—-e kﬁ] J .

onde,

A (I1.7)
A+ A '

”

Resultados experimentais (Kawala, 1983) indicam que a methor concordédncia
entre experimentos ¢ modelo € obtida quando a equagdo (I11.6) for usada com d=
5. O grau de anisotropia k& da fase vapor no espago entre o evaporador € ©

condensador é dado por (Kawala e Stephan, 1989):
loghk =02F +138(F +0,1)° (111.8)

A anisotropia indica que as propriedades da fase vapor sdo dependentes da
posi¢do, ou seja, da direcdo de propagacdo das moléculas destilantes até o
condensador, e, portanto, a anisotropia depende da geometria do evaporador e do
condensador, pelo fato do percurso livre médio das moléculas evaporantes estar na
ordem da distancia entre o evaporador ¢ o condensador. Portanto, quanto mais
anisotropica for a fase vapor, maior sera a taxa de evaporagdo, por haver menor
retorno das moléculas evaporadas a fase liquida. Entdo, as moléculas partirdo da
fase liquida e imediatamente atingirio o vapor. Caso a disténcia entre o evaporador
e o condensador seja bem 1ﬁaior que o percurso livre médio das moléculas, a fase

vapor tenderd para uma condigdo de equilibrio, evaporando ¢ retornando para a fase

liquida, que por sua vez, faz com que as propriedades na fase vapor nfo dependam
mais da posicio, por estar homogénea, ¢ a taxa de evaporagdo se tornara mais lenta

(Kawala, 1983).

24



Capitulo II¥ - Modelagem e Simulaciio do Destilador Molecular de Filme Descendente

A equagdo da taxa de evaporagdo ¢ utilizada no calculo da espessura do filme
liquido e nas condigdes de contorno nos balangos de massa e energia. No balango
de massa, a taxa de evaporagio provoca um gradiente de concentragdo de todos os
componentes na superficie de evaporagio do liquido, enquanto que no balango de
energia a taxa de evaporagdo provoca um gradiente de temperatura na superficie de
evaporagdo. A partir da equacido da taxa pode-se determinar a quantidade de
destilado e a quantidade de residuo resultantes na destilagdo, bem como a

composi¢do local do destilado.
111.3.3. PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LfQUIDA

A entalpia de vaporizagdo de um liquido escoando sobre a superficie do
evaporador sem aquecimento ¢ evaporando sob vacuo € suprida pela energia
contida internamente nas camadas do liquido. A evaporagdo ocorre na superficie
livre do liquido e o calor requerido ¢ suprido pelas camadas interiores do liquido por
condugdo e convecgdo. Isto produz um gradiente radial de temperatura no liquido.
Em adigdo, um gradiente axial de temperatura também ocorre, o que provoca
alteragdo na taxa de evaporagdo. O fluxo de calor devido a convec¢do natural é

pequeno e pode ser desprezado (Kawala e Stephan, 1989).

A temperatura no liquido obedece a equacdo de Fourier-Kirchhoff, a qual tem
a seguinte forma em coordenadas cilindricas para fluxo de calor estacionario

(somente fluxo vertical do liquido e transferéncia de calor axial desprezivel):

«&matr&ﬂ«&zj (111.9)

Esta equacdo representa o balanco de energia para um sistema

multicomponente ¢ fornece os perfis de temperatura no filme liquido. A partir
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destes perfis é possivel avaliar a maxima temperatura a que o produto foi esposto.
Além disso, os perfis de temperatura permitem o calculo da taxa de evaporagio ¢ da

composi¢do local do destilado.

A condigdo imcial e as condigdes de contorno sdo:

1) I'=1 para z=0 e R<r<R+S (1I1.10)
ar .
2) Y 0 (evaporador sem aquecimento) I.11)
ou }para r=R e 0£z< L
=T (evaporador com aquecimento) (IIL.12)
o Z( Ej AHimp) . .
3) 5 =- gl para r=R+S e 0<z<L (111.13)

111.3.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LIQUIDA

Na destilagdo de misturas multicomponentes, a taxa de evaporagdo na
superficie € rapida comparada com a taxa de difusdo dos componentes no filme
liquido o que, adicionalmente, resulta numa distribuigdo de concentragdo radial ¢

axial.

A concentragdo, em fragdo molar, na camada liquida para uma mmistura
multicomponente pode ser expressa pela seguinte equacfo, a qual é valida para
difusdo axial e fluxos radial ¢ azimutal (circular) despreziveis:

i & _ D(l a o (}

& - \ra o ()

Esta equacdo representa o balango de massa para um sistema
multicomponente onde a transferéncia de massa ¢ representada pela difusividade

massica ([); ) e fornece os perfis de concentragdo no filme liquido, bem como a
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concentra¢do final do residuo. A partir destes perfis é possivel também avaliar a

taxa de evaporagdo ¢ o fator de separagio local.

A condig¢do 1nicial € as condigdes de contorno sio:

DC =C, para z=0 e R<r<R+S§ (1I1.15)
2) ijzo para r=R e 0<zgl (I11.16)
(0 E;)
. - J
a  TOM 20
i J= _ .
3) 7 = oD, para r=R+S§S e 0=5z<L (IIL.17)

1.3.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO

A composi¢do local do destilado, ¥, ¢ calculada através da equagio:

E;i | M; |
Y = ——tt (111.18)
> (5, 1M))
Jj=1

onde n é o numero de componentes do destilando.

A partir da composi¢do local do destilado, pode-se determinar a composi¢do
média da corrente efluente do destilador molecular, bem como obter o fator de
separacdo local. Dessa forma, ¢ possivel avaliar o grau maximo de separagdo e
analisar se a separacdo foi a desejada, ou seria necessario mudar as condigdes de

processo, ou mesmo, utilizar mais um estagio de separagio.

I11.3.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

O fator de separagfio local, y, ¢ calculado através da equagéo:
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onde ;5 representa a concentragdo, em fra¢cdo molar, do componente 7 na superficie

de evaporagao.

O fator de separagdo local permite obter o valor do fator de separacdo geral,
bem como avaliar o poder de separagdo do equipamento. Fazendo uma analise
paralela com o valor de temperatura ao longo da destilagdo, pode-se tirar
mformagdes para a otimiza¢do da temperatura na destilagio de forma a obter o

melhor fator de separagdo possivel, sem comprometer a estabilidade térmica dos

componentes.
1.4, RESOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

As equagbes diferenciais parciais (JI1.9) e (Il.14) sdo resolvidas
numericamente pelo método das diferencas finitas implicito (Camahan et al., 1969).
Este método se apresentou estavel e consistente para o sistema de equages em
estudo. Usando diferengas, as equagdes relacionadas anteriormente podem ser

escritas da seguinte forma:

transformando a equagdo (II1.9) (balanco de energia) em diferencas finitas:

2(7;.24-/_\.2 - Y;,z) 24 (Y;%»Ar,z-mz - r-;~Ar,z+Az)
7% Il s .
Az r 2Ar

Lisarzea: =20 sope + Tonr zoas
+a J =3 :
Ar

(I11.20)

e

ou melhor:
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[ anz (1 1 _l, o 2alAz
{_WZAI‘ I T Ar _lf;'—-Ar,z+Az+ 1+ AP2W, Y;,MAz -
F4

[1.21
[ anz (i wlmm)]] ., ( )
—LW;,Ar 2r T Ar J Az = Ar
e a condigdo de contorno em 7 = R no caso de evaporador isolado fornece:
7:’ z+Az T 2];‘+Ar,z+Az 27; z+Az |
W{ Az —a A2 (I1.22)
ou melhor:

alAz . alAz -
(] +2 )jr‘zhﬁz ~2 _“—1;+Ar,z+1_f\.z =1
z

Ar2W, Ar*W, (I11.23)

e para o caso de evaporador com aquecimento, a condi¢do de contorno é:

T=T, (T11.24)

¢ acondi¢do de contorno para » = R — S (na superficie de evaporagio) fornece:

. Z(iam - T) « {_ﬁ Z?(J‘i‘f“ffmp)}+

Az A

(X[, AH) \I (IT1.25)
[ - Fl “‘27;‘,2+Az +27;-Ar.z+Az l
+C
L Ar? J
ou melhor:
2aAz Az adeY | E Ak, )( 1,
“W retrztar T WZAr2+1 ra+hz T W.A Ar L
(111.26)
e ainda, a condi¢do micial em z = () fornece:
=1, (I11.27)
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Transformando a equagdo (III. 14) (balan¢o de massa) em diferencas finitas,

obtém-se:
7% (Cfr,zh{xz h C'i"nz\m ﬁ(cir+m,z+Az B CT‘;I‘—A}‘?Z*‘AZ \l
ZL Az Jm i 2Ar *
C Y L C (I11.28)
D TrdAr z+ Az ozt Az e Ar.z+Az
\ v )
ou melhor:
fD,-Az[L WL)T 1 2DAz )
i_WzAr 2r  Ar chr—m,ﬁm MG AW, ) Travar
[DAz(1  1Y] (11.29)
i ¥
_[WZ.Ar(Zr%' AIJJC*‘ FAr Az =G Pz
¢ a condicdo de contorno em » = R fornece:
Z{(Cir,z+Az B "ir',z\l 1(2Cir+m,z+Az - 2er.z+Az \I
7% A =D 2 (111.30)
\ J L 4 J
ou melhor:
Di AZ " Di AZ - =
(1 +2 AI’ZWZ J(/‘ir,z+Az -2 AF2WZ Cir+Ar,z+Az - Cir,z (IH.?)].)

¢ a condigdo de contornoem r = R + § (na superficie de evaporacio) fornece:

W(C‘I"’Z—hﬁz “Cir,z \_—&(MEI _(’TIME Z(E] /MJ)\"}"
QL Az JM F L PD,

(E ~C.M,Y(E. | M,
A ] (E; /M) _2C, 420
p[)r fr,z+A: ‘rrmAr,z+Az

Ar?

+D,

(IT1.32)

ou melhor:

rooAr
(I11.33)

A (]HDI-AZ, | (Ewc:m/f,-z(ffj/Mf)AZ(l 2)

_ : + i =G
WrArz Irwﬁ\r.."_"'i'.’.\";' I/V::AI’Z Ir’z"}h:‘}: ( rr’: p%
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¢ ainda a condi¢do mnicial em z = 0 fornece:

C =G, (111.34)

O sistema de equagOes representado pelas equagdes (I1.21), (H1.23),
(111.24), (111.26), (111.27), (111.29), (I11.31), (111.33) e (111.34) é resolvido da seguinte

forma:

e Para cada valor de z, o valor de r varia de » = R (parede do evaporador) até ¥

= R+S (superficie de evapora¢do). Dessa forma, formar-se-d um conjunto de

§/Ar+1 equagdes independentes. Essas equaces apresentam coeficientes que

geram uma matriz tridiagonal, a qual ¢ resolvida por eliminag¢io de Gauss.

A espessura do filme foi dividida em 200 intervalos iguais, € 0 comprimento
do evaporador foi dividido em 100 intervalos 1guais, de forma que ndo houve

desvios consideraveis na composigio da fase liquida (variavel mais sensivel).
ITl. 4.1 ALGORITMO

O sistema de equagdes representante da modelagem do destilador molecular

de filme descendente pode ser resolvido da seguinte forma simplificada:

I- Resolugio da equagdo (I11.6)
2
3
4

Resolugido da equagio (II1.5)

Resolugdo da equagdo (IIL1)

I

Resolugdo do sistema de equagdes formado pelas equagdes (111.21), (I11.23) ou
(111.24), (111.26), e (111.27)

1h
i

Resolucdo do sistema de equagdes formado pelas equagdes (I11.29), (I11.31),
(II1.33) e (111.34)
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N
T

Incrementar o valor de ¥ em Ar

~J
8

Retornar ao passo 3 até r = R + §

oo
!

Incrementar o valorde zem 4z

9- Retornar ao passo 1 atéz = L
10~ Fim,

O diagrama de blocos para a resolucdo do sistema de equagdes da

modelagem matematica do destilador de filme descendente esta apresentado na

figura I11.3, a seguir:
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Inicio

Tw,To, mg,Cp, 2, 7,
1
Cispis? ﬁI-IiSDi’ mal ;n; NI,NJ

¥

Resoluciio das eq.
.6, IL. 5

—

Resolugiio das eq.
OL.1,IM.21alI1.34

E;, G4, T,Y;,7

I=7+AZ

Figura I[11.3. Diagrama de blocos para a resolugiio do sistema de equagdes geradas
na modelagem matematica do destilador de filme descendente.
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I11.5. CALCULOS E ESTIMATIVAS DE PROPRIEDADES FISICAS,
TERMODINAMICAS E DE TRANSPORTE

111.5.1. LIVRE PERCURSO MEDIO

O conceito de livre percurso médio da mustura destilante é utilizado na
equacdo da taxa de evaporacdo e tem importdncia para o calculo da taxa de
destilagdio ¢ da composi¢gio do destilado. E fortemente influenciado pela
temnperatura da fase vapor (temperatura da superficie de evaporagio) e pela pressio

do sistema, e depende, fundamentalmente, do tipo de estrutura dos compostos

envolvidos.

O livre percurso médio € definido como a distincia, ou mais precisamente, a
média das distincias percorridas por uma molécula entre duas colisdes sucessivas
com moléculas do mesmo tipo ou com moléculas de outro componente.
Normalmente, na destilagdo molecular, o valor do livre percurso médio ¢ da ordem
de 2 a 5 com para pressdes de processo de 10~ mmHg, ou seja, valores proximos a
medida da distdncia entre o evaporador e o condensador (exigéncia para que a

destilac&o ocorra eficientemente) (Hollo et al., 1971).

A equagio de Clausius (Perry e Chilton, 1980) fornece o valor do livre
percurso médio, /., do componente em condigdes ideats, isto &, percurso sem

colisdes com gases residuais:

s :m (I11.35)

para:

’] R ~ P
N =9,6610' w;m (expressdo desenvolvida da equacéo de estado para gas ideal)

1
oc=80910"y3 (Reid et al., 1987)
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onde: L = livre percurso médio, em cm
N = namero de moléculas por unidade de volume, em moléculas/cm’
P = pressdo, em mmHg
T = temperatura, em K
Ve = volume eritico, em em’/mol

o= didmetro da molécula, em cm

Na pratica, vapores de moléculas grandes (destilantes) colidem com

moléculas relativamente pequenas do géas residual, e, portanto, o livre percurso
médio defimdo pela equagdo (IIL35) deve ser corrigido. Sendo assim, para

moléculas grandes, com didmetro o, , destilando em um gias permanente, (ou

residual, normalmente o ar), com didmetro ¢, o livre percurso médio das moléculas

destilantes, L, , pode ser calculado pela expressdo de Loeb (Perry e Chilton,

1980):

Ly, = 1 : (111.36)
V2AN 63 + AN 1677 A

onde: C = velocidade média do gas, em cm/seg
L, = livre percurso médio da molécula destilante na presenga de gases
residuais, em cm
N = numero de moléculas por unidade de volume, em moléculas/cm®
o= didmetro da molécula, em c¢cm
1 = refere-se ao gas residual

2 = refere-se as moléculas destilando
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[11.5.2. DENSIDADE DE LIQUIDO

A densidade massica da mistura destilante ¢ utilizada na equagio de balango

de massa e tem importancia para o calculo dos perfis de velocidade e espessura da

camada liquida do filme destilante.

Existem varias correlagdes para estimativas da densidade de liquidos puros:
a equacio de Goyal (Perry e Chilton, 1980) apresenta bons resultados para 7, < 0,8;

condi¢cdo normalmente encontrada na destilagdo molecular, com erro maximo de

5%:

P.M {00662
= L 70,773
L\ Z

c

)
P —0;912) (I1.37)

A equagdo modificada de Rackett (Reid et al., 1987) fornece bons resultados
para estimativas de densidade de liquidos puros em seu ponto de ebuligio, com erro

maximo de 5%:
MP,

Peb = RT’C(Z‘RA[“L(;”Y;‘)MD

(111.38)

onde:
Zps =0,29056 — 0,08775w

E possivel relacionar a densidade de um composto puro a qualquer
temperatura através da eqiééi@ﬁo de Mathias, com erro maximo de 2% (Perry e
Chilton, 1980):

22—T)

P= Peb[m (I11.39)
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A densidade da mistura pode ser calculada através da seguinte expressio com
erro maximo de 5% (Reid et al., 1987):

P =22(% ;) (I11.40)

onde: M = peso molecular, em g/gmol
P, = pressdo critica, em bar
R = constante universal do gas, em bar.cm’ /mol.K
» = temperatura critica, em K
T = temperatura do liquido em seu ponto de ebuligdo, em K
7, = temperatura reduzida
x; = fra¢fo massica do componente
o= densidade do liquido, em g/ml
p. = densidade do liquido em seu ponto de ebuli¢do, em g/ml
p. = densidade do componente 7, em g/ml
pn = densidade da mistura liquida, em g/ml

@ = fator acéntrico
111.5.3. CAPACIDADE CALORIFICA

A capacidade calorifica da mistura destilante ¢ utilizada na equacio de
balango de energia e tem unportancia para o calculo do perfil de temperatura na
camada liquida do filme destilante. Esta varidvel informa a quantidade de calor
armazenada no filme liquido. E sensivel as variagdes de temperatura ¢ depende

fundamentalmente do tipo dz estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

As capacidades calorificas de liquidos organicos puros, a 20 °C, podem ser

avaliadas através do método de contribuigdo aditiva de grupos de Chueh-Swanson,
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o qual apresenta erro médio de 3% e maximo de 5% (Reid et. al, 1987). As
contribui¢des dos grupos estdo apresentadas na tabela 1II.1 e o valor final da
capacidade calorifica do componente ¢ a soma direta de todas as contribuigdes de

grupos, dada pela equacgdo (I111.41).

CP = 20A G (1I1.41)

onde Ac, ¢ dado na tabela I11.1

Tabela I11.1. Contribui¢des de grupos para capacidade calorifica de liquidos a
20°C pelo método de Chueh-Swanson, em J/mol K (Reid et al.,1987).

-CH3 36,8
~-CH2- 30,4
>CH- 21,0
>(C< 7,36
=CH?2 21,8
=CH- 21,3
=(C< 15,9
=CH 247
=C- 24.7
>CH- (*) 18,0
=C<ou >C< (¥) 12,0
>CH- (*) 22,0
-CH2- (%) 26,0
H-N-H 58,6
H-N< 439
-N< 31,0
=N- (*) 19.0
-C=N 582
-O- 350
>(C=0 53,0
-CH=0 53,0
O=C-OH 79.9
0=C-0O- 60,7
-CH20H 73,2
>CHOH 76,1
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>COOH 111,3
-OH 44 8
-ONO2 1192
-Cl (#) 36,0
-Cl (&) 25,0
-Br 38,0
-F 17.0
-1 36,0
-SH 44 8
-S- 33,0

(*} - grupo compondo anel
(#) - Primeiro ou segundo halogénio em um atomo de carbono
(&) - Terceiro ou quarto halogénio em um dtomo de carbono

Para temperaturas diferentes de 20 °C deve ser utilizada a equagio de Watson
(Perry e Chilton, 1980):

Cpy \W,
onde:

W=10,1745 - 0,0838Tr

Para o calculo da capacidade calorifica de uma mistura liquida pode-se usar a

seguinte expressdo (Perry e Chilton, 1980):

Cpm = 2. (x,Cpi) (111.42)

onde: Cp = capacidade calorifica, em J/mol K
Cpi = capacidade calorifica do componente i, em J/mol K
Cpm = capacidade calorifica da mistura, em J/mol K
7, = temperatura reduzida
W= fator de expansdo da fase liquida

x; = fra¢do massica do componente i

2 = temperatura 2 (a de operacdo)
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111.5.4. ENTALPIA DE VAPORIZACAO

A entalpia de vaporizagdo ¢ utilizada na equacio de balango de energia e tem
importancia para o calculo do perfil de temperatura na camada liquida do filme
destilante. Esta variavel nforma a quantidade de calor removida pela evaporagéo.
E sensivel as variagdes de temperatura e depende, fundamentalmente, do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A equacdo de Chen (Reid et al., 1987) fornece para a estimativa da entalpia

de vaporizagdo de um liquido puro a temperatura normal de ebuli¢do, com erro
médio da ordem de 2%, a seguinte expressio:
RT,T, (39787, —3958+1555InP,)

AH, ™ = (111.43)
107 -7,

Para entalpia de vaporizacdo em temperaturas diferentes a da normal de
ebulicio, pode-se utilizar a equagdo de Watson (Perry ¢ Chilton, 1980), com erros
da ordem de 2%:;

0,38
| | =T ) |
AH"P = AH, ”L J (111.44)
T, -1,
onde: P. = pressdo critica, em bar
7,  =temperatura normal de ebuli¢do, em K

1, =1, /T, =temperatura normal de ebuli¢do reduzida

[. = temperatura critica, em K
AHY = entalpia de vaporizagio, em J/mol

AH," = entalpia de vaporizagao & temperatura normal de ebuli¢io, J/mol
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[11.5.5. PRESSAO DE VAPORIZACAO

A pressdo de vapor ¢ utilizada na equagdo da taxa de evaporagio, F; | ¢ tem
importancia para o calculo do total de destilagdio e da composi¢do do destilado. E

fortemente influenciada pela temperatura da superficie de evaporagio (fase liquida).

A estimativa da pressdo de vapor para compostos puros a baixas pressdes
pode ser feita através da correlagdo analitica de Riedel (Perry e Chilton, 1980) a

qual apresenta erro maximo de 5% em seus resultados:

P ‘ .
104});!, } ~0,1188' - 7log7, +(a, - 7){0,03648 ~log ) (T1L.45)
para:
B’:%—Q—ss-—(z;)‘f’wzln:r;

(7, mo1R,))
a,=09076 1+
-7,

Quando se conhecem dois pontos de pressdo de vapor proximos ao de
trabatho, pode-se utilizar a equagio de Antoine (Reid et al., 1987) para o calculo de

pressdes de vapor dada pela expressdo:

B
vap .. o4 _
log " = A7 (T11.46)

onde: A = constante caracteristica da substéncia, a ser ajustada
B = constante cara.ieristica da substancia, a ser ajustada
B’ = constante da equagio de Riedel
C = constante caracteristica da substancia, a ser ajustada

P = pressao, bar
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P. = pressdo critica, em bar
PP = pressdo de vapor, em bar

7'= temperatura, em K

7, = temperatura normal de ebuli¢do, em K

1, = temperatura normal de ebuli¢do reduzida
7. = temperatura critica, em K

a, = pardmetro de Riedel

I1L.5.6. VISCOSIDADE

A viscosidade da mistura destilante é utilizada na equagdo de balango de
massa e tem importincia para o calculo dos perfis de velocidade e espessura da
camada liquida do filme destilante. E fortemente sensivel as variagdes de

temperatura.

A viscosidade de um liquido puro pode ser determinada em fung¢io da
temperatura, desde que se tenha dois valores de viscosidade para duas temperaturas
distintas. A equag¢do de Guzman-Andrade (Perry e Chilton, 1980), a seguir,

apresenta erros maximos de 2%:

M= Aexp[-?;) (I111.47)

Quando ndo se tem nenhum valor de viscosidade, o seu valor pode ser

estimado a partir da expressdo de Przezdziecki e Sridhar (Reid et al., 1987) a qual ¢

uma modificagdo da equacdo de Hildebrand, que apresenta erros da ordem de 40%:
v

4

H= EG-V,) (111.48)
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para:

V.

L 5
b=l i o100 =037, + 004247, ~1158(7, /T,)

Vy

V, =0,0085w1, —2,02 + 0.342(7, /7,y +0.894

ainda, para o célculo de V ou Iy, conhecendo-se o volume do liquido para uma

determinada temperatura (7%) pode-se usar:

AYD)

V(T) =i R

D=7
para:
f(T)= H(1 - wH,)
e

H,=033593~ 0339537, + 15194172 ~ 20251277 + 1,1 14227
H, =029607 —0,090457, — 0,0484272

A viscosidade de uma mistura liquida pode ser calculada através da seguinte

expressdo, com erro médio de 4% (Perry e Chilton, 1980):

' = 200 ') (I1L.49)

onde: M = peso molecular, em g/gmol
P.= pressio critica, em bar
7. = temperatura critica, em K
[y= temperatura de congelamento, em K
7= temperatura reduzida
T® = temperatura de referéncia, em K

I = volume molar do liquido a temperatura 7, em c¢m’/mol
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I, = volume critico, em c¢m’/mol

Vy= volume no ponto de congelamento, em cm?*/mol
x; = fracdo massica do componente i

= viscosidade, em cP

i, = viscosidade do componente /, em cP

L, = viscosidade da mistura, em cP

@ = fator acéntrico

111.5.7. CONDUTIVIDADE TERMICA

A condutividade térmica da mistura destilante ¢ utilizada na equacio de
balango de energia e tem Importancia para o calculo do perfil de temperatura na
camada liquida do filme destilante. Esta variavel informa com qual taxa o calor é
transferido pelo filme liquido até a superficie de evaporagdo. E ligeiramente
sensivel as variagdes de temperatura ¢ depende fundamentaimente do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A condutividade térmica de um liquido puro pode ser estimada pela

expressdo de Sato (Reid et al., 1987) com erro médio de 20%, conforme descrito a

seguir:

:(L11/A4”2N34-200——ﬁjzm
3+20(1- 73 )

A (IT1.50)

A condutividade térmica em uma mistura liquida pode ser calculada através

da seguinte expressdo (Perry e Chilton, 1980), com erros da ordem de 4%:

Iy = 2.(%: &) (I1L.51)
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onde: A = peso molecular, em g/gmol
7}~ temperatura no ponto de bolha reduzida
7, = temperatura reduzida
x; = fracdo massica do componente i
A = condutividade térmica, em W/m K
A; = condutividade térmica do componente 7, em W/m K

An = condutividade térmica da mistura liquida, em W/m K

[11.5.8. DIFUSIVIDADE MASSICA

A difusividade massica da mistura destilante ¢ utilizada na equagdo de
balango de massa e tem Importancia para o calculo do perfil de concentragiio na
camada liquida do filme destilante. Esta variavel informa com quai taxa os
componentes sdo transferidos pelo filme liquido até a superficie de evaporagiao. E
ligeiramente sensivel as variagOes de temperatura e depende fundamentalmente do

tipo da estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

Uma expressdo largamente utilizada para calculo de difusividade de um
composto A a baixa concentragdo num solvente B é a equagdo de Wilke-Chang

(Reid et al., 1987), a qual apresenta erro médio de 10%:
74108 M ) T

Dip = ﬂBVb(jf() (111.52)
onde. D%z = coeficiente de difusiio do soluto A no solvente B, em cnt® /seg
Mg = peso molecul%f do solvente B, em g/mol
I' = temperatura, em K
up = viscosidade do solvente B, em cP
Vit = volume molar do solvente A na temperatura normal de ebuligio,
cm’ /mol
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A estimativa da difusdo de um componente a concentragdo elevada em uma
mistura ideal multicomponente pode ser feita através da equagdo de Perkins-

Geankoplis (Reid et al., 1987) com erro médio de 10%:

I

Domitd® = 2 x, D% p;* (I1.53)
J=1=4

onde: DY,= coeficiente de difusdo de A na mistura, em cm */s
D= coeficiente binario de difusdo do soluto A (diluido) no solvente j,
em cm */s
x; = fragfo molar de ]
i, = viscosidade da mistura, em cP

4 = viscosidade do componente puro, em cP
11.59. FATOR ACENTRICO

Esta propriedade ndo € utilizada diretamente na simulacio da destilagdo
molecular, porém, ¢ utilizada para o calculo de outras propriedades de uso 1imediato

na simulagdo.

O fator acéntrico de wma molécula pode ser calculada a partir da equagiio da

pressdo de vapor de Lee-Kesler (Reid, et al., 1987):

0="5 (I1.54)

para:
a=~InPF. ~597214 +6,096487;" +1,28862In7, - 0,1693477;

£ =152518 -15,6875T; ' ~ 13,4721In7, +043577T
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onde: P, = pressio critica, em bar

1, = temperatura normal de ebuli¢do reduzida

I11.5.10. VOLUME MOLAR DO LIQUIDO NO PONTO DE BOLHA

Esta propriedade ndo ¢ utilizada diretamente na simulagdo da destilagdo
molecular, porém, € utilizada para o calculo de outras propriedades de uso imediato

na simulagio.

A estimativa do volume molar de um liquido puro no seu ponto de bolha pode

ser calculada através da equagio modificada de Rackett (Reid et al., 1987):

v, = RPTC (ZRA{”(I”"?)WD (II1.55)

C

sendo:

7y = 0,20056 — 0,08775e

onde: M = peso molecular, em g/gmol
P, = pressdo critica, em bar
R = constante universal do gas, em bar cm® /mol K
1. = temperatura critica, em K
7, = temperatura reduzida

V» =volume molar do liquido em seu ponto de bolha, em em®/mol
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111.5.11. PROPRIEDADES CRITICAS, TEMPERATURA NORMAL NO
PONTO DE BOLHA E TEMPERATURA DE CONGELAMENTO

Estas propriedades sdo utilizadas para o calculo de outras propriedades as

quais podem ser utilizadas diretamente na simula¢do da destilagdo molecular.

As estimativas das propriedades criticas, temperatura normal no ponto de
bolha e temperatura de congelamento estdo baseadas no método de Joback (Reid et

al., 1987) onde se utiliza a técnica de contribui¢do de grupos, como descrita a

seguir. Também, Constantinou e Gani (1994) desenvolveram um trabalho para o

calculo de propriedades criticas através da técnica de contribuicfio de grupos.

e Temperatura normal no ponto de bolha

A equagdo para a determinagdo da temperatura no ponto de bolha esta

apresentada a seguir:

T, =198+ 2. Ay (II1.56)

onde: 7, = temperatura normal no ponto de bolha, em K

Ay = contribuigdo de grupo conforme tabela I11.2

Esta equagdo foi testada com mais de 430 compostos organicos € apresentou

erro médio absoluto de 3,6 %.

* Temperatura de congelamento

A equagido para determinar a temperatura de congelamento estd descrita a

Seguir;
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Tr=122+2 Ay (111.57)

onde: 7, = temperatura de congelamento, em K

Ay = contribuicdo de grupo conforme tabela I11.2

Esta equagdo foi testada com 388 compostos e apresentou erro médio
absoluto de 11%.

o Temperatura critica

A equacdo para determinar a temperatura critica estd apresentada a seguir:

2 —1
T = 7;,[0,584 +09652 A7 (2 A7) ] (I11.58)

Onde: 7, = temperatura critica, em K
7, = temperatura normal no ponto de bolha, em K

A7, = contribui¢do de grupo conforme tabela I11.2

Esta equacgdo foi testada com mais de 400 compostos organicos e apresentou

erro médio absoluto de 0,8 %.

¢ Pressio critica

A equagdo para determinar a pressdo critica esta apresentada a seguir:

1

-2
1, =(0113+00032n, -3 : ;) (111.59)
Onde: £, = pressdo critica, em bar
n4 = numero de atomos na molécula

A p. = contribui¢do de grupo conforme tabela I11.2
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Esta equagdo fo1 testada com mais de 390 compostos orginicos e apresentou

erro médio absoluto de 5,2 %.

¢ Volume critico
A equagdo para determinar o volume critico estd apresentada a seguir:

V, =175+ 2 Ay, (111.60)

Onde: ¥, = volume critico, em cm’/mol

Ay, = contribuigdo de grupo conforme tabela I11.2

Esta equacgdo foi testada com mais de 300 compostos organicos e apresentou

erro médio absoluto de 2,3 %.

Tabela [11.2. Contribui¢des de grupos para propriedades criticas e temperaturas
normal no ponto de bolha e de congelamento através do método de
Joback (Reid et al., 1987)

hgmpas sem anel

-CH3 0,0141 {-0,0012 | 65 23,58 -5,10
>CH2 0,0189 | 0 56 22,88 11,27
>CH- 0,0164 | 0,0020 | 41 21,71 12,64
>C< 0,0067 | 0,0043 | 27 18,25 46,43
=CH2 0,0113 |-0,0028 | 56 18,18 -4,32
=CH- 0,0129 |-0,0006 | 46 24,98 8,73
=C< 0,0117 | 0,0011 | 38 24,14 11,14
=C= 0,0026 | 0,0028 | 36 26,15 17,78
=CH 0,0027 1-0,0008 | 46 9,20 -11,18
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=Ce 0,0020 | 0,0016 | 37 27,38 64,32
grupos com anel

-CH2- 0,0100 | 0,0025 | 48 27,15 7,75
>CH- 0,0122 | 0,0004 | 38 21,78 19,88
>C< 0,0042 | 0,0061 |27 21,32 60,15
=CH- 0,0082 | 0,0011 | 41 26,73 8,13
=< 0,0143 | 0,0008 | 32 31,01 37,02
grupos com halogénios

-F 0,0111 {-0,0057 | 27 -0,03 -15,78
Cl 0,0105 1-0,0049 | 58 38,13 13,55
-Br 0,0133 1-0,0057 | 71 66,86 43,43
-1 0,0068 -0,0034 | 97 93,84 41,69
grupos com oxigénio

-OH (alcool) 0,0741 { 0,0112 | 28 92,88 44,45
-OH (fenol) 0,0240 10,0184 |-25 76,34 82.83
-O- (exceto em anel) 0,0168 | 00015 | 18 2212 22.23
-O- (em anel) 0,0098 | 0,0048 | 13 31,22 2305
>C=0 (exceto em anel) | 0,0380 | 0,0031 | 62 76,75 61,20
>C=0 (anel) 0,0284 | 0,0028 | 55 94,97 75,97
O=CH- (aldeido) 0,0379 | 0,0030 | 82 72,24 36,90
~COOH (acido) 0,0791 | 0,0077 | 89 169,09 155,50
-COO- (ester) 0,0481 | 0,0005 | 82 81,10 53,60
=() (exceto acima) 0,0143 | 00101 | 36 10,50 2,08
grupos com nitrogénio

-NH2 0,0243 | 0,0109 | 38 73,23 66,89
>NH (exceto em anel) 0,0295 | 0,0077 | 35 50,17 52,66
>NH (anel) 0,0130 | 0,0114 | 29 52,82 101,51

>N- (exceto em anel) 0,0169 10,0074 | 9 11,74 18.84
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-N= (exceto em anel) 0,0255 |-0,0099 |--- 74,60 ---
-N= (anel) 0,0085 | 0,0076 | 34 57,55 68,40
-CN 0,0496 |-0,0101 | 91 125,66 59.89
-NO2 0,0437 | 0,0064 | 91 152,54 127,24
grupos com enxofre

-SH 0,0031 | 0,0084 | 63 63,56 20,09
-5~ (exceto em anel) 0,0119 | 0,0049 | 54 68,78 34,40
-S- (anel) 0,0019 | 0,0051 | 38 52,10 79,93

e Fator de compressibilidade no ponto critico

O fator de compresssibilidade no ponto critico pode ser calculado através da

expressio:
P

L, = }gTC (T1L.61)
¢

onde: P, = pressio critica, em bar
I = volume critico, em cm’/mol
1, = temperatura critica, em K

R = constante do gas

I11.6. RESULTADOS DA SIMULACAO DO DESTILADOR MOLECULAR
DE FILME DESCENDENTE

A seguir, resultados da resolugdo numérica da modelagem para os perfis de

concentragdo e temperatura no filme liquido, a taxa de evaporagiio, a composicao e
o total do destilado, e o fator de separacdo da mistura binaria dibutilftalato e
dibutilsebacato estdo apresentados detalhadamente.  Essas substincias sdo

freqiientemente usadas como uma mistura de teste para destilagio molecular.
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111.6.1. CARACTERIZACAO DO EQUIPAMENTO, CONDICOES
INICIAIS DO PROCESSO E PROPRIEDADES FiSICAS,
TERMODINAMICAS E DE TRANSPORTE DO SISTEMA

O comprimento do evaporador do destilador de filme descendente foi
assumido ser L=1 m, o raio do evaporador R=0,1 m, e a distdncia entre as
superficies de evaporagdo ¢ a de condensacdo h=0,02 m. A pressdo utilizada na
simulagdo foi de 0,001 mmHg. A temperatura nicial do liquido a ser destilado foi

assumido ser de To=393 K e foi considerado um evaporador adiabatico.

As estruturas moleculares dos compostos dibutilftalato e dibutilsebacato estéo

mostradas na figura 111.4 e as suas propriedades estdo apresentadas na tabela I11.3.

CO,CH,CH,CH,CH,

-4
CO,CH,CH,CH.CH, CH,
CH
T2
GHy
“CO,CH,CH,CH CH, CH
(A) M,

C0,CH,CH,CHLCH,

(B)

Figura I11.4.  Estruturas moleculares dos compostos dibutilftalato (A)
e dibutilsebacato (B).

Tabela I11.3.  Propriedades do sistema dibutilftalato-dibutilsebacato.

Pmpmedade Slmbuln Umdade  Dibutilftalato - leutllsebacatﬁ ref
p;eso molecular M <gm0/ - 278 | 3]4 .a |
densidade P kgm’ 1.10° @ 1.10° @ a
viscosidade P Pa’s 7.8.10°% @ 9.8.10% & d
calor sensivel Cp | JkgK | 167.10° @ 1,56.10% & b
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calor latente AP | Jkg 3,06.10° & 2.96.10° @ ¢
pressdo vapor P Pa 0,13.100-F380M T 13 1008500 T ¢
condutividade 2 Wmk 01 @ 0,1 @ a
térmica
difusividade D;; m’/s 1.1t @ 110° @& ;
massica
livre percurso| g m 0,02 Fa0wimnlly) [ () () @000l mmilg | o
médio

(#) na temperatura de alimentagio (393 K)
a = Kawala e Stephan, 1989

b = Bhandarkar e Ferron, 1988

¢ = Perry ¢ Weber, 1949

d = Reid et al., 1987

¢ = estimado conforme item 3.5.1 do capitulo I11.
[11.6.2. RESULTADOS DA SIMULACAO

s Curva de separacio e pontos experimentais

A figura I11.5 apresenta a curva de separagdo a 333 K do sistema

dibutilftalato-dibutilsebacato.

0.9 — T h

0.8 — : 3

06 —
05
0.4 -
03 ~ - -
02 - .

0.1 — . # % * % % Dados experimentais(K awala,1974)
Simulagio

o

0.0

Fracio molar de Dibutilftalato no destilado

00 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8 09 1.0
Fracio molar de Dibutilftalato no residuo

Figura [II.5. Curva de separagdo para o sistema dibutilftalato-
dibutilsebacato a temperatura de 333 K.
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A figura IIL.5 mostra o alto grau de concordéincia da curva obtida via
simulagdo ¢ a curva obtida a partir de dados experimentais. A pressio utilizada foi
de aproximadamente 10° mmHg (333K). Em pressdes superiores (102 mmHg ou
mais), esta concordancia diminui, demonstrando a nfo idealidade da lei de
Langmuir, nessas pressdes, uma corre¢cdo na equacgdo da taxa deve ser feita de
forma a prever a nfo idealidade do processo de evaporagio, como aquela proposta

por Kawala e Stephan (1989).

o Simulacio de um caso Base

Utilizando-se uma taxa de alimentagdo de 50 kg/h com uma composi¢do de
dibutilftalato de 50% molar, obteve-se uma corrente de destilado de 10,44 kg/h com
uma composigio molar média de dibutilftalato de 77,1%, e uma corrente de residuo

de 39,56 kg/h com uma composigdo molar média de dibutilftalato de 43,3%.

A seguir, estdo apresentados, em forma grafica, os perfis das principais
variavels de interesse num processo de destilagdo, tais como: temperatura e
composi¢io superficial da fase liquida e composi¢do da fase vapor ao longo da

destilagdo, taxa de evaporagdo e fator de separagio.
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A figura I11.6 apresenta o perfil de temperatura em fun¢fo da distincia percorrida do

destilando no evaporador.
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Figura I11.6. Perfil de temperatura na superficie de evaporagio do filme no
decorrer do seu escoamento entre a alimentacio ¢ a saida.

Como nido ha aquecimento durante o processo de destilacio, todo o calor
necessario para o processo de evaporagio ¢é retirado da energia interna do filme,
diminuindo, dessa forma, a temperatura do liquido no decorrer do escoamento,
conforme pode ser observado no perfil de temperatura apresentado. Devido 4 alta
taxa de evaporacgio que se desenvolve no processo de destilacdo molecular, como
comentado no capitulo 11, a temperatura cai rapidamente, ou seja, 89% do seu valor
micial (393 K a 350 K) em pouco mais de 8 segundos. Mesmo em temperaturas

reduzidas houve evaporagdo de aproximadamente 21% da taxa massica de

alimentacdo, conforme evidenciado pelos resultados da simulagdo. FEssa € a
caracteristica particular do processo de destilagdo molecular que, resumidamente, se
caracteriza por altas taxas de evaporaglio, temperaturas reduzidas de processo e

pequenocs tempos de operacdo, diminuindo, assim, uma possivel decomposi¢io do
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material devido a efeitos térmicos.

A figura I1.7 mostra o perfil da concentragdo molar superficial (C/C,) do

dibutilftalato (componente mais volatil) no filme liquido.
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Figura II1.7. Perfil de concentragio do dibutil-ftalato na superficie de evaporagio
do filme no decorrer do seu escoamento entre a alimentagio e a saida.

A figura mostra que conforme transcorre a destilagdo, a fase liquida vai
ficando pobre no componente mais volatil (deplecdo) e sua taxa de evaporagio €

diminuida, fato notado pelo gradiente de concentragdo.

Nota-se o pequeno poder de separagdo proporcionado, porém, por um (nico
estdgio de destilagdo. Por este motivo, tornou-se comum o uso de baterias de

destiladores moleculares op:,_ando-o0s em série em processos de separagdo (Perry e

Chilton, 1980).
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A figura I11.8 mostra o perfil da taxa de evaporagdo do componente mais

volatil no transcorrer do escoamento do liquido pelo evaporador.
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Figura I11.8. Perfil da taxa de evaporagédo do dibutilftalato no filme liquido no
decorrer do seu escoamento através do evaporador.

A rapida queda da taxa de evaporagdo, como mostra a figura, se deve
basicamente a dois fatores: o primeiro, ja comentado, devido a deplecdo do
composto mais volatil ¢ o segundo, principalmente, devido a reducdo da
temperatura do filme liquido proporcionado pela alta taxa de evaporagido. Isto
mostra a necessidade de aquectimento do sistema para que se mantenha uma taxa de
evaporacdo razoavel. A quantidade de calor adicionada ao sistema deve ser
controlada, de forma a ndo elevar a temperatura a ponto de provocar decomposi¢io

do produto.
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A figura II1.9 mostra a massa total destilada no decorrer do evaporador.
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Figura I11.9  Perfil do total do destilado no filme liquido no decorrer do seu
escoamento atraves do evaporador.

A tendéncia de redugdo do montante do destilado (dibutilftalato e
dibutilsebacato), conforme verifica-se na figura II1.9, esta diretamente relacionado
com a diminui¢do da taxa de evaporagdo ja comentado, a qual s seria revertida se

calor fosse adicionado ao sistema.
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A figura 1I1.10 mostra o perfil do fator de separacdo local ao longo do

evaporador.
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Figura I11.10. Perfil do fator de separagio local do componente mais volatil ao
longo do evaporador.

Através da observagdo do perfil, verifica-se um consideravel aumento do
fator de separagdo no decorrer da destilagdo do liquido ao longo do evaporador,
apesar da menor concentracdo do componente mais volatil. Esse efeito é causado
principalmente pela diminui¢do da temperatura do destilando, o qual sera discutido
no capitulo V, onde se demonstra que o fator de separagdo depende fortemente da

temperatura.
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A figura 1I1.11 mostra os perfis da composi¢do do destilado e do destilando

a0 longo do evaporador.
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Figura III.11. Perfis das composi¢des locais da fase liquida e vapor
no decorrer da destilagdo.

Apesar da concentragdo do componente mais volatil na fase liquida diminuir
ao longo da destilagdo, a composigdo do seu destilado na fase vapor praticamente
ndo se altera. Nesse caso, em particular, pode-se concluir que o aumento do fator
de separa¢do compensa a redugdo da composigdo na fase liquida e, assim, a
composi¢do na fase vapor se mantem constante. Deve ser notado também que em
um tnico estagio de destilagdo, a composi¢do do componente mais volatil variou

consideravelmente: de 50% para 77% molares.

111.6.3. ANALISE DA CONSISTENCIA DA MODELAGEM
MATEMATICA =

A figura 11112 apresenta os perfis de temperatura superficial para trés

modelos matematicos distintos, ¢ na mesma situagio, a figura I11.13 apresenta os
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perfis de concentragdo superficial.
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Figura I11.12. Perfis de temperatura superficial do filme liquido escoando ao
longo do evaporador para trés casos distintos de modelagem.
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Figura II11.13. Perfis da concentragfio superficial do componente mais volatil do
filme liquido escoando ao longo do evaporador para trés casos
distintos de modelagem.

62



Capitulo I - Modeiagem e Simulaciie do Destilador Molecular de Filme Descendente

As figuras I11.12 e I1.13 mostram que a modelagem desenvolvida neste
trabalho, utilizando a condi¢do de contorno de Kawala e Stephan (1989) para a
concentragdo na superficie de evaporagio, e a modelagem da literatura proposta por
Kawala e Stephan (1989) sdo praticamente comcidentes em rela¢do ao perfis de
temperatura e concentragdo; pequenos desvios se devem, possivelmente, aos valores
divergentes das propriedades fisicas utilizadas. Este é um ponto importante a se
considerar, uma vez que os autores nio explicitaram os modelos usados para os

calculos destas propriedades. Conclui-se, entdo, que a modelagem desenvolvida
representa muito bem o processo de destilagio molecular, desde que comparada a

modelagem de Kawala e Stephan (1989). Entretanto, quando se verifica a equagéo
de balango de massa global, nota-se que o balango ndo ¢ satisfeito. Foi utilizada,
entdo, uma nova condi¢do de contorno, que produz o perfil mostrado nas figuras
como “modelagem proposta”. Ela é a correta, pois o balango de massa global ¢

satisfeito nestas novas condi¢des. O exemplo abaixo ilustra este caso.

No caso do uso da condigfo de contorno idéntica ao de Kawala, obtém-se:

Alimentacdo: (condicio dada)
50,00 kg/h = 23,48 kg/h de dibutilftalato (46,96% massico, 50% molar)

Destilado:;
10,15 kg/h com 7,15 kg/h de dibutilftalato (70,45% massico, 72,9% molar)

Residuo:

39,75 kg/h com 12,27 kg/h de dibutilftalato (30,88% massico, 33,5% molar)
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ou seja:

Na alimentagdo havia 23,48 kg/h de dibutilftalato e saiu (destilado-+residuo)
19,42 kg/h de dibutilftalato. Isto representa 17,3% a menos do que entrou. Porém,
quando se usou a condi¢do de contorno de Bhandarkar e Ferron (1988) para a
concentragdo na superficie de evaporagdo, o modelo desenvolvido apresentou perfis
de temperatura e concentragdo bastante distintos daquele do caso anteriormente

comentado, como se vertfica nas figuras I11.12 e 1I1.13.

Agora, utilizando-se a condigdo de contorno proposta por Bhandarkar e

Ferron (1988) e fazendo-se o balango de massa global, obtém-se:

Alimentacio: (condi¢do dada)
50,00 kg/h = 23,48 kg/h de dibutilftalato (46.96% massico, 50% molar)

Destilado:
10,44 kg/h com 7,35 kg/h de dibutilftalato (74,83% massico, 77,1% molar)

Residuo:
39,56 kg/h com 15,95 kg/h de dibutilftalato (40,32% massico, 43,3% molar)

ou seja:

Na alimentagdo havia 23,48 kg/h de dibutilftalato e saiu (destilado+residuo)
23,3 kg/h de dibutilftalato. Isto representa uma diferenga menor que 1%. Conclui-
se, portanto, que o uso da condicdo de contorno de Bhandarkar e Ferron (1989)

satisfaz o balan¢o de massa global e, portanto, obtém-se excelente performace da

modelagem. Essa for a modelagem considerada neste trabalho.
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IIL.7 CONCLUSAO

A partir das analises das curvas de separa¢do do sistema dibutilftalato-

dibutilsebacato (figura 111.5) e do balango de massa global verifica-se que os
resultados da modelagem matematica estdo consistentes, desde que utilizada a nova
condi¢do de contorno para a concentragdo. A nova condi¢do de contorno leva em
conta a varia¢do de concentragdo dos outros componentes € ndo somente do
composto analisado, e portanto, essa abordagem ¢ mais coerente. Quando se utiliza
a condi¢do de contorno definida por Kawala ¢ Stephan (1989) ndo se obtém valores

consistentes de taxa de evaporagdo ¢ concentracdo do destilado, verificado no

balango de massa global 0 qual ndo ¢ satisfeito.

O balan¢o de massa global para a modelagem desenvolvida apresentou erros
da ordem de 1%. Esses erros podem estar refletindo as simplificacbes das
condigbes de escoamento através do evaporador, conforme estd descrito neste

capitulo.
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CAPITULO IV

MODELAGEM E SIMULACAQO DO DESTILADOR
MOLECULAR CENTRIFUGO

iV.l. INTRODUCAOQO

Este item apresenta a descricdo do equipamento de destilacdo molecular

centrifugo, o desenvolvimento da modelagem matematica do processo, bem como

as vanaveis envolvidas. Serfio apresentados os calculos e estimativas de
propriedades fisicas, a resolug@io numeérica das equagdes e resultados obtidos com o

sistema di-(2-etilhexil) ftalato-di-(2-etilhexil) sebacato.

IV.2. DESTILADORES MOLECULARES CENTRIFUGOS

IV.2.1. EQUIPAMENTO

Um equipamento tipico de destilagio molecular ¢é mostrado
esquematicamente na figura IV.1. Os fluxos de materiais através do destilador sdo
mostrado esquematicamente na figura IV.2. A cupula (CU) que envolve o
destilador geralmente € em vidro e tem por finalidade basica isolar o processo do
meio externo, permitindo o vacuo. Apresenta-se também como um condensador

complementar, resfriado a ar.
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Legenda:

A¥ = Agua fria
AQ = Agna quente
AL = Alimentagio
Mo = Blotor

AV = Alte Vacuo
EE = Residuo

DE = Destilado
CU = Cupula

EV = Evaporador
{*0 = Condensador

CE = Calefator
elétrico

Figura IV.1. Esquema de um destilador molecular centrifugo (Hickman, 1943).

Entrada de
destilante

Saida de condensade

Figura IV.2. Fluxo do destilando num destilador centrifugo (Perry ¢ Chilton,1980).

O condensador (CO) tem a forma de um disco, de didmetro préoximo ao do
evaporador, e, normalmente, fica a uma distdncia média de alguns centimetros do
evaporador conico (EV), pela razio ja apresentada no capitulo 1I. Através de uma
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chicana simples, a agua (AF) circula pelo condensador (CO). O evaporador (EV)
tem o formato de uwm disco conico, esta fixo na base por meio de rolamentos e
sistema de gaxetas, movido por um motor elétrico (MO) conferindo um movimento
de rotacdo. O evaporador é aquecido por radiagio de um calefator elétrico (CE),
que dispde de 1solantes térmicos laterais e posteriores para melhor conservar o

calor.

Uma vez que o destilando ¢ mantido no evaporador pela for¢a centrifuga, a

operagdo € independente da forga de gravidade (Bruin, 1969), e o rotor pode ser
horizontal ou vertical. Um angulo conveniente para os destiladores pequenos

(evaporadores de 12 a 36 in de didmetro) é obtido com o evaporador inclinado para
cima com um angulo préoximo a 45°, de forma a facilitar o escoamento das correntes

efluentes. Os rotores dos destiladores de maior porte giram em eixo verticais (Perry
¢ Chilton, 1980).

1V.2.2. SISTEMAS PERIFERICOS

* Sistema de alimentacio

Depende da quantidade a ser destilada; porém a taxa de alimentacio deve ser

controlada por meio de wma valvula ou por bomba dosadora.

e Sistema de coleta das correntes efluentes do destiiador

Os recipientes de coleta podem pertencer ac mesmo sistema (evacuado) do
destilador. Nesse caso, as correntes efluentes se encaminham diretamente para
esses reservatorios; porém para grandes capacidades, os recipientes estdo & pressdo
normal e toma indispensavel o uso de bombas para retirada das correntes efluentes

do destilador.
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e Sistema de vacuo

Normalmente é composto por varias bombas a vacuo trabalhando em série,
onde num primeiro estdgio bombas de alto vacuo sdo utilizadas ou sistema de
ejetores a vapor. Num segundo estagio usam-se, normalmente, bombas rotativas
mecanicas seladas a oleo, e o vacuo final € obtido com bombas de difusdo de
Langmuir. Com esse sistema, permite-se obter vacuo da ordem de 1 0 mmHg. A
capacidade do sistema de vacuo, em m’/seg, depende da taxa de destilagio do

destilador molecular.

IV.2.3. 0 PROCESSO DE DESTILACAO

O liquido a ser destilado ¢ aquecido até a temperatura de alimentagdo,
degaseificado em um recipiente colocado antes do destilador e conduzido por um
tubo até o centro do rotor, onde apresenta uma cavidade para melhor espathar o
liquido. Pela forga centrifuga gerada pela rotacdo do disco, o liquido destilante €
conduzido até as bordas do evaporador formando uma camada liquida muito fina.
Nas bordas, o destilando livre dos componentes mais volateis, provocado pela
evaporagdo durante o escoamento pelo evaporador, ¢ coletado por uma calha
concéntrica ao rotor e conduzido para fora do destilador até um recipiente. O
condensado (destilado) resultante ¢ conduzido até a parte inferior do destilador onde
também ¢ coletado em um recipiente. Quando os recipientes ndo fizerem parte do

sistema evacuado, o residuo e o destilado sdo retirados por bombas de sucgéo.

i1vV.3. MODELAGEM MA:TEMATICA DO DESTILADOR MOLECULAR
CENTRIFUGO

A modelagem matematica do destilador centrifugo constitui-se de equagdes

de balanco de massa de onde se obtém os perfis de concentragio, de equagdes de
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balango de energia com as quais se conhece os perfis de temperatura, da equago da
taxa de evaporagdo que permite obter informacgdes da quantidade destilada e

composicdo da fase vapor e, finalmente, de equag¢des de velocidades e espessura do

filme liquido, as quais ddo mmformagdes para o calculo dos balangos de massa e

energia.
IV.3.1. PERFIL DE VELOCIDADE

As equagdes dos perfis de velocidades, no sentido longitudinal e radial do
fluxo sobre o evaporador, mostram o comportamento do escoamento da corrrente

destilante ¢ fornecem informagdes para os calculos da espessura do filme liquido e

dos balangos de massa ¢ energia.

A figura IV.3 apresenta esquematicamente o evaporador e seus sistemas de

coordenadas.

Superficie de
evaporacac

Alimentacéo

Figura IV.3. Esquema do evaporador ¢ seu sistema de coordenadas (Bhandarkar e

Ferron, 1988).
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A figura IV.3 apresenta a distribuigdo do liquido na superficie do evaporador.
Isso mostra que a velocidade do escoamento depende fundamentalmente da posigdo
em que o liquido se encontra no rotor, bem como da sua posigdo na camada do

filme liquido.

A equacdo da continuidade para o liquido escoando em wm filme muito fino

no sistema de coordenadas conforme figura IV.3 é:

i & u veotg

§+5+;— . =) (IV.1)

onde u e v sdo velocidades nas dire¢des x e y, respectivamente. Geralmente,
assume-se simetria axial. A equacdo V.1 pode ser obtida de uma figura de forma
cilindrica baseada no sistema (z , r) reescrevendo os operadores diferenciais no
sistema (x , y), (onde x = zcos¢ + rseng e y = zseng - rcosg) (Bhandarkar e

Ferron, 1988).

As condigées de contorno sdo:

U = i, em x =X, (alimentagdo) av.2)
e
v =0 emy =0 (1V.3)

A equagdo de movimento ¢ simplificada assumindo-se que: (1) o filme liquido
apresenta um desenvolvimento pleno, logo o perfil de velocidade ¢ de estado
estacionario em x > x,; (2) os gradientes de pressdo no liquido sdo despreziveis; (3)
efeitos gravitacionais sdo despreziveis; (4) variagdoes da temperatura, concentragio e

viscosidade sio pequenas através do filme (na direcio y).
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A viscosidade cinematica média, z(x), € assumida como sendo:

S]x) |
_ (X, y)dy
H(x) = wg-—g(;fm (IV.4)

(Ainda que exista pequena variagdo de concentragdo e temperatura no interior do
filme, gradientes sdo substanciais porque o filme é fino (Bhandarkar e Ferron,
1988)).

Com certeza, essas consideragées também sdo justificadas pelo fato que o

filme liquido é muito fino comparado a dimensdo do evaporador (dfx) << L)
(Emslie et al., 1958), e assim, pode-se escrever a equagdo de momentum

simplificada.

2
a(x H P ysen? (¢) (IV.5)

com as seguintes condigdes de contorno:

u = para y =20 (I1V.6)
= = Stx) (Iv.7

[P — a{-a f— A x .

) p Y )

Integrando-se analiticamente a equagdo IV.5, obtém-se a equagio de

velocidade na dire¢do x:

QZ 2 _
Xy sen @ [m}jm+ S)

= P 5 (IV.8)
A velocidade média é defimda por:
]udy
7= (1V.9)
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assim;

_ S22 x sen? ¢

3u

(IV.10)

A velocidade na diregdo y pode ser determinada através da equagio 1V.1

conhecendo-se a equacgdo IV .8 e € dada pela expressio:

o i LB‘»-—-

2.2 cam?
Qyien ¢[y (Sw{r{AS)-l
2 Ax) |

(IV.11)

IV.3.2. TAXA DE EVAPORACAOQ NA SUPERFICIE DO FILME

A equacdo da taxa de evaporagdo fommecera informacdes a respeito da
quantidade destilada e composi¢do do vapor, e permite a resolugio das equagdes de

Béiangos.

A taxa de evaporacio na superficie de um liquido sob condi¢des de alto
vacuo ¢ dada pela equacdo de Langmuir (1913):

1

. v psa M, | -
E; =Csh {ZJIR;T) (IV.12)

Esta equagdo ¢ precisa se o niimero de moléculas retornando ao evaporador
apos colisdes ¢ consideravelmente pequeno. Isto é verdade quando a pressdo de
operagdo é aproximadamente 10~ mmHg ou menos, e quando a condensagio do

destilado ¢ completa (conder=ador de alta eficiéncia).

1V.3.3.  PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LIQUIDA

O perfil de temperatura fornece informagdes sobre 0 comportamento térmico
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nas diversas camadas que compde o filme destilante, bem como os valores da
temperatura superficial, fundamental para o calculo da taxa de evaporacdo e da

concentragio superficial.

Levando-se em conta a figura IV.3, a equagdo de balango de energia fornece:

or o (8T 14T coty oT)

u?;-;+ V?i:;mat:@_}z“*-%xdx X OZ’V (IV.13}
com as seguintes condi¢des de contorno:
I'=T, em X = X, (1V.14)
T=1T, (temperatura do rotor) (IV.15)
ou } emy =0
ar
— =0 (rotor isolado) (IV.16)
4
e
i ) (EAH")

or W22 i=1 ' f Ot :
5= ~1+(89] 7 em  y =S() (1V.17)
onde S’ é dado pela expressio:

, AS
S = e (IV.18)

Deve ser observado que o fluxo de calor devido a radiagdo pode ser

desprezado, uma vez que a superficie dos Oleos usualmente destilados em

equipamentos de alto-vacuo tem baixa emissividade (aproximadamente 0.5) e ainda,

as temperaturas envolvidas sdo usualmente moderadas (Bhandarkar e Ferron, 1988).
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1V.3.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LiQUIDA

As equagdes de perfis de concentracdo mostram o comportamento das
composi¢des nas diversas camadas do filme destilante bem como a concentragio
superficial, a qual permite o calculo da taxa de evaporagdo. No final do processo de
destilagio, é possivel obter a composi¢do média do residuo através do perfil de

concentracao.

Levando-se em conta a figura V.3, a equagio de balanco de massa fornece:

X, & [aﬁc, L&, cotgéo“C})

u@c+v(3j/— 5 A T Y (IV.19)
com as seguintes condi¢des de contorno:
Ci=Ch em X=X, (IV.20)
.
*@L:G em y=0 (Iv.21)
e

E -Gy 52
a, V- ’(j:l-MJ |
3 ={1+(s] ) em - Sk (IV.22)

onde S’ é dado pela expressdo IV.18

A equagdo IV.19 representa o balanco de massa de uma mistura

multicomponente, onde a transferéncia de massa ¢ representada pelo coeficiente de

difustvidade, D.
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1v.3.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO

O perfil da composicdo do destilado mostra como esta variavel se comporta
ao longo da destilagido, desde o ponto de alimentagdo até o final do evaporador. O
seu calculo ¢ funcdo das caracteristicas da superficie de evaporagdo do liquido e,
portanto, ¢ verdadeiro naquele ponto calculado. A partir disso, é possivel calcular a
composi¢do média da corrente final de destilado (o vapor gerado ao longo de todo

evaporador) apos mtegragdo da superficie de evaporagio.

A composigdo local do destilado, ¥, é calculada através da equagio:

E | M, ~ |
Y = (IV.23)

1

ijj](Ej/Mj)

onde » ¢ o numero de componentes do destilando.
IV.3.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

O fator de separacao local tem as mesmas caracteristicas da composigio local
do destilado, varia de ponto a ponto, e seu valor final médio pode ser obtido apos a
sua integracdo ao longo da destilagdo. Conhecendo-se o fator de separacdo local é
possivel saber a eficiéncia de separagao no decorrer da destilagio em relagdo aos

varios componentes do sistema.

O fator de separagdo local, y, pode ser calculado através da equacio:

B -G
Vi= 1-Y C;‘S (IV24)

i
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onde ;s representa a concentragdo em fragio molar do componente / na superficie

de evaporagio.

1v.3.7. EXPRESSAQO PARA O CALCULO DA ESPESSURA “S” DO
FILME LiQUIDO

A equacdo para o calculo da expessura do filme fornece o perfil dessa
variavel no decorrer do escoamento do liquido sobre o evaporador e permite o

calculo das equagdes de velocidade média e balangos de massa e energia.

A figura IV .4 esquematiza o escoamento do filme liguido sobre o rotor do

destilador molecular centrifugo:

Aesc
Xa

“ ,._é""'/ Aewvap

X6, mo

z

¢
}
X, ¥, r, 2= coordenadas

Aesc = area de escoamento
Agvap = area de evaporacéo
mo = alimentaciio

PR X0 = posi¢io de alimentaciio
X1,Xz = posicio qualguer
2= rotaciio
¢ = dngulo do cone

x

FIGURA IV 4. Esqu«na do escoamento do filme liquido sobre o rotor
do desulador centrifugo.

Por um simples balango de massa no intervalo x, até x,, obtém-se:
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Xx=Xq{i=pn
m, = p A, + 2. [Z(EJ)AEWP (IV.25)

X=X, =]

onde: # = velocidade média na direcdo x

n = numero total de componentes

A area de escoamento ( A, ) pode ser calculada considerando a figura I'V.5.

X, ¥, I,z = coordenadas
S = espessura do filme
mo = alimentacfo

x0 = posigio

x1= posigiio aps Ax
£2= rotagio

¢ = dngulo do cone

x

Figura IV.5. Esquema do escoamento do liquido sobre a superficie do rotor.

A espessura do filme ¢ calculada a partir da determinagdo da reta S;, entre os

pontos x; € a superficie, € a seguir, calcula~se a integral de superficie que se forma

girando-a em tomo do eixo z, obtendo-se a seguinte expressio:

Ape = 78;(2xsen 8 — S, cOS ) (IV.26)

A éarea de evapora¢do (Aw.p) pode ser calculada considerando-se a figura
IV.6.
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j -
X, ¥, I, = voordenadas

80,81 = espessura do filme

Aevap = area de evaporaciio
o = alimentacio

7 X0 = posicdo
x1= posicio apds Ax
£2= rotacio
\} ¢ = dngulo do cone
X

FiguraIV.6. Esquema do escoamento do filme liquido sobre a superficie do rotor,

A area de evaporagido do filme € calculada a partir da determinagio da reta
formada pela superficie de evaporagdo entre os pontos x, € x,, € a seguir, calcula-se

a integral de superficie que forma girando-a em tormo do eixo z, obtendo-se a

seguinte expressao:

W %
Avyap = 27V1 + W A](wi— A + B] - Az(—j— A D (IV.27)

onde:
t —X,) +15, =5
W anﬁ’(fit %) + ) (IV.28)
tan ¢(:’] - S()) + (.X] o x())
Ay =x;cos¢ + S seng (1vV.29)
Ay =x,c08¢ +S,sen¢ (IV.30)
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B = sen ¢(x, - WS,) - cosg(Wx, + S,) (IV.31)

Resolvendo-se a equagdo IV.25 e utilizando-se a equagdo IV.10 de

velocidade média, chega-se a seguinte expressio para a espessura do filme liquido:

[
( :5(2&) o)
xsen ¢(2xsen¢ Scosg)

|
-
7] 0
L - _

A resolucdo desta equagdo se da através do método de substitui¢do sucessiva

|
L3 |

(IV.32)

de S. Apos 5 a 7 interagbes, o valor converge.
IV.4. RESOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

As equagbes diferenciais parciais IV.13 ¢ IV.19 sdo resolvidas
numericamente por wm método implicito de diferengas finitas (Carnahan et al.,
1969). Este método se mostrou extremamente estavel e consistente para o sistema

de equagdes em estudo.

Agrupando a equagdo I'V.13 (balango de energia) obtém-se:

(u_%]%+(v+ac;t¢}® ‘;Z (1V.33)

Usando diferengas, a equagéo acima pode ser escrita como:

( 9:-_ 7‘;,x+Ax - Y}.x ( O:C()tqfl Tv+A_v.x+Ax - 7Tv—Ay,x+Ax _
u ¥ Ax + V+ X ZAy -

(IV.34)

_ a[TwAa XA T - 27 , X+ Ax + 11 Ay, x+Ax]
Ay?
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ou melhor:

(a acotg v ( 20 )
| Ay T 2xAy T 20y | | At L

o U IY}"AV.-X“‘E“AX +‘ - ma U |]j1-’,x+Ax +
L A A~ A

(o acotg v (IV.35)

| A 2xAy T 2Ay

A condi¢do de contorno em y = () (parede do rotor) no caso de rotor isolado

fornece:
T -1, 2T -2T

a Y. x+Ax x| V+Av. x+Ax Y X+AY
(” B “BE"I Ax )“’ a [ Ay ) (1V.36)
ou melhor:
[ \1 [ 2a \‘

Ayz rt Ayz ey '

1~ o U II.V,X+Ax +| b 2 Ij,v+Av,x+Ax =T, x (IV.37)
| A A v~ Av)

Para o caso do rotor com aquecimento, a condigio de contorno oferece:

T=T, (1V.38)

A condigiio de contorno na superficie de evaporacio oferece:

( aI'Tv.xﬂﬁx - Tv\’] ( . acot ¢l( (1 + S’z)uzz(ﬁi,&fﬂvap)\
U= Ax v+ — J:

A

[ i) S (Bamr)
A =2 7.;..r+m' +2 7 ;/mAy.x-p Ax

| |
I( AY? JI

81
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ou melhor:
() ()
Ay2 AY? X
| —— e |7 v Ay x+Ax '*'““‘“ﬁ‘jﬂﬁmz
A~ &) eaye o
(205 o cot @ v\ \ '
Ay x| 2 EAH'P 12
:y;,,f-t ) 71— (1+57) J
xAx  Ax

A condigdo micial (x = xg) oferece:

=1, (Iv.41)

Agrupando a equagdo I'V.19 (balango de massa) obtém-se:

(um%w)%%—+(v+l) ?WJ =D, a{;c (IV 42)

Usando diferengas, a equagdo acima pode ser escrita como:

[ __I—)"m C‘;‘vfx+Ax —-(1’ y,x\ ( [) COt¢ V+AV x+Ax CywAy,xﬁi-Ax\“
=% Ax J+ YTy 2Ay J""

G —-2C; + G
_ D( [y+Ay,x+Ax Ty x+Ax "ywAy,x+AxJ
A

(IvV.43)

Ay2

ou melhor:
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(D, Dcotg v ) ( 2D )
| Ay? + 2xA37+ 2Ay I ] | ny ]
D u T y—Ay.x+Ax +1- D u |y reAx *
L A W |
(D Deots v ) (1V.44)
‘ A2 2xAy T 2y | ]
Df U fy+Ay,x~+«Ar = Cf X
| A

A condig¢do de contorno em y = 0 (parede do rotor) fornece:

( D, Ci v.x+Ax —G ,V,X\J D [2@ VHAy x+Ax —2G %”Ax}
i

u—— =
; o v (1V 45)
ou melhor:
() (2 )
| nr |
- D . | T rtAx g D u I(Ji~V+AVax+Ax :Ci.y,x (IV.46)
L xAx  Ax J Lx C Ax J
A condi¢do de contorno na superficie de evaporagdo oferece:
= N2
( Z)I I(}y’xﬂu _C;‘y,x\ ( ])‘ cot ¢l( (} - ‘5’2) (b’ —C';'MZ(EJ / M]))\
Yo +l v+ —_ =
X Ax J x ol J
4 3\
A1+5°) 5 ~M Z(E, ) 0,))
- —=2(; +2C,
pQ, Vo x+0x i'y——,fk_p,'.Je:+A:c
=D
Ay
(IvV.47)

ou melhor:
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i( 2D, ) (2D \l

Ay? AY?
| L)’___ji Ci y—Ap.K+Ax +’ I- _]',)L u ICi PxEAY -
LXAX Ax J t XAx  Ax J

s ’ Ay X Y (E—C'}M;-Z(EJ-/M,-))(} S'z):./z\
- iy,x ML 19: u k pl)z * J

A condig¢do inicial (x = xg) oferece: -

Ci = Cio

(IV 48)

(1V.49)

O sistemna de equagdes representado pelas equactes 1V.1 a IV .49 ¢ resolvido

da seguinte forma:

e para cada valor de x o valor de y variard de y = 0 (parede do evaporador) até¢ y

= 8§ (superficie de evaporagdo). Dessa forma, se formara um conjunto de (8/4y +

1} equacdes independentes. Iissas equagdes apresentam coeficientes que geram

uma matriz tridiagonal, a qual ¢ facilmente resolvida pelo método de eliminacdo

de Gauss.

IV.4.1. ALGORITMO

O sistema de equagdes que representa a modelagem do destilador molecular

centrifugo pode ser resolvido da seguinte forma simplificada:

1 - Resolugdo da equagdo 1V.12

2 - Resolugfo da equagdo 1V.32
3- Resolugdo das equagoes [V.8 e IV 11

4 - Resolugdo do sistema de equagdes formado pelas equagdes 1V.35, 1V.37,
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IV.38,1V.40 e 1V 41

5 - Resolugdo do sistema de equagdes formado pelas equagbes V.44, TV 46,
IV48 e 1V.49

6 - Incrementar o valor de v em Ay

7 - Retornar ao passo 3 até y = S

8 - Incrementar o valor de x em Ax

9 - Retornar ao passo 1 até x =

10 - Fim.

A figura IV.7, a seguir, representa o diagrama de blocos do algoritmo para a

resolugio da modelagem do destilador molecular centrifugo.
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Tw,To, mg,Cpy, 2,7,

t
P, AHp Dy, A0, NLNJ

4 §

Resalucio das eq.
IV.12eIV32

5 )

Resolucio das eq.
IV8elIV.1l
V35 aIV49

Y=Y

Figura IV.7. Diagrama de blocos para resolugdo do sistema de equagtes que
representa a modelagem do destilador molecular centrifugo.
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IV.5. CALCULO E ESTIMATIVAS DAS PROPRIEDADES FiSICAS,
TERMODINAMICAS E DE TRANSPORTE DO SISTEMA

As equagdes para estimativa de propriedades de compostos estdo
apresentadas no capitulo III, item 5. Para o sistema proposto, fo1 possivel obter os
valores das propriedades na literatura. As estruturas moleculares dos compostos
dietilhexilftalato e dietilhexilsebacato estdo mostradas na figura IV.8 e as suas

propriedades estdo resumidas na tabela I'V.1.

CO,CH,CHCH,CH,CH CH,
CH
o CH.CH
EHZCHS (::Hz 23
C{:lz{:ﬂ2 HCHQCHchZCH3 {_E;Hz
CH
PR
GH,
{:02CH2(;:HCHZCHZCH2C“3 ':FHZ
CHZITIH3 {;}Hz
CHy  CHCH,
( A) (302(] HzﬂH {IHzf;l-E:‘_,,lijl‘iZCH3
(B)

Figura IV.8. Estrututuras moleculares dos compostos dietilhexilftalato (A)
e dietilhexilsebacato (B).

TabelaTV.1. Propriedades dos compostos do sistema dietilhexilftalato-

dietilhexiisebacato.

.peso o0 — g/gmb[ e — ——— —-
molecular

densidade p ke/m’ 1.10° ) 1.10° ) a
viscosidade U s 78107 @ 58107 @ .
cinematica _

calor sensivel Cp Jkg K 1,50.10° @ 146.10° @ a
calor Jatente A | Jke 2,67.10°0 ¥ 2,55.10° @ b
pressio vapor | P Pa 0,13.10014:6234070 4 gy 13 1043578071 b
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condutividade A WimK 0,11 & 0.11 ) a
térmica
difusividade D, m’'s 42107 @ 42107 @ a
massica
livre percurso yis m 0,015 ¢e00tmatle) | () (16 @040 mmby) d
médio

(#) na temperatura de processo (430 K) ¢ = Reid et al., 1987

a = Bhandarkar e Ferron, 1988 d = estimado conforme item 5.1 do capitulo IH1

b = Perry e Weber, 1949

IV.6. RESULTADOS DA SIMULACAO DO DESTILADOR
MOLECULAR CENTRIFUGO

A seguir, resultados da resolugdo numérica das equacdes para os perfis de
concentragdo e temperatura no filme liquido, a taxa de evaporagdo, o total do
destilado e o fator de separacdo da mistura binaria dietilhexilftalato e
dietilbexilsebacato estdo apresentados detalhadamente. Essas substdncias sio

freqilentemente usadas como uma mistura teste para a destilagio molecular.

IV.6.1. CARACTERIZACAO DO EQUIPAMENTO E CONDICOES
INICIAIS DO PROCESSO

O raio do evaporador é 1=6,5 cm do centro a periferia. Sua rotagdo é de
1450 rpm. A distdncia de alimentacgdio é x,~0,3939 cm do centro do evaporador. A
temperatura do rotor ¢ Tw=430K. A temperatura inicial do liquido a ser destilado
foi assumida ser To=344 K. A taxa de alimentagdo foi de mo=1,6 g/s, ¢ a

concentragio micial de dietithexilftalato na mistura for de 50 % massico.

1V.6.2 RESULTADOS DA SIMULACAQ

e (Curva de separaciio e pontos experimentais

A seguir esta apresentada a curva de separa¢io do sistema etilhexilftalato-
etithexilsebacato a temperatura de 343 K
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By * ¥ x % % Dados experimentais({Kawala, 1974)
0.1 o =
Simulagio

-

&
<

Fracio molar de Etilhexilftalato no destilado

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Fraciio molar de Etilhexilftalato no residuo

Figura IV.9. Curva de separagdo do sistema etilhexilftalato-etilhexilsebacato
a temperatura de 343 K.

A figura TV.9 mostra o alto grau de concordincia da curva obtida via
simulagdo e a curva obtida a partir de dados experimentais. A pressdo utilizada foi
de aproximadamente 10 mmHg (343K). Em pressdes superiores (107 mmHg ou
mais), esta concorddncia diminui, demonstrando a ndo idealidade da lei de
Langmuir. Nessas pressdes, uma corre¢do na equagdo da taxa de evaporagio deve
ser feita de forma a prever a nfio idealidade do processo de evaporagio, como
aquela proposta por Ferron (1986), onde utilizando-se a equagdo de Boltzmann

descreve-se a dindmica da fase vapor pelo método dos momentos.

¢ Simulacio de um caso base.

T

Utilizando-se uma taxa de alimentagdo de 1,6 g/s com uma composicdo de
dietilhexilftalato de 50% madssico, obteve-se uma corrente de destilado de 0,37 g/s
com uma composi¢do molar média de 75,6% de dietithexilftalato, e uma corrente de

residuo de 1,23g/s com uma composigao molar média de 43,6% de dietilhexilftalato.
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A seguir estdo apresentados, em forma grafica, os perfis das principais
variaveis de interesse do processo, tais como: temperatura de processo, composi¢io
da fase liquida e vapor, taxa de evaporagfo e fator de separagdo. Esses perfis sdo

comparados, em alguns casos, com 0s encontrados na literatura,

A figura TV.10 apresenta os perfis de temperatura resultante desta simulagdo

e 0 encontrado ng literatura.

1.00 i e ——
s -
0.98 — ,.;j/‘/ _
= = Co =522 % molar
h 096 — ji Tw=430K i
i: 0.94 mo = 1.6 g/s B
AL} - ; -
S 092 — ] .
-
090 — ! —
goe - f
“ 088 — ! _
Q { £
..% 086 — -
S 0.84 - ~
Q. 4 K
% 082 — ' . —
— 4 L e Literatura _
0.80 e {Bhandarkar, Ferron, 1988) _
' _ Sumulagfio :
0.78 ‘ : i ‘ : |
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Disténcia percorrida, x/L

Figura IV.10. Perfis de temperatura na superficie de evaporagao do filme no
decorrer do escoamento, do centro até a borda do evaporador.

De forma geral, a simulagdo da modelagem matematica apresentada neste
trabalho concordou muito bem com o caso apresentado na literatura para o mesmo
sistema. O pequeno desvio se deve basicamente as diferencas dos valores das
propriedades fisicas utilizadas ou estimadas. A figura mostra o comportamento da
temperatura na superficie do liqmdo ao longo do processo de destilagio. No inicio

da destilacdo, a temperatura adimensional ¢ de 0,8, e representa a temperatura de
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alimentagdo. A partir deste ponto, a temperatura se eleva rapidamente até ao valor

na superficie do evaporador, de 430 K.

Devido a alta taxa de evaporagdo que se desenvolve no processo de
destilagio molecular, como comentado no capitulo 1l, a temperatura caira
rapidamente. No entanto, o calor fornecido pelo evaporador mantém o filme

aquecido.

O processo de destilagdio ocorre em aproximadamente 1 segundo, que,
mesmo em temperaturas reduzidas, eresulta em aproximadamente 23% de

evaporacdo de alimentagdo conforme mostrou a simulagdo. Essa € a caracteristica
particular do processo de destilagio molecular, ou seja, altas taxas de evaporagio,
temperaturas reduzidas de processo ¢ pequenos tempos de operagio, diminuindo

assim, a decomposi¢do do material devido ao efeito térmico.
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A figura IV.11 mostra os perfis da concentragio superficial do

dietilhexilftalato no filme liquido escoando através do evaporador.

100 e
" N Co =522 % molar ~
— Tw=430K —

- L mo = 1.6 g/s

o ©o © ©

w w w0 w

N E-S (=] (<]
i

upefficial, C/Co

o 090 —

d
o
w
<o

i

|

0.86 — -

0.84

_ -=—-wmeme-— Literafura
082 — (Bhandarkar; Ferron, 1988)
: ; Simulagio

Concentragéo

0.80 ——

0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Distancia percorrida, x/L

Figura IV.11. Perfil de concentragfo do dietilhexilftalato na superficie de
evaporacdo do filme no decorrer do seu escoamento entre a
alimentacdo e a saida.

Novamente, nota-se o alto grau de concordincia entre os perfis de
concentracdo superficial para o caso aqui simulado e o resultado apresentado na
literatura para o mesmo sistema. O desvio se deve basicamente as diferengas no

valor das propriedades fisicas utilizadas ou estimadas.

A figura acima mostra o perfil superficial da concentragdo molar
adimensional (C/Co) de dietilhexilftalato (componente mais volatil) no filme liquido

destilando sobre o evaporador. Conforme transcorre a destilagéo, a fase liquida vai

ficando mais pobre no componente mais volatil (deple¢do) em 17% do valor inicial.

Note-se 0 pequeno poder de separagio proporcionado, porém, por um tnico

estagio de destilagdo. Por tal motivo, tornou-se comum o uso de baterias de
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destiladores moleculares operando-os em série em processos de separagio (Perry ¢

Chilton, 1980).

A figura 1V.12 mostra o perfil da taxa de evaporacido do componente mais

volatil no transcorrer do escoamento do liquido pelo evaporador.

32 ..... — : -

30 - AT uml—“ﬁj
28 — -
B 26 E
N 24 — -
S
> 22 =
!O 2 w:: lllllll
S 18 -
216 - i
Q 14 — =
212 - g
o 10 - -
T g -
x 6 — ~
g Co=522%molar

Tw=430 K -
2 o . mo =16 gfs -~
0 - —
0.0 0.2 0.4 0.6 038 1.0

Distancia percorrida, x/L

Figura IV.12. Perfil da taxa de evaporagio do dietilhexilftalato no filme liquido
no decorrer do seu escoamento através do evaporador.

A rapida elevagdo da taxa de evaporagdo, como mostra a figura IV.12, se
deve basicamente a elevagio da temperatura do filme liquido. Isto mostra a
necessidade de alimentacdo de calor no sistema para que se mantenha uma taxa de
evaporagdo razoavel. A quantidade de calor adicionada ao sistema deve ser
controlada, de forma a ndo fe!evar a temperatura a ponto de provocar decomposi¢do
do produto. Apés percorrido aproximadamente 60% do percurso de destilagdo, a
taxa apresenta ligeiro declinio em seu valor, fato explicado pelo empobrecimento da

fase liquida do componente mais volatil (deplegdo).
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A figura I'V.13 mostra a massa total destilada no decorrer do evaporador.

1400 S _
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400 — -
300 — S
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0 | //: | =mo=1,6g/s ?

Total destilado, g/h

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Distancia percorrida, x/L

Figura IV.13. Perfil do total do destilado no filme liquido no decorrer do seu
escoamento através do evaporador.

A tendéncia de aumento do montante do destilado (dietilhexilftalato e
dietilhexilsebacato), conforme verifica-se na figura I1V.13, estd diretamente
relacionado com o aumento da taxa de evaporagio, ja comentado, a qual resulta do

aumento da temperatura do filme liquido apos a adi¢do de calor ao sistema.
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A figura 1V.14 mostra o perfil do fator de separagio local ao longo do

evaporador.

!
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— ~ | mo =106g/s _
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Disténcia percorrida,x/L.

Figura IV.14. Perfil do fator de separagédo local do componente mais volatil ao
longo do evaporador.

A figura acima mostra consideravel diminui¢do do fator de separagdo no
decorrer da destilagdo do liquido ao longo do evaporador. Esse efeito é causado
principalmente pelo aumento da temperatura do destilando, ¢ estd discutido no
capitulo V deste trabalho, onde demonstra que o fator de separacdo depende
fortemente da temperatura. A deple¢do, da mesma forma que a temperatura,

também contribui para a diminui¢io do fator de separagio.
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A figura TV.15 mostra o perfil da composi¢do do destilado ao longo do

evaporador.

e Destilado ™
085 — - ) _ Bestilando™
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Distancia percorrida, x/L

Figura IV.15. Perfis da composigio local da fase liquida e vapor do
componente mais volatil ao longo do evaporador.

A concentragdo do componente mais volatil na fase liquida diminuiu ao longo
da destilagdo, como deveria ocorrer, € a composi¢do do seu destilado na fase vapor
variou de 80 a 70% molar, demonstrando o enriquecimento desta corrente do
componente mais volatil, conforme mostra a figura IV.15. Deve ser notado também
que em um unice estagio de destilagdo, a composigdo variou consideravelmente: de

52.,2% para uma média acima de 70% molar.

1V.6.3. ANALISE DA CONSISTENCIA DA MODELAGEM
MATEMATICA

A equacio de balanco de massa global fornece:

Alimentacio: (condicio dada)
1,6 g/s = 0,8 g/s de dietilhexilftalato (50,00% massico; 52,2% molar)
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Destilado:
0,37 g/s com 0,27 g/s de dietithexilftalato(73,97% massico, 75,6% molar)

Residuo:

1,23 g/s com 0,51 g/s de dietilhexilftalato(41,48% massico, 43,6% molar)

ou seja:

Na ahmentacio havia 0.8 g/s de dietilhexilftalato e saiu (destilado+residuo)

0,78 gfs de dietithexilftalato. Isto representa um erro aproximado de 2% no balango

global. Conclui-se, portanto, que a modelagem obteve excelentes resultados. O
desvio de 2% deve ser um resultado das simplificagtes nas equagdes de momentum,

principaimente.

1IV.7. CONCLUSAO

A partir das andlises da curva de separacdo com os dados experimentais
(figura 1V.9), e os perfis comparativos de concentragdo e temperatura, pode-se
afirmar que a modelagem matematica desenvolvida para o destilador molecular
centrifugo forneceu bons resultados. Pequenos desvios nos perfis se devem

basicamente as diferengas nas estimativas de propriedades dos compostos

envolvidos.

)

Ja o balango de massa global apresentado no item 1V.6.3 da modelagem

proposta apresentou pequeno erro, aproximadamente 2%. Isto se deve as
simplificagdes das equagbes de momentum feitas no desenvolvimento das

expressoes para a velocidade nas dire¢des x e y do escoamento.
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CAPITULO V

ANALISE DO COMPORTAMENTO DOS DESTILADORES DE
FILME DESCENDENTE E CENTRIFUGO

Neste capitulo estdo apresentadas diversas simulagdes tais como: influéncia
do aquecimento do evaporador na destilagdo, comparagio do desempenho dos dois
equipamentos de destilagio molecular para um mesmo sistema, analises de
comportamente vanando-se condigdes de alimentagfo e valor das propriedades

fisicas, termodinamicas ¢ de transporte.

V.l. INFLUENCIA DO AQUECIMENTO DO EVAPORADOR NO
DESEMPENHO DOS DESTILADORES MOLECULARES

Considerando-se o sistema dibutilftalato-dibutilsebacato para o destilador de
filme descendente e o sistema dietilhexilftalato-dietilhexilsebacato para o destilador
centrifugo, sfo feitas stmula¢des onde ambos equipamentos de destilagdo trabalham
ora com, ora sem aquecimento em seu evaporador, obtendo-se, assim, os perfis de
temperatura superficial, taxa de evaporagdo e fator de separagdo local como
tlustrado nas figuras V.1 a V.5. Nos casos em que nido ha aquecimento, a
temperatura de alimentagdo devera ser maior que aquela do evaporador com
aquecimento, pois O Pprocesso opera adiabaticameme ¢ dispde somente da

temperatura inicial como energia necessaria a evaporagio.

Esse tipo de andlise do comportamento dos destiladores com ou sem
aquecimento ndo foi encontrado em nenhuma literatura. Como comentado, o grau
maximo de aquecimento na destilagdo molecular é limitado pela sensibilidade dos

componentes a temperatura e € um valor experimental. Deve-se trabathar, porém, a
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maior temperatura possivel, mas que ndo provoque a decomposi¢do dos
componentes, de modo que a taxa de destilacdo seja relativamente alta. Para este
estudo, foi considerado que a temperatura da alimentagdo ou do aquecimento fosse
tal que proporcionasse a mesma (ou aproximadamente) composi¢do do destilado em

ambos 0s casos (com ou sem agquecimento).

Algumas definigdes sio importantes para o completo entendimento do

processo. Sdo elas:

e Grau de aquecimento, ou a temperatura de processo, ¢ aquele resultante do
aquecimento do evaporador ou da temperatura de alimentagao, e ¢ limitado pela
decomposigdo térmica dos compostos envolvidos. A temperatura na qual ocorre
decomposi¢do térmica pode ser obtida experimentalmente ou na literatura

(também valores experimentais); ndo existe possibilidade de estimar o seu valor.

e Temperatura superficial € aquela da superficie do filme liquido escoando ao longo
do evaporador. Seu valor depende da posi¢do e ¢ nfluenciada pelo aquecimento

do evaporador e pela taxa de evaporagio superficial.

e Taxa de evaporagio ¢ definida como a quantidade de maternial destilado por drea
de evaporador por tempo de destilagdo. Seu valor também depende da posi¢éo €
¢ influenciada pela temperatura superficial e pela composi¢ido dos componentes

na superficie.

e Fator de separagdo local ¢ uma constante que indica a eficiéncia de separagdo dos

compostos envolvidos. O fator de separagdo local, y, ¢ calculado através da

equagio:
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Y 1-Cy
ViT1ZY Cg

onde ;s representa a concentragdo em fragdo molar do componente 7 na superficie
de evaporagdo. Seu valor também depende da posi¢io e € fortemente influenciado

pela temperatura superficial.
1) Destilador molecular de filme descendente

Para as stmulag0es deste destilador foram assumidas as seguintes condi¢des

de processo:

Composigdo inicial de dibutilftalato: 50 % molar
Temperatura inicial: 393 K (sem aquecimento)
: 369 K (com aquecimento)

Taxa de alimentagdo: 50 kg/h

No caso da simula¢do do destilador sem aquecimento, as seguintes condigdes

de saida foram obtidas:

Massa destilada: 10,44 kg/h
Concentracdo molar de dibutilftalato no destilado: 77,1%
Massa de residuo: 39,53 kg/h

Concentragdo molar de dibutilftalato no residuo: 43,3%

No caso da simulagfo do destilador com aquecimento, as seguintes condigdes

de saida foram obtidas:

Massa destilada: 10,62 kg/h

Concentragdo molar de dibutilftalato no destilado: 77.5%
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Massa de residuo: 39,35 kg/h

Concentragdo molar de dibutilftalato no residuo: 42,9%

As condigdes de alimentagdo em ambos 0s casos sio idénticas, com excecdo
da temperatura, ou seja, para o caso da destilagdo sem aquecimento no evaporador,
a temperatura inicial foi de 393K, como no capitulo III. Para o caso da destila¢io
com aquecimento no evaporador, a temperatura inicial foi de 369K e a temperatura
do evaporador de 369K também. Os valores de temperatura de aquecimento do

caso estudado, conforme observa-se no paragrafo anterior, foram determinados de

forma a se obter os mesmos valores de saida, ou melhor, obter o destilado em

condigGes idénticas para efeito de comparagio das condigdes térmicas de ambos os

Processos.

Os resultados das simulagdes do destilador de filme descendente nas

condi¢des acima sido mostrados nas figuras V.1 a V.3:

400
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N , aquecimento (To=Tw=369) !
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3 N |
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s I e L e
% ~— i
o 360 — S~ -
Q R .
S
~ 350 - -

- ;

340 ——
0.0 0.2 04 06 0.8 1.0

Distéancia da alimenta¢éo, Z/L

Figura V.1. Perfis das temperaturas superficiais de um destilador molecular de
filme descendente para o evaporador com aquecimento ¢ sem
aquecimento.
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36 : : ‘ : : .
34 — Evaporador sem —
- 32 — aquecimento {To=393K) —
8’ n - 0 Evaporador com 2
c‘ﬂ 28 aquecimento (’I'()ﬂTww369K};j
£ 26 - -
2 24 Xo =50 % molar "]
S 22 1 mo=50Kgh i
320 - | -
S18 4 :
Q16 - ! 3
T 14 - —
ﬁ: 12 —
o 13 e -
T 7 .
3 6 N ;
g T e
4 — e ~

2 - M"“”‘“‘“*M ““““““ e

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Distadncia da alimentagéo, Z/L

Figura V.2. Perfis das taxas de evaporagio de um destilador molecular de filme
descendente para o evaporador com aquecimento e sem aquecimento.
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Figura V.3, Perfis dos fatores de separagéo de um destilador molecular de filme
descendente para o evaporador com aquecimento e sem aquecimento.
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Verifica-se, analisando-se a figura V.1, que a simulagdo utilizando
aquecimento apresenta temperaturas de trabalho aproximadamente constantes, na
faixa de 365 a 370 K, ou seja, temperaturas de 20 a 25 K menores que no caso da
destilagdo sem aquecimento no ponto de alimentagdo (esta de 393 K). Este fato
pode trazer beneficios principalmente para processos onde o produto se decompde
devido a uma maior temperatura de operagdo. Todavia, observando a figura V.1,
nota-se que a temperatura média de exposi¢do em fungdo do tempo de destilagio,

no caso do evaporador com aquecimento, ¢ maior que o do caso sem aquecimento.
Isso podera ser uma desvantagem quando se trabalha com produtos que se

decompdem quando expostos a tempos relativamente mais longos.  Ainda,
analisando-se a figura V.1, nota-se que a temperatura superficial do evaporador sem
aquecimento decresce ao longo de toda a destilagdo por causa do processo de
evaporacdo, o qual consome a energia do filme liquido. No caso do evaporador
com aquecimento, também ocorre redugdo da temperatura, porém, esta se estabiliza
num valor proximo ao do aquecimento, ponto onde a energia consumida pela

evaporacdo € igual a energia fornecida pelo aquecimento.

As figuras V.2 ¢ V.3 mostram o comportamento da taxa de evaporagdo ¢ do
fator de separacgfio para os dois casos analisados. A taxa de evaporagdo ¢ fungdo
forte da temperatura como se observa no inicto da destilacdo sem aquecimento onde
a temperatura é de 393K. O mesmo pode ser notado para o fator de separacdo, este
inversamente proporcional a0 aumento da temperatura. Quanto menos se forga a

evaporacao (temperaturas menores), melhor a separacdo dos componentes.
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2) Destilador molecular centrifugo

Para as simulagdes deste destilador foram assumidas as seguintes condicoes

de processo:

Composi¢do inicial de dietilhexilftalato: 52,2% molar
Temperatura inicial: 343 K (com aquecimento)
: 440 K (sem aquecimento)
Taxa de alimentagdo: 1,6 g/seg (Capacidade muito menor que aquela do
destilador de filme pelo fato do equipamento ser bem

menor)

No caso da simulagdo do destilador com aquecimento obteve-se as seguintes

condi¢des de saida:

Massa destilada: 0,37g/s
Concentragdo molar de dietilhexilftalato no destilado: 75,6%
Massa de residuo: 1,23 g/s

Concentragdo molar de dietithexilfialato no residuo: 43,6%

No caso da simulagdo do destilador sem aquecimento obteve-se as seguintes

condi¢des de saida:

Massa destilada: 0,25g/s
Concentragdo molar de dietilhexilftalato no destilado: 75,5%

Massa de residuo: 1,35 ¢/s

Concentracao molar de dietithexilftalato no residuo: 47,1%

As condigdes de alimentagdo em ambos os casos sdo idénticas, com excegdo

da temperatura, ou seja, para o caso da destilagdo sem aquecimento no evaporador,
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a temperatura inicial foi de 440K. Para o caso da destilagdo com aquecimento no
evaporador, a temperatura inicial foi de 344K e a temperatura do evaporador de

430K, como no capitulo IV.

O valor de temperatura no caso do evaporador sem aquecimento foi
determinado de forma a obter os mesmos valores de composi¢do do destilado, para
efeito de comparagdo das condigdes térmicas e taxa de destilagdo de ambos os

pProcessos.

As simulagdes com o destilador molecular centrifugo fornecem os resultados

conforme ilustrados nas figuras V.4 e V.5.
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Figura V. 4. Perfis das temperaturas superficiais de um destilador molecular
centrifugo para o evaporador com aquecimento € sem aquecimento.
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Figura V.5. Perfis das taxas de evaporagéio de um destilador molecular
centrifugo para o evaporador com aquecimento e sem aquecimento.

Analisando-se a figura V.4 e os resultados das simulagdes, nota-se que o
processo sem aquecimento apresenta desvantagem, pois expde o material a uma
temperatura maior ¢ assim, favorece a sua decomposi¢o térmica. Da mesma
forma, analisando as condigdes de saida apresentadas anteriormente, nota-se que a
taxa de destilado é menor no processo sem aquecimento, ¢ para aumentar a taxa de
destilagio seria necessario aumentar a temperatura inicial do destilando; porém,
conforme comentado anteriormente, o aumento da temperatura, diminuiria o teor de
dietithexilftalato no destilado, além de possibilitar maior decomposi¢do. Portanto,
conclui-se que, de uma forma geral, o uso do destilador molecular centrifugo com
rotor aquecido apresenta larga vantagens sobre o destilador com rotor sem
aquecimento. Ainda, analiszndo a figura V.4, verifica-se que a temperatura
superficial do evaporador sem aquecimento decresce ao longo de toda a destilagio
por causa do processo de evaporagdo, o qual consome a energia do filme liquido.

No caso do evaporador com aquecimento, ocorre aumento da temperatura até
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estabilizar num valor proximo ao do aquecimento, ponto onde a energia consumida

pela evaporagio € igual a energia fornecida no aquecimento.

A figura V.5 mostra o comportamento da taxa de evaporagdo no decorrer dos
dois casos de destilacdo analisados. A taxa de evaporagdo ¢ fungdo forte da
temperatura como se observa no inicio da destilacdo sem aquecimento onde a
temperatura ¢ de 440K, e decresce com a diminuigdo da temperatura. O caso

inverso é observado no processo com aguecimento.

Resumindo, é preferivel operar o destilador molecular centrifugo com

evaporador com aquecimento em praticamente todos os casos. Ja o destilador de
filme descendente ¢ preferivel que seja operado sem aquecimento nos casos em que
ocorra decomposicdo térmica do produto quando exposto muito tempo a
temperaturas elevadas, ¢ com aquecimento quando o composto se decompde a uma
temperatura relativamente alta, representada pela temperatura inicial (do caso do
evaporador sem aquecimento), bem como pode-se trabalhar com uma taxa de

destilagdo maior.

V2. SIMULACAO DOS PROCESSOS DE DESTILACAO MOLECULAR
DE FILME DESCENDENTE E CENTRiIFUGO PARA UM MESMO
SISTEMA

Para efeito de comparagio do desempenho dos dois equipamentos de
destilagdo molecular, o de filme descendente e o centrifugo, ambos foram simulados
considerando-se aquecimento em seus evaporadores. Por serem equipamentos
diferentes, tomou-se como base de calculo a razio massica de destilagio
(destilado/destilando) iguais para ambos equipamentos, € avalia-se a temperatura

necessaria para um mesmo processo. A temperatura de operagdo € a variavel
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analisada, pois é o fator limitante de operagdo para a maioria das aplicacbes em

destilagdo molecular.

V.2.1. SISTEMA DIBUTILFTALATO-DIBUTILSEBACATO

O sistema binario dibutilftalato-dibutilsebacato foi utilizado para a simulagio
dos equipamentos de destilagdo molecular com as seguintes condigdes de

Processos:

¢ Destilador molecular de filme descendente:

Taxa de alimentago: 50 kg/h

Temperatura de alimentagdo: 369 K

Temperatura do evaporador: 369 K

Composi¢do molar do dibutilftalato: 50 %

Dados restantes, conforme condigdes de processos informados no capitulo
II.

Resultados da simulagdo:
Razdo massica de destilagdo obtida nessas condigdes: 21,2%
(destilado/destilando)
Composi¢io molar do destilado: 77,5%
Composi¢do molar do residuo: 42,9%

Tempo de residéncia: 8 segundos

¢ Destilador molecular centrifugo (#):

Taxa de alimentagio: 1,6 g/s
Composi¢do molar do dibutilftalato: 50 %

Razdo massica de destilagio: 21,2% (destilado/destilando)
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Dados restantes, conforme condigdes de processos informados no capitulo
IV,

Resultados da simulacio:
Temperatura do evaporador para obter razdo massica de 21,2%: 383 K
Temperatura de alimentacdo (80 % da temperatura do evaporador): 307 K
Composi¢ao molar do destilado: 77,8%
Composi¢ao molar do residuo: 42,6%

Tempo de residéncia: 0,2 segundos

(#) Para uma razio de destilagio do destilador centrifugo fixa em 21,2% ¢
necessaria uma temperatura de 383 K no evaporador. O valor da razdo de
destilacdo de 21,2% originou da simulaciio do destilador de filme descendente nas

condi¢des citadas acima.

As composicdes de saida sfo muitos proximas, uma vez que se fixou a razdo
de destilagdo 1gual para ambos os processos, contudo, a temperatura de operagdo
obtida na modelagem do destilador centrifugo é maior. A principal razio para esse
fato ¢ o tempo de residéncia ser bem menor que o do destilador de filme
descendente, exigindo temperatura maior para se obter uma taxa de evaporacgio
superficial que resulte na razéo de destilagdo esperada de 21,2%. Por outro lado, o
tempo de exposicdo do material ¢ bem menor no destilador centrifugo. A vantagem
de um ou outro equipamento no que se refere a decomposigio térmica deve ser
estudada para cada material. O material se decompde mais na temperatura superior

presente no destilador centrifugo, ou se decompde mais quando exposto a tempos

matores resultantes da destilagdo no destilador de filme descendente?
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A seguir, estdo apresentados os perfis das varidveis de processo de ambos
equipamentos. A distincia percorrida se refere ao percurso do destilando escoando

sobre o evaporador, da alimentag¢io ao ponto final da destilagéo.

A figura V.6 mostra o comportamento da temperatura superficial do liquido
no decorrer da destilagio molecular. Nota-se que o perfil de temperatura no
destilador centrifugo apresenta um rapido aumento em seu valor no intervalo de 10 a
20% do percurso; varia de 306 K para 383 K. Esse aquecimento € proporcionado

pela parede do evaporador a qual se encontra a 383 K. No caso do destilador de

filme , a temperatura se mantém bastante estavel, pois a alimentagéo € feita a 369 K,

mesma temperatura da parede do evaporador. A pequena queda de temperatura
observada logo apos a alimentagdo se deve ao resfriamento devido a evaporagio

ocorrida na fase liquida destilante.
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Figura V.6. Perfis de temperatura superficial ao longo da destilagio nos
destiladores de filme descendente e centrifugo.
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A figura V.7 mostra o comportamento da concentra¢do (fragdo molar)
superficial do liquido destilando nos destiladores moleculares. Em ambos
destiladores nota-se o decréscimo da concentracdo no decorrer da destilagio.
Porém, no destilador centrifugo o decrécimo é mais acentuado apos percorrer 40%

do evaporador, quando a temperatura atinge valores maximos, como verificado na
figura V.6.
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Figura V.7.  Perfis de concentragéio superficial dos destiladores de filme
descendente ¢ centrifugo.

A figura V.8 mostra o comportamento da taxa de evaporagio do liquide no
decorrer da destilagdo molecular. A taxa de evaporagdo ¢ fungio forte da
temperatura. Portanto, a taxa de evaporagdo ¢ aproximadamente constante para o
destilador de filme descendente onde a temperatura superficial € também constante

(vide figura V.6), ¢ aumenta expressivamente no destilador centrifugo no decorrer

da destila¢do conforme a temperatura superficial do filme liquido se eleva (vide

figura V.6).
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Figura V.8. Perfis da taxa de evaporagio dos destiladores de filme descendente
e centrifugo.

A figura V.9 mostra o comportamento do total destilado no decorrer da
destilagdo molecular. Para ambos destiladores, a quantidade destilada aumenta,
porém esse valor no destilador molecular centrifugo € bem menor do que o valor do
destilador de filme descendente (este ultimo apresenta caracteristicas construtivas

diferentes e dimensSes matores).

A figura V.10 mostra o comportamento do fator de separa¢do no decorrer da
destilacdo molecular para ambos equipamentos. O fator de separagdo, conforme ja
comentado, € fungdo inversa forte da temperatura. Portanto, nota-se, analisando as
figuras V.6 e V.10, a correspondéncia desse fenémeno. Nota-se também na figura
V.10, proximo ao final da destilacdo, que o fator de separagio para ambos
equipamentos apresenta ligeira queda em seu valor. Esse fato ¢ explicado pela

reducgdo do componente mais volatil,
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Figura V.9. Perfis do total de destilado ao longo da destilagdo nos destiladores
de filme descendente e centrifugo.
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Figura V.10. Perfis do fator de separacdo dos destiladores de filme descendente
e centrifugo.

A figura V.11 apresenta o comportamento da composi¢do local do destilado

no decorrer da destilagdo molecular. Devido ao alto fator de separagido do
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destilador molecular no inicio de sua destilagdo, a composi¢do do componente mais
volatil aparece em altas concentragdes. A tendéncia de decréscimo da composig¢ao
local do destilado no decorrer da destilagio em ambos equipamentos se deve
principalmente ao empobrecimento do componente mais volatil na fase liquida

(deplecio).
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Figura V.11. Perfis de composicdo local do destilado dos destiladores de filme
descendente e centrifugo.

V.2.2. SISTEMA DIETILHEXILFTALATO-DIETILHEXILSEBACATO

O sistema binario dietilexilftalato-dietilexilsebacato foi utilizado para a
simulagdo dos equipamentos de destilagdo molecular com as seguintes condigdes de

Processos:

o Destilador molecular centrifugo:
Taxa de alimentacao: 1,6 g/s
Temperatura de alimentagdo: 344 K
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Temperatura do evaporador: 430 K
Composig¢do molar do dietilexilftalato: 52,2 %
Dados restantes, conforme condigdes de processos informados no capitulo

IV.

Resultados da simulacdo:
Raz&o massica de destila¢do obtida nessas condi¢gdes: 30,3%
(destilado/destilando)
Composigao molar do destilado: 75,6%

Composigdo molar do residuo: 43,6%

Tempo de residéncia: 0,2 segundos

¢ Destilador molecular de filme descendente:
Taxa de alimentagdo: 50 kg/h
Composi¢do molar do dietilexilftalato: 52,2 %
Razdo massica de destilagdo: 30,3% (destilado/destilando)
Dados restantes, conforme condigdes de processos informados no capitulo

11

Resultados da simulacio:
Temperatura do evaporador para obter razdo massica de 30,3%: 413 K
Temperatura de alimentagdo(igual a temperatura do evaporador):413 K
Composigdo molar do destilado: 76,1%
Composigdo molar do residuo: 43,2%

Tempo de residéncia: 8 segundos

Para uma razio de destilagdo do destilador de filme descendente fixa em

30,3% ¢ necessario uma temperatura de 413 K no evaporador. O valor da razio de
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destila¢do de 30,3% originou da simulagéo do destilador centrifugo nas condigdes

citadas acima.

As composi¢Oes de saida sdo muitos proximas uma vez que se fixou a razio
de destilagdo igual para ambos os processos, contudo, a temperatura de operagdo
obtida na modelagem do destilador centrifugo ¢ maior. Como comentado no item
V.2.1, a principal razo para esse fato ¢ o tempo de residéncia ser bem menor que o
do destilador de filme descendente, exigindo temperatura mator para se obter uma

taxa de evaporacdo superficial que promova a razdo de destilagdo esperada de

30,3%. A analise do comportamento térmico desses sistemas € 0 mesmo que 1o

tem V.2.1.

A seguir, estdo apresentados os perfis das variaveis de processo de ambos os
equipamentos. A distincia percorrida se refere ao percurso do destilando escoando

sobre o evaporador, da ahimentacfo ao ponto final da destilagéo.

A figura V.12 mostra o comportamento da temperatura superficial do liqudo
no decorrer da destilagdo molecular. Nota-se que o perfil de temperatura no
destilador centrifugo apresenta um acentuado aumento em seu valor no intervalo de
10 a 30% do percurso; varnia de 350 K para 428 K. Esse aquecimento ¢
proporcionado pela parede do evaporador a qual se encontra a 430 K. No caso do
destilador de filme , a temperatura se mantém bastante estavel, pois a alimentacéo €
feita a 413 K, mesma temperatura da parede do evaporador. A pequena queda de
temperatura observada logo apds a alimentaclo se deve ao resfriamento devido a

evaporagao.
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Figura V.12. Perfis de temperatura superficial dos destiladores de filme
descendente e centrifugo.

A figura V.13 mostra o comportamento da concentragdo superficial do
liquido destilando nos destiladores moleculares. Em ambos destiladores nota-se o
decréscimo da concentracdo no decorrer da destilagio. Porém, no destilador
centrifugo o decrécimo ¢ mais acentuado apds percorrer 35% do evaporador,

quando a temperatura atinge valores maximos, como verificado na figura V.12,

A figura V.14 mostra o comportamento da taxa de evaporagdo do liquido no
decorrer da destilacdo molecular. A taxa de evaporacdo ¢ fungdo forte da
temperatura. Portanto, a taxa de evaporagdo ¢ aproximadamente constante para o
destilador de filme descendente onde a temperatura superficial é também constante
(veja figura V.12), e aumenta expressivamente no destilador centrifugo no decorrer
da destilagdo conforme a temperatura superficial do filme liquido se eleva (veja
figura V.12).
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Figura V.14, Perfis da taxa_}de evaporagao dos destiladores de filme e centrifugo.

A figura V.15 mostra 0 comportamento do total destilado no decorrer da
destilagdo molecular. Para ambos destiladores, a quantidade destilada aumenta,

porém, esse valor no destilador molecular centrifugo ¢ bem menor que o valor do
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destilador de filme descendente (este Gltimo apresenta caracteristicas construtivas

diferentes e dimensdes maiores).
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Figura V.15. Perfis do total de destilado dos destiladores de filme descendente
e centrifugo.

A figura V.16 mostra o comportamento do fator de separagdo no decorrer da
destilacio molecular para ambos equipamentos. O fator de separacido, conforme ja
comentado, ¢ fungdo mversa forte da temperatura. Portanto, nota-se, analisando as
figuras V.12 e V.16, a correspondéncia desse fendmeno. Nota-se também na figura
V.16, proximo ao final da destilacdo, que o fator de separagdo para ambos
equipamentos apresenta ligeira queda em seu valor. Esse fato é explicado pela

reducdo do componente mais volatil,

A figura V.17 apresenta o comportamento da composigdo local do destilado
no decorrer da destilagde molecular. Devido ao alto fator de separagdo do
destilador molecular no inicio de sua destilagdo, a composicao do componente mais
volatil aparece em altas concentragbes. A tendéncia de decréscimo da composi¢cao

local do destilado no decorrer da destilacdo em ambos equipamentos se deve
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principalmente ao empobrecimento do componente mais volatil na fase liquida

(deplecdo).
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Figura V.16. Perfis do fator de separacdo dos destiladores de filme e centrifugo.
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V.3. ANALISE DE SENSIBILIDADE EM RELACAQO AS PROPRIEDADES
FISICAS, TERMODINAMICAS E DE TRANSPORTE E AS
CONDICOES DE PROCESSO

Nem sempre se conhece, ou amda, nem sempre € possivel se obter facilmente
propriedades de sistemas tdo complexos ¢ desconhecidos como sdo os da quimica
fina. E, muitas vezes, precisa-se recorrer a uma simulagdo para conhecer, a priori, o
comportamento do sistema quando submetido a uma destilagio molecular, e este
processo envolve mameras propriedades. Recorre-se, entdo, a métodos preditivos

para estimar o valor de uma determinada  propriedade. Tais métodos sempre

apresentam desvios nos resultados inerentes aos seus desenvolvimentos e,
normalmente, estes desvios sdo fornecidos. Portanto, uma analise de sensibilidade é
muito Util e importante para se avaliar se este desvio impede de se obter resultados
confidveis na simulagdo, ou ainda, quanto sensivel ¢ o sistema em relagdo a cada
uma destas propriedades. Simulag¢Oes deste tipo estdo apresentadas neste capitulo
para destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo. Os erros de
estimativas das propriedades segundo métodos apresentados no capitulo 11, estdo
na faixa de 5 a 40% para mais ou para menos do valor real da propriedade. As
simulagdes, a seguir, estdo resumidas em tabelas onde as perturbagbes estdo
discriminadas normalmente em desvios de um valor padrdo da propriedade, e os
valores das composi¢des, em fragdo molar, de saida e o fator de separag¢do médio se

refere ao componente mais volatil (A).

V.3.1. ANALISE DE SENSIBILIDADE NO DESTILADOR MOLECULAR
DE FILME DESCENDENTE

O sistema estudado ¢ o dibutilftalato-dibutilsebacato, com alimentacdo de 50
kg/h da mistura, a 393 K de temperatura € uma composi¢io, em fragdo molar, de

dibutilftalato de 50%, usando o destilador descrito no capitulo 111, sem aquecimento.

121



Capitulo V - Anilise do Comportamento dos Destiladores de Filme Descendente e Centrifuge

O componente dibutilftalato, por ser mais volatil, sera chamado de componente

“A” e o componente dibutilsebacato serda chamado de componente “B”.

A pressdo de vapor ¢ utilizada na equagdo da taxa de evaporagdo e tem
importancia para o calculo da taxa de destilagdo e da composigio do destilado. E

fortemente influenciada pela temperatura da superficie de evaporagio (fase liquida).

A tabela V.1 mostra que o fator de separagdo ¢ muito sensivel as
perturbagOes na pressiio de vapor do componente A. Para uma perturbagdo de -

20% a +20% do valor padrio, o fator de separagdo variou de -23% para +24%,

aproximadamente. As variaveis, composi¢des molares do residuo e do destilado ¢ a
massa do destilado sdo moderadamente mnfluenciadas pela pressdo de vapor do
componente A. A varidvel massa do residuo ¢ fracamente sensivel a pressdo de
vapor de A. Com uma perturbagdo positiva na pressdo de vapor do componente A,
a; variaveis respondem da segumte forma: a composi¢do molar do destilado, a
massa do destilado e o fator de separagdo variam positivamente, enquanto que a

composi¢do molar do residuo e a massa do residuo variam negativamente.

A tabela V.2 mostra que o fator de separacido também ¢ muito sensivel as
perturbagdes na pressdo de vapor do componente B. Para uma perturbagio de -
20% a +20% do valor padrdo, o fator de separagdo variou de +27% para -18%,
aproximadamente. A vanavel composicdo molar do destilado ¢ moderadamente
influenciada pela pressdo de vapor do componente B. As varidveis composi¢do
molar do residuo, massas de destilado e residuo sio fracamente sensiveis a pressio
de vapor de B. Com uma perturbago positiva na pressdo de vapor do componente

B, as variaveis respondem ¢ seguinte forma: a composicdo molar do residuo ¢ a

massa do destilada variam positivamente, enquanto que a composicido molar do

destilado, a massa do residuo e o fator de separagdo variam negativamente.
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Tabela V.1. Comportamento das variaveis de processo apos perturbacio da
pressao de vapor do componente dibutilftalato (componente A).

Perturbacio na -20% -10% Padrio +10% T30%
- pressio de vapor '

~ de A | Valor | Desvio| Valor | Desvio | Valor |Desvio| Valor | Desvio
Variaveis = ' % % Valor % 9,

Composicio molar

. : 10
do °St’lad°’e“"_”" 7329 -49 [ 7533 2.3 | 77.06 | 78,55 +1.9 [ 7985 +3.6

"Campeswaa molar

; 4,
_.d‘”"’“s‘d“""”m/é 44,66 | +3.2 [43,941 +1.5 | 4328 142,60 -1.4 |42.14| -2.7

:EMassa do destllado,

jemkg/h 10,02 -4,0 | 10,24 -1,9 | 1044 [ 10,62 | +1,7 [ 10,70 +33

_Massa do res1duo,

'e’“kgfh 39081 +1.1 [39.76| +0.5 | 39.56 |39.38| -0.5 |3921| -0.9

0 r;’de separacao

3.40 |-22.8] 3,90 |-11,5| 4,40 | 492 |+11,7| 5,44 |+23.6

2 b

Tabela V.2. Comportamento das variaveis de processo apos perturbacio da
pressdo de vapor do componente dibutilsebacato (componente B).

. Perturbagdonal -20% | -10% Padrao| +10% +20%

_ pressao devapor N B S

T - de. B Valor § Desvio | Valor | Desvio Valor - Desvio | Valer | Desvio
Varigveis . | % | 1 % | Valer § "% Y
Corn _posu:aﬁ mo

180,461 +4.4 | 7871 | +2,1 | 77,06 | 7550 -2,0 | 74,02 -3.9

"Cbiﬁposicﬁd .m"o'lar :
; {1
,ﬂ“"es’d““’e‘“’i’_ 42,45 219 |42.88 | -0.9 | 4328 | 43.67| 0.0 |44.05| +1.8

»

Massa do destnlade,
'emkg’h 11027 -1,7 110361 <08 | 1044 10,53 | +0.8 [10.60] +1.5

b3

Massa do resnduo,

em kg/h 30,73 | +0.4 139.64] 02 | 39.56 13948 | -02 |39.40| -0.4

Fator de separacio
medio 558 |+26,8| 492 [+119| 440 | 397 | 97 | 3.62 | 178
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A equagio de pressdo de vapor sugerida no capitulo IIT apresenta erros de
estimativas de aproximadamente * 5%. Dessa forma, niio geraria grandes erros na
simulagdo, conforme nota-se nas tabelas V.1 e V.2 para o sistema em questdo. As
composi¢des e correntes da destilagio apresentariam desvios maximos de * 1%,
enquanto que o fator de separa¢do apresentaria desvios de * 5%, interpolando para
perturba¢des da ordem de 5%, conforme tabela V.1 e V.2, Portanto, a estimativa da
pressio de vapor pela equagio proposta no capitulo I apresenta bons resultados,

com desvio maximo de 1% na composi¢io de “A™ na corrente de destilado.

A capacidade calorifica da mistura destilante ¢ utilizada na equagdo de

balango de energia e tem importancia para o calculo do perfil de temperatura na
camada liquida do filme destilante. Esta varidvel informa a quantidade de calor
armazenada no filme liquido. E ligeiramente sensivel as variagdes de temperatura e
depende fundamentalmente do tipo da estrutura das moléculas dos compostos

envolvidos.

A tabela V.3 mostra que a varidvel massa do destilado é muito sensivel as
perturbagdes na capacidade calorifica da mistura. Para uma perturbagdo de -20% a
+20% do valor padrio, a massa do destilado variou de -14% para +12%,
aproximadamente. As varidveis composi¢do molar do residuo ¢ massa do residuo
sdo moderadamente influenciadas pela capacidade calorifica da mistura.  As
variavels composigdo molar do destilado e fator de separacdo sdo fracamente
sensiveis a capacidade calorifica da nustura. Com uma perturbagio positiva na

capacidade calorifica, as variaveis respondem da segumte forma: o fator de

separagdo ¢ a massa do destilado variam positivamente, enquanto que as

composi¢des molares do destilado e do residuo, e a massa do residuo variam

negativamente.
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Tabela V.3. Comportamento das variaveis de processo apds perturbagdo da
capacidade calorifica da mistura destilante.

O método de estimativa de capacidade calorifica sugerido no capitulo Il
apresenta erros de aproximadamente * 5%. Dessa forma, ndo geraria grandes erros
na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.3 para o sistema em questio. As
composi¢des e correntes da destilagdo e fator de separagio apresentariam desvios
maximos de = 1%, enquanto que a corrente de massa do destilado apresentaria
desvios de * 3%, interpolando para perturbagdes da ordem de 5%, conforme tabela
V.3. Portanto, a estimativa da capacidade calorifica proposta no capitulo III
apresenta bons resultados, com desvio maximo de 1% na composi¢io de “A” na

corrente de destilado.

A entalpia de vaporizagio ¢ utilizada na equagdo de balango de energia ¢ tem

importancia para o célculo do perfil de temperatura na camada liquida do filme

destilante. Esta vanavel informa a quantidade de calor removida pela evaporagio.
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E sensivel as variagdes de temperatura e depende fundamentalmente do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A tabela V.4 mostra que a variavel massa do destilado é muito sensivel as
perturbagoes na entalpia de vaporizacdo do componente A. Para uma perturbagio
de -20% a +20% do valor padrdo, a massa do destilado variou de +11% para -9%,
aproximadamente. As varidveis composi¢do molar do residuo e massa do residuo
sdo moderadamente influenciadas pela entalpia de vaporizagdo de A. As varidveis
composi¢do molar do destilado e fator de separacdo sdo fracamente sensiveis a
entalpia de vaporizagdo de A. Com uma perturbagdo positiva na entalpia de
vaporiza¢do de A, as varidveis respondem da seguinte forma: as composigdes
molares do destilado e do residuo, e a massa do residuo, variam positivamente,

enquanto que o fator de separagfo e a massa do destilado variam negativamente.

Tabela V. 4. Comportamento das vanavets de processo apos perturbacdo da
entalpia de vaporizagido do componente dibutilftalato (componente A).

.. ”_"._Vai'er? :"li_ésyrig;_'_ ":_V.-a_l{?!‘.; ;i}esvm Valor ;amfg;,-

7687 -03 | 7706 7723 ] +02 [77.38| +0.4

42,88 -0,9 | 43,28 |43,63 | +0,8 [4395| +1.6

Massa do destilado,

2 E

11,61 +11,211099) +53 1 10,44 | 9,54 | -4,7 | 951 | -9,0

'-Massa do res;duo,

e kg/h 3839 - 139011 -1.4 | 3956 | 40,05 | +12 {4049 12,4

'Fater de separacao

medl.ﬂ 446 | +1,2 | 443 | +0,6 | 440 | 438 | -0.5 1 4361 09

n “ 2 >

126



Capitulo V - Andlise do Comportamento dos Destitadores de Filme Descendente ¢ Centrifugo

A tabela V.5 mostra que a variavel massa do destilado é moderadamente
sensivel as perturbacdes na entalpia de vaporizagao de B. Para uma perturbacéo de
-20% a +20% do valor padrio, a massa do destilado variou de +3% para -3%,
aproximadamente. As variaveis composicdo molar do residuo, massa do residuo,
composi¢ao molar do destilado e fator de separagao sdo fracamente a de entalpia de
vaporizagdo de B. Com uma perturbagdo positiva na entalpia de vaporizacdo de B,
as variaveis respondem da seguinte forma: as composigdes molares do destilado e
do residuo, ¢ a massa do residuo, variam positivamente, enquanto que o fator de

separac¢do ¢ a massa do destilado variam negativamente.

Tabela V.5. Comportamento das vanaveis de processo apos perturbagio da
entalpia de vaporizacdo do componente dibutilsebacato (componente B).

‘Perturbaciio na ~20% =10% - | Padrie) +10% +20% .-
B entalpzade vapor R o E et T 1 R M _
ﬁe B Valor"- ‘Desvio | Valor | Desvio| - | Valor | Desvio | Valer | Desvio
Va'r‘mveis T~ % © % | Valor: %o %

Com_posig:aomolar-

Aivi : UL
dodestilado,emt % |56 o4 | 5 77,00 0,1 | 77.06 | 77,11 | +0.1 | 7720 40,1

2

'Ceinposicﬁo molar
) b capvi B
do ""’s"d“"*em""A’ 43.03 | -0.6 143,15 -0.3 | 43.28 |43.40] +0,3 [43.52| +0.5

Massa do destlladc,

-,_em-kg/h 110,79 +3.4 110,62| +1,7 | 10,44 | 1028 | -1,6 110,12 -3,1

assa da ljr;s;du ,
‘emkg"‘ B 39211 0,9 |39.38] <05 | 39,56 | 39,72 | +0.4 139.88 1 +0.8

'EFator de separagao
_‘ne_d"’ 442 | 04 | 441 | 402 | 440 | 440 | 02 | 439 | -03

» =

A equagdo de entalpia de vaporizagdo sugerida no capitulo 1 apresenta erros
de estimativas de aproximadamente = 4%. Dessa forma, ndo geraria grandes erros
na simulagdo, conforme nota-se nas tabelas V.4 e V.5 para o sistema em questéo.
As composi¢des e correntes da destilagdo ¢ fator de separacdo apresentariam

desvios maximos de ~ 1%. interpolando para perturbacdes da ordem de 4%,
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conforme tabela V.4 e V.5, Portanto, a estimativa da entalpia de vaporizacdo pela
equacio proposta no capitulo 111 apresenta bons resultados, com desvio maximo de

1% na composi¢do de “A” no destilado.

A condutividade térmica da mistura destilante é utilizada na equagio de
balango de energia e tem importincia para o calculo do perfil de temperatura na
camada liquida do filme destilante. Esta variavel informa com qual taxa o calor ¢
transferido pelo filme lquido até a superficie de evaporagio. E ligeiramente

sensivel as variagdes de temperatura e depende fundamentalmente do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A tabela V.6 mostra que as varidvels composi¢des molares do destilado ¢ do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separagdo sdo fracamente
sensiveis 4 condutividade térmica da mistura destilante. Com uma perturbacio
positiva na condutividade térmica, as varidveis respondem da seguinte forma: a
massa do destilado, varia positivamente. As composigdes molares do destilado e do

residuo, a massa do residuo, e o fator de separagdo variam negativamente.

As equagdes de condutividade térmica sugeridas no capitulo 11l apresentam
erros de estimativas de aproximadamente * 20%. Dessa forma, nio gerariam
grandes erros na simulacio, conforme nota-se na tabela V.6 para o sistema em
questio. As composigdes ¢ correntes da destilagdo e fator de separacio
apresentariam desvios maximos de * 0,1%, conforme tabela V.6. Portanto, a

estimativa da condutividade térmica da mistura pelas equagdes propostas no

capitulo 111 apresenta bons resultados.
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Tabela V.6. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagdo da
condutividade térmica da mistura destilante.

A difusividade massica da mistura destilante ¢ utilizada na equacgio de
balan¢o de massa e tem importancia para o calculo do perfil de concentragdo na
camada liquida do filme destilante. Esta variavel mmforma com qual taxa os
componentes sdo transferidos pelos filme Hquido até a superficie de evaporagdo. E
ligeiramente sensivel as variagdes de temperatura ¢ depende fundamentalmente do

tipo da estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A tabela V.7 mostra que as varidveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separacio sio fracamente
sensiveis a difusividade massica da mistura destilante. Com uma perturbagio

positiva na difusividade massica, as vartdveis respondem da seguinte forma: a

composicdo molar do destilado e o fator de separagio, variam positivamente,
enquando que a composigdo molar do residuo ¢ as massas do destilado e do residuo

praticamente permaneceram constantes.
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Tabela V.7.  Comportamento das varidveis de processo apds perturbagdo da
difusividade massica da mistura destilante.

Yo b =10% \Padriio ) +10% o +20%

| | Valor | Desy i o Valor. | Desvio _'Vai_o_f‘-Des{*iﬂ

77,04 -0,1 | 77,06 | 77,10 | +0,1 {77,10] +0,1

43301 0 43,28 (43301 -0,1 {43301 O

10,44 | -0,1 { 10,44 | 10,44 | -0,1 {1044} -0,1

3960 0 | 3956 |3960| O 13960] 0

4,40 ; -0,1 4,40 441 | +0,1 | 441 | +0,2

2 >

As equagdes de difusividade massica sugeridas no capitulo 11 apresentam
erros de estimativas de aproximadamente * 20%. Dessa forma, ndo gerariam
grandes erros na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.7 para o sistema em
questdo. As composi¢cdes e correntes da destilagio e fator de separacdo
apresentariam desvios maximos de * 0,1%, conforme tabela V.7. Portanto, a
estimativa da difusividade massica da mistura pelas equag¢des propostas no capitulo

[T apresenta bons resultados.

A densidade massica da mistura destilante ¢ utilizada na equagio de balango
de massa e tem importancia para o calculo dos perfis de velocidade e espessura

camada liquida do filme Cistilante. E ligeiramente sensivel as variagdes de

temperatura.
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A tabela V.8 mostra que as variaveis composigoes molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo., e fator de separacdo sdo fracamente
sensiveis a densidade massica da nustura destilante. Com uma perturbacao positiva
na densidade massica, as varidvels respondem da seguinte forma: a composi¢io
molar do destilado, a massa do destilado ¢ o fator de separagdo variam
positivamente, enquanto que a composigdo molar do residuo e a massa do residuo

variam negativamente.

Tabela V.8. Comportamento das vanaveis de processo apos perturbacio da
densidade massica da mistura destilante.

Padrfio | +10% | +20%

'jggalm_‘}f Des ..';*_12

77,06 | 77,08 | +0,1 |77,09| +0,1

P SINY STATREE

10,421 -02 |1043] -0,1 | 1044 {1045 | +0,1 {1046 +0.2

39,601 +0,1 139,57{ +0,1 | 39.56 |39,55] -0,1 139,54} -0.1

4391 -04 | 440 | -02 | 440 | 441 | 401|441 | +02

2

As equacdes de densidade massica sugeridas no capitulo I1I apresentam erros
de estimativas de aproximadamente * 5%. Dessa forma, ndo gerariam grandes erros
na simulacdo, conforme nota-se na tabela V.8 para o sistema em questdo. As
composi¢des ¢ correntes da destilacdo ¢ fator de separacdo apresentariam desvios
maximos de = 0,1%, extrapolando para perturbacdes da ordem de 5%. conforme
tabela V.8. Portanto, a estimativa da densidade massica da mistura pelas equagoes

propostas no capitulo 111 apresenta bons resultados.
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A viscosidade da mistura destilante é utilizada na equac¢do de balanco de
massa ¢ tem importincia para o calculo dos perfis de velocidade e espessura
camada liquida do filme destilante. F fortemente sensivel as variagdes de

temperatura.

A tabela V.9 mostra que as variaveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separacio sdo fracamente

sensiveis a viscosidade da mustura destilante. Com uma perturbagdo positiva na

viscosidade, as variavels respondem da seguinte forma: a composi¢io molar do

residuo e a massa do residuo variam positivamente, enquanto que a composigio
molar do destilado, a massa do destlado e o fator de separacdo variam

negativamente.

As equacdes de viscosidade sugeridas no capitulo III apresentam erros de
estimativas de aproximadamente = 40%. Dessa forma, ndo gerariam grandes erros
na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.9 para o sistema em questio. As
composicdes e correntes da destilagdo e fator de separacio apresentariam desvios
maximos de * 0,1%, interpolando para perturbagdes da ordem de 40%, conforme
tabela V.9. Portanto, a estimativa da viscosidade da mistura pelas equagdes

propostas no capitulo III apresenta bons resultados.
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Tabela V.9.  Comportamento das variaveis de processo apds perturbagio da
viscosidade da mistura destilante.

. Perturbagionmal  <50% | -20%  |Padrfio| + | +50%
iscosidade| S T

i0 | Valor Des_'éi_b
e %

0 | 77,06 | 77,06 | -0,1 |77,05] -0,1

0,1 | 4328 |43.30| +0,1 [43,30] +0.1

+0,1 | 1044 | 10,44 -0,1 |10,42] -02

0,1 | 39,56 |39,56| +0,1 139,58 +0.1

+0,1 4,40 4,40 | -0,1 | 4,40 | -0,1

x g >

O livre percurso médio da mistura destilante € utilizado na equacgio da taxa de
evaporacdo e tem mmportancia para o calculo da taxa de destilagdo e da composigio
do destilado. E fortemente influenciada pela temperatura da fase vapor
(temperatura da superficie de evaporagio) e pela pressdo do sistema, e depende

fundamentalmente do tipo de estrutura dos compostos envolvidos.

A tabela V.10 mostra que a variavel massa do destilado ¢ moderadamente
sensivel ao calculo do livre percurso médio. As variaveis composi¢des molares do
destilado e do residuo, massa do residuo, ¢ fator de separagio sdo fracamente
sensiveis ao calculo do livre percurso médio das moléculas que compdem a mistura

destilante. Com uma perturbagdo positiva no livre percurso médio, as varidveis

respondem da seguinte forma: a massa do destilado e o fator de separagdo variam

positivamente, enquanto que a composicdo molar do residuo e a massa do residuo
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variam negativamente. A composi¢do molar do destilado praticamente se mantém

constante.

Tabela V.10. Comportamento das varidveis de processo apos perturbagdo do
livre percurso médio da mistura destilante.

V.3.1.1. PERTURBACAO NAS CONDICOES DE PROCESSO

A seguir, no sentido de completar os estudos de sensibilidade, estdo
analisados os efeitos no processo de destilagdo molecular apos perturbagdes das
condicdes de operagdo como, por exemplo, a temperatura imicial, a taxa de
alimenta¢io e a composico inicial.

A tabela V.11 mostra que as variaveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separacdo sdo fortemente
sensivels a variagdo da temperatura inicial da mistura destilante, principalmente para

a taxa de destilagdo. Para uma perturbagdo de -10% a +10% do valor padrio, a
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massa do destilado variou de -76% para +105%, aproximadamente. Com uma
perturbagdo positiva na temperatura inicial, as variaveis respondem da seguinte
forma: a massa do residuo, varia positivamente, enquanto que as composigoes
molares do destilado e do residuo, a massa do destilado, e o fator de separagdo

variam negativamente.

Tabela V.11. Comportamento das varidveis de processo apos perturbagio da
temperatura micial da mistura destilante.

A tabela V.12 mostra que as varigveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separacdo sdo fortemente
sensivels a variacdo da concentracéo inicial da mistura destilante, principalmente a
composicdo molar do residuo. Para uma perturbacio de -40% a +40% do valor
padrdo da composi¢do micial do componente A, a composi¢io do residuo variou de
-46% para +31%, aproximadamente. Com uma perturbacao positiva na composi¢ao

molar do componente A, as variaveis respondem da seguinte forma: as composi¢des
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molares do destilado ¢ do residuo, e a massa do destilado variam positivamente,

enquanto que a massa do residuo ¢ o fator de separagdo variam negativamente.

Tabela V.12. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagio da
composig¢do inicial da mistura destilante.

A tabela V.13 mostra que as varniaveis massa do destilado e massa do residuo
variam sobremaneira, conforme esperado, devido ao aumento da taxa de
alimentagdo. As composi¢des molares do destilado ¢ do residuo, as massas do
destilado e do residuo, e o fator de separagio sdo ligeiramente sensiveis a variagdo
da taxa de alimentagdo da mistura destilante. Para uma perturbag¢do de -50% a
+50% do wvalor padrio, o fator de separagio variou de +7% para -4%,
aproximadamente. Com wma perturbagfo positiva na taxa de alimentagio, as

varidveis respondem da seguiiiie forma: a composigdo molar do residuo, a massa do

destilado e a massa do residuo, variam positivamente, enquanto que a composi¢io

molar do destilado e o fator de separa¢io variam negativamente.
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Tabela V.13. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagéo da
taxa de alimentagfio da mistura destilante.

V.3.2. ANALISE DE SENSIBILIDADE NO DESTILADOR MOLECULAR
CENTRIFUGO

O sistema estudado ¢ o dietithexilftalato-dietilhexilsebacato, com alimentagio
de 1,6 g/s da mistura, a 344 K de temperatura ¢ uma composi¢do molar de 52,2%,
usando o destilador descrito no capitulo TV, com evaporador aquecido a 430 K. O
componente dietithexilftalato, por ser mais volatil, sera chamado de componente

“A”, e o componente dietithexilsebacato sera chamado de componente “B”.

A tabela V.14 mostra que o fator de separacdo ¢ muito sensivel as

perturbacdes na pressdo de vapor do componente A. Para uma perturbagio de -
20% a +20% do valor padrdo, o fator de separagdo variou de -24% para +26%,
aproximadamente. As varidveis composigdes molares do residuo e do destilado, as

massas do destilado e do residuo sio moderadamente influenciadas pela pressdo de
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vapor do componente A. Com uma perturbagdo positiva na pressio de vapor do
componente A, as variaveis respondem da seguinte forma: a composigdo molar do
destilado, a massa destilada e o fator de separagdo variam positivamente, enquanto

que a composicdo molar do residuo e a massa do residuo variam negativamente.

Tabela V.14. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagdo da
pressido de vapor do componente dietilhexilfialato (componente A).

A tabela V.15 mostra que o fator de separagdo € muito sensivel as
perturbacdes na pressdo de vapor do componente B. Para uma perturbagio de -
20% a +20% do valor padrio, o fator de separa¢do variou de +27% para -18%,
aproximadamente. As variavets composicdo molar do destilado e a massa do
destilado sdo moderadamente influenciadas pela pressdo de vapor do componente
B. As variaveis composi¢do molar do residuo, a massa do residuo sao fracamente
sensiveis a pressao de vapor de B. Com uma perturbagéio positiva na pressdo de
vapor do componente B, as variaveis respondem da seguinte forma: a composi¢do

do residuo e a massa do destilado variam positivamente, enquanto que a
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composi¢do do destilado, a massa do residuo e o faior de separagdo variam

negattvamente.

Tabela V.15. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagio da
pressdo de vapor do componente dietithexilsebacato (componente B).

A equagdo de pressdo de vapor sugerida no capitulo III apresenta erros de
estimativas de aproximadamente * 5%. Dessa forma, nio geraria grandes erros na
simulagdo, conforme nota-se nas tabelas V.14 ¢ V.15 para o sistema em questdo.
As composi¢des e correntes da destilagdo apresentariam desvios maximos de * 1%,
enquanto que o fator de separagdo apresentaria desvios de * 5%, interpolando para
perturbacdes da ordem de 5%, conforme tabela V.14 e V.15. Portanto, a estimativa
da pressdo de vapor pela equagdo proposta no capitulo Il apresenta bons

resultados, com desvio maximo de 1% na composi¢do de “A” na corrente destilada.

A tabela V.16 mostra que a varidvel massa do destilado ¢ ligeiramente
sensivel as perturbagOes na capacidade calorifica da mistura. Para uma perturbagio

de -20% a +20% do valor padrdo, a massa do destilado variou de -2% para +1%,
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aproximadamente. As variavels composigdes molares do destilado e do residuo,
massa do residuo e fator de separagdo sdo fracamente sensiveis a capacidade
calorifica da mistura. Com uma perturbacdo positiva na capacidade calorifica, as
varigveis respondem da seguinte forma: o fator de separagdo e a massa do destilado
variam positivamente, enquanto que as composi¢des molares do destilado e do

residuo, e a massa do residuo, variam negativamente.

Tabela V.16. Comportamento das variaveis de processo apos perturbagio da
capacidade calorifica da mistura destilante.

O método de estimativa de capacidade calorifica sugerido no capitulo T
apresenta erros de aproximadamente * 5%. Dessa forma, ndo geraria grandes erros
na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.16 para o sistema em questdo. As
composicdes e correntes da“&estilagﬁo e fator de separagdo apresentariam desvios
maximos de ¥ 0,5%, interpolando para perturbagdes da ordem de 5%, conforme
tabela V.16. Portanto, a estimativa da capacidade calorifica proposta no capitulo H1

apresenta bons resultados.
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A tabela V.17 mostra que a vanavel massa do destilado é ligeiramente
sensivel as perturbagdes na entalpia de vaporizagio de A. Para uma perturbacio de
-20% a +20% do valor padrio, a massa do destilado variou de +1% para -1%,
aproximadamente. As varidveis composi¢des molares do destilado ¢ do residuo,
massa do residuo, ¢ fator de separagdo sdo fracamente sensiveis A entalpia de
vaporizacdo de A. Com uma perturbagdo positiva na entalpia de vaporizagio de A,
as variaveis respondem da seguinte forma: as composigdes molares do destilado e

do residuo, ¢ a massa do residuo, variam positivamente, enquanto que o fator de

separa¢do e a massa do destilado variam negativamente.

A tabela V.18 mostra que as variaveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separagdo sdo fracamente
sensiveis 4 entalpia de vaporizagido de B. Apenas a massa do destilado apresenta
sensibilidade hgeiramente superior as outras vanaveis. Com uma perturbagdo
positiva na entalpia de vaporizagio de B, as variaveis respondem da seguinte forma:
as composi¢es do destilado e do residuo, € a massa do residuo, variam
positivamente, enquanto que o fator de separagdo e¢ a massa do destilado variam

negativamente.
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Tabela V.17. Comportamento das varidveis de processo apos perturbagdo da
entalpia de vaporizagio do componente dietilhexilftalato (componente A).

Desvio

+0,1

>

+0,2

0,9

+0,3

Tabela V.18. Comportamento das variaveis de processo apos perturbacgdo da
entalpia de vaporizagio do componente dietilhexilsebacato (componente B).
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A equagdo de entalpia de vaporizagio sugerida no capitulo III apresenta erros
de estimativas de aproximadamente * 4%. Dessa forma, nfio geraria grandes erros
na simula¢do, conforme nota-se nas tabelas V.17 e V.18 para o sistema em quest3o.
As composi¢des ¢ correntes da destilagio e fator de separagdo apresentariam
desvios despresiveis, mterpolando para perturbagtes da ordem de 4%, conforme
tabela V.17 e V.18. Portanto, a estimativa da entalpia de vaporizacdo pela equacdo

proposta no capitulo Il apresenta bons resultados.

A difusividade térmica da mistura destilante é utilizada na equagio de

balango de energia e tem importincia para o calculo do perfil de temperatura na
camada liquida do filme destilante. Esta variavel informa com qual taxa o calor é
transferido pelo filme liquido até a superficie de evaporagdo. E ligeiramente
sensivel as variagbes de temperatura e depende fundamentalmente do tipo da

estrutura das moléculas dos compostos envolvidos.

A tabela V.19 mostra que a varidvel massa do destilado apresenta ligeira
sensibiidade a difusividade térmica. As variveis composi¢des molares do
destilado e do residuo, massa do residuo, e fator de separacdo sdo fracamente
sensiveis a difusividade térmica da mistura destilante. Com uma perturbagio
positiva na difusividade térmica, as varidveis respondem da seguinte forma: a massa
do destilado e o fator de separagdo variam positivamente, enquanto que as
composi¢des molares do destilado e do residuo, e a massa do residuo variam

negativamente.
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Tabela V.19. Comportamento das varidveis de processo apos perturbagio da
difusividade térmica da mistura destilante.

y—v— TP ——

As equacdes de difusividade térmica sugeridas no capitulo III apresentam
erros de estimativas de aproximadamente © 20%. Dessa forma, ndo gerariam
grandes erros na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.19 para o sistema em
questdo. As composigdes e correntes da destilagio e fator de separagio
apresentariam desvios maximos de * 3% (caso da corrente de destilado, apenas),
conforme tabela V.19. Portanto, a estimativa da difusividade térmica da mistura

pelas equagdes propostas no capitulo I1l apresenta bons resultados.

A tabela V.20 mostra que as variaveis composi¢des molares do destilado e do

residuo, massas do destilado e do residuo, e fator de separagdo sdo fracamente
sensiveis a difusividade mtsica da mistura destilante. Com uma perturbagio

positiva na difusividade massica, as varidveis respondem da seguinte forma: as

composi¢des molares do destilado e do residuo, a massa do destilado e o fator de

144



Capitulo V - Analise do Comporiamento dos Destiladores de Filme Descendente e Cenirifugo

separagdo variam positivamente, enquanto que a massa do residuo varia

negativamente.

Tabela V.20. Comportamento das variaveis de processo apos perturbacéo da
difusividade massica da mistura destilante.

As equagdes de difusividade massica sugeridas no capitulo III apresentam
erros de estimativas de aproximadamente * 20%. Dessa forma, ndo gerariam
grandes erros na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.20 para o sistema em
questdo. As composigdes e correntes da destilagio e fator de separagdo
apresentariam desvios maximos de = 0,6%, conforme tabela V.20. Portanto, a
estimativa da difusividade massica da mistura pelas equagbes propostas no capitulo

IIT apresenta bons resultados.

A tabela V.21 mostra que as variaveis massas do destilado ¢ do residuo, e

fator de separagdo sdo moderadamente sensiveis as perturbagdes na densidade
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massica, com ligeiro destaque para a variavel massa do destilado. As variaveis
composi¢bes molares do destilado e do residuo sdo fracamente sensiveis a
densidade massica da mistura destilante. Com uma perturbagdo positiva na
densidade massica, as variaveis respondem da segumte forma: a composi¢io molar
do destilado, a massa do destilado e o fator de separagdo variam positivamente,

enquanto que a composicdo molar do residuo ¢ a massa do residuo variam

negativamente.

Tabela V.21. Comportamento das varidveis de processo apds perturbagio da
densidade massica da mistura destilante.

As equacdes de densidade massica sugeridas no capitulo Il apresentam erros
de estimativas de aproximadamente = 5%. Dessa forma, ndo gerariam grandes erros
na simulag@o, conforme nota-se na tabela V.21 para o sistema em questio. As
composigdes € correntes da destilacdo ¢ fator de separagdo apresentariam desvios
maximos de * 1%, interpolando para perturbagdes da ordem de 5%, conforme tabela
V.21. Portanto, a estimativa da densidade massica da mistura pelas equagdes

propostas no capitulo Il apresenta bons resultados.
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A tabela V.22 mostra que as variaveis massas do destilado e residuo, e fator
de separacdo sdo ligeiramente sensivels as perturbacdes na wviscosidade. As
variaveis composi¢oes molares do destilado e do residuo sdo fracamente sensivels a
viscosidade da mistura destilante. Com uma perturbagio positiva na viscosidade, as
variaveis respondem da seguinte forma: a composicdo molar do residuo e a massa
do residuo variam positivamente, enquanto que composi¢do molar do destilado, a

massa do destilado e o fator de separagdo variam negativamente.

Tabela V.22, Comportamento das variaveis de processo apos perturbagio da
viscosidade da mistura destilante.

As equagdes de viscosidade sugeridas no capitulo III apresentam erros de
estimativas de aproximadamente ~ 40%. Dessa forma, ndo gerariam grandes erros
na simulagdo, conforme nota-se na tabela V.22 para o sistema em questio. As
composi¢des e correntes da destilagdo e fator de separagdo apresentariam desvios

méaximos de *~ 1,5%, interpolando para perturbagtes da ordem de 40%. conforme
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tabela V.22. Portanto, a estimativa da viscosidade da mistura pelas equagdes

propostas no capitulo III apresenta bons resultados.

V.3.2.1. PERTURBACAO NAS CONDICOES DE PROCESSO

A seguir, no sentido de completar os estudos de sensibilidade, estdo
analisados os efeitos no processo de destilagdo molecular apos perturbagdes das
condigdes de operagdo como, por exemplo, a temperatura do evaporador, a

velocidade de rotagdo do evaporador (rotor), a taxa de alimentagdo e a composi¢do

inicial.

A tabela V.23 mostra que a vanavel massa do destilado ¢ moderadamente
sensivel as perturbacdes na rotacdo do rotor. As variaveis massa do residuo e fator
de separacgio sdo ligeiramente sensiveis a este tipo de perturbagio e as variaveis
composigdes molares do destilado e do residuo sio fracamente sensiveis. Com uma
perturbagdo positiva na rotagdo do rotor, as variaveis respondem da seguinte forma:
a composi¢do molar do destilado, a massa do destilado ¢ o fator de separagfio
{fariam positivamente, enquanto que a composi¢do molar do residuo e a massa do

residuo variam negativamente.
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Tabela V.23. Comportamento das varidveis de processo apos perturbacdo da
rota¢do do rotor (evaporador).

A tabela V.24 mostra que as variaveis composigdes molares do destilado e do
residuo, massas do destilado e do residuo, ¢ fator de separagdo sdo fortemente
sensiveis a variacdo da temperatura do rotor, principalmente para a taxa de
destilagdo. Para uma perturbagio de -10% a +5% do valor padrio, a massa do
destilado variou de -96% para +316%, aproximadamente. Com uma perturbagio
positiva na temperatura do rotor, as varidveis respondem da seguinte forma: a massa
do residuo, varia positivamente, enquanto que as composicdes molares do destilado

e do residuo, a massa do destilado, e o fator de separagdo vartam negativamente.
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Tabela V.24, Comportamento das variaveis de processo apos perturbagio da
temperatura do rofor.

A tabela V.25 mostra que as variaveis composi¢des molares do destilado e do
residuo, e a massa do destilado sdo fortemente sensiveis a variagfio da concentracio
micial da mistura destilante. A varidvel massa do residuo é moderadamente sensivel
as perturbagdes, e a variavel fator de separagdio é fracamente sensivel as
perturbagdes na concentragdo inicial. Com uma perturbagdo positiva na
composi¢io molar do componente A, as variaveis respondem da seguinte forma: as
composi¢des molares do destilado e do residuo, a massa do destilado, e o fator de
separagdo variam positivamente, enquanto que a massa do residuo vana

negativamente.
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Tabela V.25. Comportamento das varidveis de processo apos perturbagdo da
concentragdo inicial da mistura destilante.

A tabela V.26 mostra que as variaveis composi¢do molar do residuo, massa
do residuo e fator de separagdo, sdo fortemente sensiveis as perturbagdes na taxa de
alimentago. As vaniaveis composigdo do destilado e massa do destilado sdo
moderadamente sensiveis a taxa de alimentagdo. Com uma perturbagiio positiva na
taxa de alimentacdo, as variaveis respondem da seguinte forma: as composigdes
molares do destilado e do residuo, ¢ a massa do residuo, variam positivamente,

enquanto que a massa do destilado e o fator de separagio variam negativamente.
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Tabela V.26. Comportamento das variaveis de processo apés perturbagio da
taxa de alimentagdo da mistura destilante.

V.4. CONCLUSAO

O uso de evaporadores com aquecimento tanto nos destiladores de filme
descendente como no centrifugo mostrou uma possibilidade de trabalho com
temperaturas médias menores do que aquelas quando ndc hd aquecimento no
evaporador. Dessa forma, os efeitos de decomposi¢do térmica do material serdo
minimizados. No caso de ndo existir aquecimento no evaporador, ¢ necessario que
o material a ser destilado entre no destilador com uma temperatura suficiente para
que ocorra a destilagdo e a uma taxa relativamente alta. Nessas condigdes, a
temperatura serd bem supe;, o aquela do caso do evaporador com aquecimento,
expondo o material a um nivel maior de aquecimento. Porém, em se tratando do
destilador molecular de filme descendente, o tempo de operagdo € relativamente
longo (aproximadamente 8 segundos), e podera dessa forma, dependendo do

produto, ocorrer decomposi¢do térmica. Sendo assim, a operagdo sem aquecimento
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do evaporador pode ser vantajosa, uma vez que mesmo alimentando em
temperaturas maiores, a temperatura da camada destilante no decorrer da destilacio,
cal rapidamente abaixo da temperatura do caso da operagdo com aquecimento, e,
portanto, o material ficaria menos exposto a temperaturas altas, como mostra a

figura.V.1.

Comparando-se o desempenho de ambos os destiladores, filme descendente e
centrifugo para um mesmo sistema, o tempo de destilagio do primeiro é bem maior

(quarenta vezes), uma vez que a for¢a centrifuga acelera o escoamento muito mais
que a forga gravitacional envolvida no destilador de filme. Por outro lado, para se

obter uma taxa de destilacdo comparavel ao do destilador de filme descendente, o
destilador centrifugo exige que a operagio seja efetuada a wma temperatura
comparativamente maior, expondo o material termicamente, porém, em um tempo
bem menor. Portanto, para cada sistema deve ser analisado o fator limitante entre

os dois tipos de equipamento.

Analisando-se os resultados obtidos para as simulagdes dos destiladores a
partir das perturbagdes das varidveis de processo, é possivel qualificar e quantificar
a sensibilidade de cada variavel frente as propriedades fisicas, termodindmicas ou
de transporte, ou mesmo uma variavel de processo. Isto ¢ importante, pois, em se
tratando de sistemas onde 0s compostos sdo normalmente poucos estudados, essas
propriedades sao dificilmente encontradas em literaturas, e, sendo assim, muitas
vezes € necessario recorrer a métodos de predigdo, os quais, naturalmente,
apresentam erros. Torna-se, portanto, muito Gtil este tipo de analise, quando for

necessario avaliar o grau de desvio que um erro dessas estimativas provoca no

processo de destilagdo. Todas as expressdes para o célculo de propriedades fisicas,
termodindmicas e de transporte para estimativas necessarias neste trabalho e
relacionadas no capitulo Il sdo fun¢des de propriedades criticas como pressio,

temperatura ¢ volume criticos, além de temperaturas no ponto de bolha e de
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congelamento. Por sua vez, essas propriedades sdo estimadas a partir de métodos
de contribui¢io de grupos, os quais compdem um determinado produto. Portanto,
uma boa estimativa das propriedades de interesse para a simulagdo, depende de
bons valores dessas propriedades criticas e de ponto de bolha ¢ congelamento.
Literaturas para estimativa dessas propriedades surgem frequentemente, como por
exemplo o recente trabalho de Constantinou e Gani (1994) além das tradicionais,
como as de Reid et. al. (1987).

Apés as analises de sensibilidade, pode-se observar que o destilador

centrifugo ¢ mais sensivel as perturbagdes de processo. Tomando-se por base o

fator de separagio, nota-se que o destilador centrifugo é mais sensivel as
perturbacdes das seguintes propriedades: pressdo de vapor, difusividade térmica,
difusividade madssica, viscosidade, densidade, temperatura inicial e taxa de
alimentacgdo. Ja o destilador de filme descendente apresenta maior sensibilidade nas
seguintes varidveis: capacidade calorifica, entalpia de vaporiza¢do e concentragdo

micial,

Analisando-se a composi¢do do componente A na corrente de destilado nas
analises de sensibilidade na destilago molecular, pode-se observar as seguintes

ordens de importancia das propriedades para cada destilador (para desvios de 20%):

1) Destilador molecular de filme descendente

A segumte ordem decrescente de importancia pode ser descrita apos andlises

das tabelas V.1 a V.13:

Press@o de vapor dos componentes, capacidade calorifica, entalpia de
vaporizagdo dos componentes, €, num mesmo nivel, difusividade térmica,

difusividade massica, densidade e viscosidade.
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Como era esperado, a pressdo de vapor é fundamentalmente importante no
processo de destilagdo molecular, pois a operagdo da destilagdo se baseia na

diferencga de pressdo de vapor dos componentes.

Como foi considerado que nio havia aquecimento durante a destilacdo, as
propriedades capacidade calorifica e entalpia de vapor sfio bastante importantes,
pois, todo o processo depende da energia (temperatura) de alimentagdo. Portanto,
depois da pressdo de vapor, quem controla a destilagio de filme descendente sdo os

efeitos térmicos.

2) Destilador molecular centrifugo

A seguinte ordem decrescente de importincia pode ser descrita apos analises
das tabelas V.14 a V.26:

Pressdo de vapor dos componentes, difusividade massica, difusividade
térmica e, num mesmo nivel, capacidade calorifica, entalpia de vaporizacdo dos

componentes, densidade e viscosidade.

Como ja comentado, a pressdo de vapor ¢ fundamentalmente importante no
processo de destilagdo molecular, pois a operagdo da destilagdo se baseia na

diferenca de presséio de vapor dos componentes.

Conforme comentado, a destilag@o molecular centrifugo ocorre em um tempo
muito pequeno e, portanto, nesse caso, as transferéncias de massa e calor através do
filme influenciam fortemente a operagao, logo, a difusividade massica e térmica sio
importantes, diferentemente da destilagdo de filme descendente. Portanto, depois da
pressdo de vapor, quem controla a destilacdo centrifuga sdo os efeitos de

transferéncia (massica e térmica).



VI. CONCLUSOES E PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A destilagdo molecular é uma técmica extremamente importante para
separa¢do e purificagdo de componentes termicamente sensiveis, pois esse processo
opera em condi¢des brandas de temperatura por trabalhar em alto vacuo. As
simulagdes apresentadas neste trabalho conseguiram caracterizar bem este aspecto
da destilagdo molecular e a analise paralela com outros trabathos da literatura, como

de Bhandarkar e Ferron (1988), e Kawala e Stephan (1989} validaram este trabalho.

De uma forma geral, as modelagens do destilador de filme descendente e o

* destilador centrifugo mostraram ser precisas, confirmadas pelos balangos de massas
global, por dados da literatura e por dados experimentais dos sistemas apresentados

nesse trabalho.

A simulagdo de ambos os destiladores, de filme descendente e centrifugo,
com aquecimento, conduziu para as seguintes observagdes do comportamento das
varidveis no filme liquido no decorrer do escoamento: a concentragdo do
componente mais volatil na fase liquida, o fator de separagio local € a composigdo
local do destilado diminuem na dire¢do do fluxo axial. Da mesma forma, no
decorrer do escoamento, o evaporador aquecido provoca aumento da temperatura
do filme liquido e, por consequéncia, da taxa de evaporagdo, diminuindo o poder de
separagdo. Dessa forma, a temperatura de destilagio deve ser tal que apresente uma
taxa de evaporagio razoavel e um fator de separagio maximo. E evidente que a
temperatura estabelecida pa~a a operagdo da destilagdo ndo deve comprometer a

estabilidade dos componentes,

Comparando-se a performace de ambos os destiladores, nota-se que o tempo
de destila¢do (retengdo) do destilador centrifugo é muito menor que o do destilador

de filme descendente (eferto da forga centrifuga presente no destilador centrifugo).
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Dessa forma, o destilador de filme descendente pode operar com uma temperatura
comparativamente menor que a do destilador centrifugo, ¢ ao final da destilagdo, o
total de destilado é o mesmo. Por outro lado, a desvantagem do destilador de filme
descendente é que o tempo de exposi¢ido, sendo maior, pode conduzir a
decomposi¢io térmica dos componentes. Assim, a escolha do destilador adequado
quando houver problemas de sensibilidade térmica, deve ser feita considerando-se a
temperatura limite e o tempo de exposi¢do aceitdvel. Se este ndo for o caso, o
destilador centrifugo é methor, uma vez que este equipamento € mais compacto € a
distribuig¢do do liquido no rotor é mais uniforme, propiciando boa transférencia de

massa ¢ energia, aumentando a eficiéncia de operagio.

Como em todos os processos de separagfio, essas varidveis sdo sensiveis a
qualquer perturbagdo do sistema ou desvios das estimativas de propriedades fisicas,
termodindmicas e de transporte, ou de processos, como discutido no capitulo V.
Assim sendo, é importante uma modelagem rigorosa dos destiladores em termos dos
principais fendmemos de processo, uma vez que a simulagdo € essencial para obter
o melhor desempenho desta operagdo multipropoésito. Este estudo ¢ de extrema
importincia porque este processo representa uma forma de vaporizagio a baixas
pressdes e correspondentemente, baixas temperaturas, encontrando utilidade na
separa¢do e purtficagdo de materiais de alto peso molecular ¢ termicamente

sensivels.

Como proposta de trabalhos futuros, ha a tese de doutorado, do mesmo autor
desse trabalho, que tem como objetivo principal o desenvolvimento da parte

experimental da destilagio molecular, através de convénios com instituigdes de

fomento de pesquisas e parceria com a iniciativa privada (em andamento). Além
disso, pretende-se desenvolver um modelo para prever a ndo idealidade da fase
gasosa como proposto por Bhandarkar e Ferron (1991), substituindo ¢ modelo de

Langmuir (1913), o qual s6 é valido para pressdes muito baixas (da ordem de 107
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mmHg). Uma outra proposta de trabalho seria o desenvolvimento de modelagens
para processos em cascata de destiladores moleculares dispostos em série, uma vez
que um unico estdgio de destilagdo apresenta baixo poder de separagdo. A
modelagem com refluxo também é proposta do trabalho de doutorado. Todas estas
propostas, como mencionado, ja estio em andamento na tese de Doutorado do
aluno César B. Batistella, no LDPS/FEQ/UNICAMP. A modelagem e os estudos
de simulagio realizados nesta tese contribuiram para que fosse dominada a
tecnologia da destilagdo molecular, e, daqui para a frente, ela pode ser aplicada a

processos de interesse tecnologico para o pais.
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