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RESUMO

A industrializacio de compostos de quimica fina requer muito esforgo em sua
manufatura, especialmente no estagio de purificacéo, devido as especificagdes rigorosas
desta classe de produtos. A destilagdo convencional, entretanto, em muitos casos, nfo
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
destilado da desodorizagdo do dleo de soja (DDOS), dleos essenciais de plantas com fins
terapéuticos, etc. Surge, entdo, a destilag@o molecular, processo que utiliza alto vacuo e
temperaturas reduzidas. Geralmente, os equipamentos de destilagio molecular tém carater
multipropésito. Desta forma, tornam-se importantes a modelagem e a simulagdo rigorosa
de tais destiladores, para estabelecer as condi¢des de operacio de um equipamento real, e
otimizar varidveis importantes, normalmente, o rendimento e a pureza do produto final. O
objetivo deste trabalho, entdo, € o desenvolvimento da técnica de destilagdo molecular
para compostos relacionados & quimica fina, como a obtengdo de P-carotenos (Pro-
vitamina A). Para tanto, os seguintes topicos foram estudados: desenvolvimento da
modelagem e simulagdo de destiladores operando em cascata e em refluxo;
desenvolvimento de uma metodologia para scale-up de destiladores moleculares;
montagem experimental do processo de destilagdc molecular: destilador centrifugo e de
filme descendente; desenvolvimento de uma metodologia de trabalho experimental com os
destiladores moleculares; separacdo de carotenos do 6leo de palma; purificagdo do
alcoois de lanolina comercial. Pode ser verificado, por fim, que esta tecnologia ¢
poderosa na obtengdo de produtos de alto valor agregado, conforme foi observado neste

trabalho exemplificado na obten¢fo de carotenos e dlcoois de lanolina.



ABSTRACT

The industrialization of fine chemical compounds requires a lot of efforts in their
manufacture, especially in the purification stage because of the rigorous especifications of
these chemical products. The conventional distillation, however, in many cases, can not
be utilized, because of the thermal instability of the involved compounds. Since, they are
heat sensitive products such as vitamines A, E, K, and many others pharmaceutical
intermediaries, as for example ranitidine, several cosmetics, vegetal oils, etc. Molecular
distillation, so, appears as an important separation process that utilizes high vacuum and
low temperatures. Generally, the molecular distillation apparatuses have multipurpose
functions. 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 objective of this work, than, is the
development of the molecular distillation tecnique for compounds related to fine
chemicals, as the obtention of carotenoids from palm oil and production of lanolin
alcohols. Therefore, the following itens were studied: development of modeling and
simulation of molecular distllators operating in cascade and in reflux; development of a
metodology for scaling-up of molecular distillators; validation of the modeling with the
system DBF/DBS; experimental work with the molecular distillation process; instalation
of the centrifugal and falling film distillators; development of an experimental work
methodology using both distillators; recovery of carotenoids from palm oil and

purification of lanolin alcohols from wool greases.

It can be verified, finally, this technology is powerful for obtaining and for
concentrating high added value products.
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SIMBOL.OS USADOS

Area superficial de condensacgéio, [m?]

Area superficial de evaporagdo, [m?]

Constante definida pela equagéo I11.6, -]

Concentragdo, em fragcdo molar, [-]

Capacidade calorifica, [J/kg.K]

Difusividade maéssica, [m*/s]

Taxa de evaporagdo, [kg/m® s]

Fragfo da drea de condensagdo em relagéo as areas de evaporagio ¢ de
condensacio, [-]

Aceleracio da gravidade, [m/s?]

Total de destilado, [kg/m?.s]

Distancia entre as superficies de evaporagio e condensagio, [m]
Grau de anisotropia da fase vapor, {-]

Distancia do filme liquido a ser percorrido no evaporador, [m]
Taxa massica, [kg/s]

Peso molecular, [kg/kgmol]

Numero total de componentes, [-]

Pressdo de saturagdo, [Pa]

Coordenada radial, [m]

Raio externo do evaporador, [m]

Constante universal do gas, [Jkgmol K]

Espessura do filme liquido, [m]

Temperatura, [K]
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u Velocidade na diregéo x, [m/s]

% Velocidade na diregdo y, [m/s]

Ws  Velocidade axial na superficie do liquido, [m/s]
Wz  Velocidade axial no filme, [m/s]

Distancia do centro do rotor, [m]

Composigio, fragdo massica da fase liquda, {-]

Disténcia da parede do rotor, [m]

~N be ™

Composicio, fragdo molar local do destilado, [-]

SIMBOLOS GREGOS

Difusividade térmica, [m?/s]

Percurso livre médio da molécula de vapor, [m]

Entalpia de vaporizagdo, [J/kg]

Varia¢do da espessura do filme por um incremento de x, [m]
Angulo de meio cone do rotor, [rad]

Fator de separacio local, [-]

Condutividade térmica, [W/m.K]

Viscosidade, [Pa.s]

Viscosidade cinematica, [m*/s]
Constante matematica, [-]
Densidade, [kg/m’]
Velocidade angular, {rad/s]
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SUBSCRITOS

f Alimentacao

i Componente qualquer do sistema, {-]

J Componentes, indice, [-]

0 Inicial, [-]

7 Distancia radial do centro do evaporador, {m]

5 Superficie do filme liquido, [-]

W Parede de aquecimento, [-]

X Distancia do centro do rotor, [m]

y Distancia da parede do rotor, [m]
Disténcia da alimentacgéo, [m]

Ar  Incremento der, [m]

4z Incremento de z, [m]

Ax  Incremento de x, [m]

4y  Incremento dey, [m]
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INTRODUCAO E OBJETIVOS DO TRABALHO

A industrializa¢io dos compostos de quimica fina exige muito das técnicas de
separac¢do, especialmente a de purificacio, devido as rigorosas especificacdes destes
produtos, obrigando freqiientes evolucdes nas técnicas de produgdo e purificacio,
visando sempre obter os produtos de uma forma econdmica e que satisfagam as
exigéncias de qualidade. A etapa de purificagdo é de suma importancia, uma vez
que ¢ nessa etapa que o produto vai adquirir a qualidade necessaria para o uso por

seres humanos e/ou animais (Batistella e Maciel, 1994,3).

Nas etapas de purificagdo, os processos mais comumente utilizados sio:
extracio liquido-liquido, cristalizagdo, adsorsdo, lavagem sélido-liquido e destilagio.
A destilagdo convencional, entretanto, em muitos casos, ndo pode ser utilizada
devido a instabilidade térmica dos compostos envolvidos, ou ainda, pela necessidade
do uso de elevadas temperaturas para a operacdo. Tém-se como exemplos de
processos com produtos sensiveis ao calor as vitaminas A, E e K, inmimeros
intermediarios farmacéuticos, como por exemplo a ranitidina, plastificadores,
diversos cosméticos, oleos de origem vegetal, filtros solares, como o parsol, dleos
para alto vécuo, produtos derivados do petréleo, como por exemplo o dleo de

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

Surge, entdo, a destilagio molecular, processo que utiliza alto vacuo e
temperaturas reduzidas. Hoje, para essa tecnologia, existem diversos tipos de
equipamentos, entre eles, o destifador de filme descendente, o destilador com
raspadores deslizantes, o destilador multicompartimentado e o destilador centrifugo,
o mais comumente utilizado (devido a sua construgdo simples ¢ a sua

2



Capitulo I - Introdugio e Objetivos do Trabalho.

alta taxa de destilacdo). Normalmente, esses equipamentos tém carater
multipropésito, designacdo comum na industria de quimica fina, ou seja, devem ser
capazes de operar os mais diversos processos de produgdo 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
condigdes de operagdo, condi¢les de otimizagdo e para se conhecer 0 processo em
termos das varidaveis mais significativas, como por exemplo rendimento ¢ pureza do
produto final (Batistella e Maciel, 1996, ). Entretanto, hé poucos trabalhos na 4rea
de destilagdo molecular. Os que existem sdo recentes ¢ bastante simplificados no
que diz respeito a balangos de massa, energia ¢ momento ¢ taxas de evaporagdo.
Trabalhos experimentais sjo raros € de pouca base tedrica. No Brasil, que se tenha
conhecimento, néo ha estudos sobre este processo de separagdo, com excecdo dos
desenvolvidos no Laboratorio de Desenvolvimento de Processos de Separagdo
(LDPS). Com a criagdo do LDPS em 1990, sob a coordenagio da Proff Dr* Maria
Regina Wolf Maciel, varios processos de separagdo importantes para a industria
nacional e, oufros importantes do ponto de vista de pesquisa, comegaram a ser
mtensivamente estudados. Além destes, processos nio convencionais comegaram,
também, a ter um crescente interesse no LDPS para estudos e, dentre eles, surgiu a

destila¢do molecular.

Em Batistella (1996) os primeiros estudos de destilagdo molecular foram
realizados. Nele foram desenvolvidas a modelagem e a simulagdo de ambos os

destiladores moleculares, centrifugo ¢ de filme descendente.

O objetivo deste trabalho, entdo, € o0 desenvolvimento da técnica de destilagéo

molecular para compostos relacionados & quimica fina, como a obtengdo de B-

-y
=2



Capitulo I - imtrodugdo e Objetivos do Trabalho.

carotenos (Pro-vitamma A) e 4lcool de lanolina. Para tanto, os seguintes tdpicos
foram estudados: desenvolvimento da modelagem e simulacdo de destiladores
operando em cascata ¢ em refluxo; desenvolvimento de uma metodologia para
scale-up de destiladores moleculares; validagdo do modelo com o sistema
DBF/DBS; montagem experimental do processo de destilacdo molecular: destilador
centrifugo e de filme descendente; desenvolvimento de uma metodologia de trabalho
experimental com os destiladores moleculares; separacdo de carotenos do dleo de
palma; purificagdo do alcool de lanolina comercial, desenvolvimento de uma
metodologia para obtencfo de dados experimentais e de simulagdo para produtos de
quimica fina; e, finalmente, uma descriggo do processo de destilagdo no sentido de

mostrar as principais aplicagdes para os processos quimicos e biotecnologicos.

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

bem como aplicagdes e aspectos tedricos.

No capitulo III esta apresentada uma revisio da modelagem dos destiladores
moleculares de filme descendente e centrifugo, como a desenvolvida na tese de

Batistella (1996).

O capitulo IV trata da modelagem e simulacdo de destiladores operando em
cascata ¢ em refluxo, aplicados em sistemas como dietilhexilftalato-

dietilhexilsebacato ¢ também em dleo de palma para obtengédo de carotenos.



Capitulo I - Introdugdo e Objetivos do Trabalho.

No capitulo V estd apresentada uma metodologia para scale-up de
destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo ¢ simulagdo com o

sistema dietilhexilftalato-dietithexilsebacato.

No capitulo VI ests apresentada a montagem experimental dos destiladores de

filme descendente e centrifugo.

No capitulo VII estd apresentada uma metodologia para a destilagdo
molecular, desde a preparacdo da matéria prima até a analise das correntes efluentes

do destilador molecular.

No capitulo VIII estdo apresentadas as etapas de obteng¢do de carotenos a
partir do 6leo de palma, utilizando a metodologia desenvolvida no capitulo VII. Os
resultados experimentais sdo comparados com os resultados obtidos por simulagio
para ambos os equipamentos de destilagdo molecular. Esta apresentado um estudo
amplo focalizando a problematica da decomposi¢io de carotenos por efeito térmico
e a sua relagdo com as variaveis de processo, como tempo de destilagdo, taxa de

alimentacdo, temperatura de operagio, etc.

No capitulo IX estdo apresentadas as etapas de obtengéo do alcool de lanolina

e o seu refino através da destilagdo molecular.

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

E, finalmente, no capitulo XI estd apresentada a bibliografia utilizada no
presente trabalho.
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REVISAO DA LITERATURA E ESTADO DA ARTE

Neste capitulo sfio apresentadas a defini¢do e a descrigdo dos processos de
destilagdo molecular, contribuicdes da literatura, aspectos tedricos, aplicagdes e

conclusdes.

IL.1. DEFINICAO E DESCRICAO GERAL DO PROCESSO DE
DESTILACAO MOLECULAR.

Destilagdo molecular € um caso particular de evaporagio, a qual ocorre em
pressbes extremamente baixas, de modo que o efeito do vapor gerado sobre o
liquido praticamente ndo mfluencia a taxa de evaporagdo e o fator de separagdo.
Para tanto, a superficie de evaporagdo e a superficie de condensag¢io devem estar
separadas entre si a uma distincia da ordem de grandeza do percurso livre médio
das moléculas evaporadas, ou seja, as moléculas evaporadas atingirio o
condensador facilmente, uma vez que encontrario um percurso relativamente
desobstruido. Por esse motivo, a destilacdo molecular € considerada um processo de
nio equilibrio (Hickman, 1943).

Este processo pode ser melhor caracterizado através da comparagio com 0s

dois tipos mais convencionais de separagdo liquido-vapor (Burrows, 1960):

Destilacdo convencional: vapor ¢ geralmente formado no seio do liquido em forma
de bolhas cuja taxa € proporcional ao calor cedido ao liguido pelo refervedor. A

pressdo total ativa no sistema ¢ a pressdo de vapor termodindmica da fase liquida.
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Evaporacdoe convencional: wvapor € gerado na superficic de um liquido cuja
condi¢io termodindmica se encontra abaixo do seu ponto de bolha a uma taxa que ¢
fungdo da temperatura da superficie do liquido e da condi¢do do vapor acima da

superficie, como ocorre na umidificac@o, secagem de sélidos, etc.

Destilacio meolecular: uma forma de evaporagdo em que a taxa é governada
basicamente pela taxa de moléculas que escapam da superficie do liquido; isto difere
dos dois casos anteriores, por nio existir, praticamente, retorno das moléculas
gvaporadas para a fase liquida (nfo ha equilibrio liquido-vapor), e a temperatura ¢ a
taxa de evaporacdo sio determinadas pela quantidade de calor fornecido ao liquido
(pela superficie aquecida do evaporador) e sdo pouco influenciadas pela condigio
do vapor. Podem ocorrer a femperaturas maiores que a correspondente ao ponto de
bolha da press&io do vapor. Por essa razéo, a destilagio molecular ocorre a uma taxa
de vaporizagdo que ¢ a maior possivel, desde que o condensador esteja a uma
distdncia da superficie de evaporagdo correspondente ao percurso livre médio das
moléculas evaporantes, e encontrtem o condensador operando eficientemente. Isso
difere da destilagdo convencional porque nem o ponto de bolha nem a formagio de
bolha sdo fatores determunantes; e da evaporagio pelo fato de que ela ocorre quando
existe uma diferenca de temperatura entre as superficies de evaporacdo e
condensacgio, € € basicamente independente da condi¢do da fase vapor (Greenberg,

1972).

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

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

8
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Admite-se na destilagdo convencional que a superficie do destilando seja, em
qualquer instante, uma amostra verdadeira do liqudo, devido a alta turbuléncia
presente na fase liquida (convecgdio por ebuligdo e fluxos cruzados de liquido e
vapor), € que a difusdo das moléculas volateis para a superficie € rapida em
comparac¢do com a velocidade de evaporagio. Isto ndo € exatamente 0 que acontece
na destilagio molecular, onde o fluxo do liquido destilando é extremamente
comportado; ai a convecgdo devido a ebuligdo ndo existe, ¢ a viscosidade alta e os
pesos moleculares elevados dificultam a difuso (Perry e Chilton, 1980). A
destilagio molecular eficiente exige, portanto, a renovag¢io meclnica do filme

superficial onde ocorre a evaporagdo. Isto pode ser feito de trés formas:

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

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

e Pelo espalhamento mecanico do liquido, formando uma pelicula muito fina. Neste
procedimento, o destilando € espathado sobre a superficie de um disco, ou cone,

mediante aplica¢fio da forga centrifuga; esta ¢ a forma preferida de evaporador
(Perry e Chilton, 1980).

Os destiladores moleculares, conforme serfo apresentados nos capitulos III e
VI deste trabalho, sdo constituidos basicamente de um evaporador {(onde o
destilando € espalhado em uma fina camada) com facilidades para aquecimento, e de

9
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um condensador, com facilidades para resfriamento (normalmente colocado muito
proximo do evaporador, a alguns centimetros), ambos sob pressdo da ordem de
0,001 a 0,0001 mmHg. Os sistemas periféricos sdo constituidos de bombas
dosadoras, bombas succionadoras, ambas responsaveis pelo fluxo de material no
destilador, e de um sistema de gerac@io de vacuo constituido, normalmente, por dois

ou mais estagios.

I1.2. TEORIAS E METODOS SOBRE A DESTILACAO MOLECULAR

A teoria e os métodos da destilagio molecular para separagio e purificagio de
varios materiais tém sido investigados e reportados por muitos pesquisadores, tendo
micio nos esforgos de Langmuir (1913) que predisse a taxa de evaporacdo sob alto
vacuo. A seguir, enconfram-se os trabalhos de Bronsted e Hevesy (1920) que
deram inicio a estudos de laboratério purificando o merciirio ¢ Burch (1928)
purificando residuos de petréleo ndo destilaveis de alto peso molecular (6leos de

Apiezon).

Aplicacdes comerciais de destilacdo molecular tiveram inicio na década de
1930 gquando Hickman (1936), utilizando um destilador de filme descendente,
produziu vitaminas a partir de 6leos de peixe. Na década de 40, novos
equipamentos industriais 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 destilacdo molecular, bem como detalhes mecéinicos e operacionais

dos equipamentos desenvolvidos.

16



Capitulp IT - Revisdo da Literatura e Estado da Arte.

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

pot still.

Burrows (1960) apresentou o primeiro trabalho mais importante para corrigir
a condi¢do 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
foram feitas por Heideger (1962), considerando a resisténcia interfacial para

evaporagao.

Greenberg (1972) apresentou a primeira modelagem, embora simplificada, de
um destilador molecular centrifugo, onde considera o fluxo de um lqudo puro sobre
a superficie conica do evaporador do destilador. A anélise da transferéncia de calor
foi limitada para os casos nos quais a temperatura da alimentagfo e do destilado sdo
iguais. Isto é valido somente quando a alimentagdo € pré-aquecida € as perdas de

calor por evaporagio sdo pequenas.

Holl6 et al. (1971) apresentaram, de forma detalhada, as principais aplicagdes

da destilagdo molecular, com énfase na obten¢do de 6leos essenciais de plantas.

A eficiéncia de separacdo do destilador molecular foi estudada por Maa e
Tsay (1973), considerando os efeitos do resfriamento da superficie de evaporagio,
da ndo idealidade da mistura liquida introduzindo o coeficiente de atividade, e da

deplegdo do composto mais volatil. Por outro lado, as equagbes diferenciais para

11
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transferéncia de massa e calor njo foram resolvidas simultaneamente. Kawala
(1974) demonstrou experimentalmente que o coeficiente de separagio ¢ fungfo

muito mais forte da temperatura do que da composigio da mistura.

Perry € Chilton (1980) apresentaram uma descricdo geral do processo de
destilagio molecular, mcluindo topicos tedricos € esquema dos diversos

equipamentos de destilagdo encontrados no mercado.

Uma andlise de um destilador molecular centrifugo durante a destilagdo de
uma mistura bindria foi feita por Ruckenstein et al.(1983), com estudo do efeito da
resisténcia difusional € da taxa de evaporagio sobre o fator de separagio, porém

com analise da transferéncia de calor simplificada.

Modificacdo do trabalho de Burrows (1960) foi feita por Kawala (1983)

introduzindo o conceito de propriedade anisotrdpica da fase vapor.

Bose e Parmer (1984) analisaram as influéncias das resisténcias das
transferéncias de massa e calor na eficiéncia de separacio em destiladores através da

modelagem em estado ndo estacionario utilizando tensimetros.

Kaplon et al. (1986) analisaram a evapora¢do de um liqudo 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 evaporagéo corrigida pela expressio dada por Kawala (1983).

12
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Ferron (1986), utilizando a equacgdo 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 relagéo 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 caracterizacdo da destilagido em alto vacuo, descrevendo
equagdes completas de balangos de massa, energia ¢ momento, porém, utibizando a

equacdo de Langmuir para o calculo da taxa de evaporagéo.

Kawala e Stephan (1989), da mesma forma que Bhandarkar e Ferron (1988),
desenvolveram a modelagem de um destilador molecular de filme descendente,
contudo, utilizando a equacdo de Kawala (1983) para o célculo da taxa de

evaporacio.

Bhandarkar (1988) e Bhandarkar e Ferron (1991) complementaram seus
trabalhos anteriormente citados, introduzindo a proposta de Ferron (1986) para o
calculo da taxa de evaporagdo e considerando o comportamento ndo ideal do

condensador para o destilador molecular centrifugo.

Kawala (1992) desenvolveu a modelagem para o destilador molecular
centrifugo em termos de transferéncias de massa e calor, porém ufilizando a equagdo
da taxa de evaporacdo de Kawala (1974); pouca mudanga apresentou em relagdo aos
resultados de Bhandarkar e Ferron (1988), onde foi utilizada a equagdo de
Langmuir,

13
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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 equacfio de balango de calor e com a equagfo de bi;ilango de massa

bastante simplificada.

Lutisan e Cvengros (1995) estudaram o efeito da pressdo do gas inerte no
processo de destilagdo molecular. Constataram que, quando a pressdo do gas inerte
¢ menor que a pressfo de vapor dos componentes destilados, o efeito do gas inerte é
desprezivel: do contrario, o efeito &€ significativo. Também verificaram que o
sistema de condensagdo do vapor deve ser eficiente, ou seja, o condensador deve

estar a temperaturas bem abaixo do condensador.

Batistella ¢ Maciel (1996,,) apresentaram as modelagens matematicas ¢
simulacbes de destiladores moleculares de filme descendente e centrifugo: os

resultados, comparados com os da literatura, foram muito bons.

Batistella ¢ Maciel (1996;) mostraram analises de sensibilidade paramétrica
da destilacdo molecular para os dois tipos mais importantes de equipamentos de
destifacdo (centrifugo e de filme descendente). Também no mesmo ano, Batistella
(1996) defendeu a tese de Mestrado em Engenharia Quimica sobre o assunto da
destila¢do molecular, onde foram abordados os fundamentos da destilagdo molecular
e a modelagem matematica e simulagdo deste processo, de seu uso no sentido de
melhor entender as varidveis de operac3o e suas interrelagdes, enfim, no dominio

desta tecnologia do ponto de vista tedrico e computacional.
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Em Batistella e Maciel (19964) foi feita uma andlise comparativa entre ambos
os equipamentos, enfatizando caracteristicas particulares entre eles, como por
exemplo, tempos relativos de destilagdo, condigdes ¢ perfis de temperaturas, etc.

Este trabalho fo1i inédito na literatura.

Em Batistella e Maciel (1997,), foram apresentas modelagens e simulagSes de
processos de destilagdo molecular, usando destiladores centrifugos operando em
cascata ¢ em refluxo. Foram feitas simulagbes para efeito de comparagdo do

desempenho desses arranjos de destiladores.

Batistella e Maciel (1997,), mostram resultados da aplicagdo da destilagcdo
molecular para obtengdo de carotenos a partir do dleo de palma, utilizando um

destilador de filme descendente.

Batistella ¢ Maciel (1998, ;) apresentaram um trabalho no congresso Europeu
de Engenharia Quimica (ESCAPE-8) mostrando os desempenhos dos destiladores
moleculares de filme descendente ¢ centrifugo para a concentra¢io de carotenos do
Oleo de palma. Foram mostradas as influéncias da temperatura de operacfo,

concentragcdo ¢ equipamentos na decomposi¢édo de carotenos.

Lutisan et al., (1998) mostram a influéncia da introdugdo de uma peneira entre
o evaporador € 0 condensador sobre a taxa de evaporagdo do destilador molecular.
O estudo mostrou que a peneira diminui a taxa de destilacdo, porém melhora a
separagdo dos componentes, principalmente quando ocorre respingo do liquido do

evaporador para o condensador.
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Batistella et al., (1999,,) mostraram um estudo com cascata de destiladores

moleculares aplicados & concentra¢do de carotenos do 6leo de palma.

iL.3. ASPECTOS TEORICOS DA EVAPORACAO SOB VACUO

11.3.1. CONSIDERACOES SOBRE O PERCURSO LIVRE MEDIO

O percurso livie médio € a distancia média percorrida pelas moléculas entre
duas colisdes na fase vapor. A defini¢fio da destilagdo molecular como “a que esta
baseada no percurso livre médio das moléculas emergentes™ implica em que, se as
moléculas sofrem colisGes, de quaisquer espécies, particularmente com as moléculas
do gas residual (normaimente o ar atmosférico que se infiltra no sistema devido ao
alto vacuo, e algum outro gas que possa estar dissolvido na mistura destilante
originalmente), elas tenderdo a chegar ao condensador ou poderdo atingir novamente
a fase liquda; a destilagdo se tornara mais lenta e serd progressivamente do tipo
mais equuilibrante (convencional) a medida que essas moléculas evaporadas retornam
a fase liquida repetitivamente (Perry e Chilton, 1980). Segundo Burch (1928), a
chance de uma molécula atingir o condensador numa sé tentativa, deve variar com a
distdncia entre o evaporador ¢ 0 condensador em multiplos do percurso livre médio,
ou seja, se o condensador estiver a uma distdncia do evaporador menor que o
percurso hivre médio, a chance da molécula atingir o condensador na primeira

tentativa € grande.

Uma expressédo bastante conhecida para o céiculo do percurso livre médio é a

equacdo de Maxwell (Perry e Chilton, 1980):
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f =75 (IL1)

g—yré 2N

Dessa forma, nota-se pela equagdo I1.1, que o percurso livre médio () é
funcdo inversa do gquadrado do diimetro molecular (& ) ¢ do niimero de moléculas
por unidade de volume (V) (esta expressdo assume que todas as moléculas tem a

mesma velocidade).

A titulo ilustrativo, os percursos hivres médios das moléculas no ar residual a
uma pressdo de 0,001 mmHg, sdo da ordem de 3 cm para o fialato de butila e de 2
cm para o Oleo de oliva (Perry e Chilton, 1980).

11.3.2. TAXA DE EVAPORACAO

A taxa de evaporag¢do pode ser calculada rigorosamente da teoria cinética dos
gases (Loeb, 1961) baseada no conceito de que, no equilibrio, o nimero de
moléculas partindo da e retornando para a fase liquida, por umidade de tempo sdo
iguais. Uma aproximagéo foi empregada por Langmuir (1913), em seus estudos de
pressdo de vapor com filamentos de tungsténio, de onde derivou a equacgdo para a
taxa teodrica de evaporagdo (de nfo equilibrio), amplamente utilizada para a

destilagdo molecular, como segue abaixo:
i

( .
Mi
_ psat] ¥+
E;=F Lz;rkgzjg J {.2)

E interessante notar que a equacdo 1.2, a qual expressa a taxa tetdrica de
evaporacgdo, ¢ funcio do peso molecular (M), da pressdo de saturagdo (P7”) e da

temperatura da superficic evaporante (7). Portanto, o processo de destilag@o serd
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fungdo das condi¢des da superficie do liquido e ndo serd afetado pela fase vapor,
como ja comentado neste trabalho, desde que as colisdes na fase vapor (entre as
moléculas destilantes e gases nfo condensdveis, como o ar) sejam minimas, que,
pela teoria cinética dos gases, ocorre em pressdes muito baixas (as moléculas
evaporantes irdo atingir o condensador sem influéncia das moléculas vizinhas, ou
seja, a distdncia entre a superficie de evaporacdo e o condensador tem ordem de
grandeza do percurso livre médio das moléculas evaporantes). Caso contrario, a
taxa de evaporacdo real ¢ menor que aquela dada pela equagdo I1.2, quando as
colisdes na fase vapor tornam-se relevantes. Este fendmeno pode ser muito
importante quando a pressdo de operagdo for maior que 0,005 mmHg (Perry ¢
Chilton, 1980).

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

destilador de filme descendente: esses foram os methores modelos desenvolvidos.

11.3.3. CONSIDERACOES SOBRE EFICIENCIA E EFEITO TERMICO

A eficiéncia do destilador molecular estd 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 destilagdo molecular, a
alta taxa comparativa de destilagio proporciona ao destilando o menor tempo

possivel de processo, e ainda, devido as baixas temperaturas de operagéo, o risco de
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decomposi¢do térmica do material € reduzido ao minimo. Por exemplo, numa

vaporizagdo mdustrial efetuada a 10 mmHg, a exposigdo térmica ¢ da ordem de
300.000 vezes maior que a existente num destilador molecular centrifugo (Perry e
Chilton, 1980).

II. 3.4. CAMADA DESTILANTE

Como postulado anteriormente, a destilagdo molecular € um fenémeno de
superficie. Para tanto, ¢ imprescindivel que a 4rea superficial seja a maxima
possivel por unidade de volume do destilando; esta condigdo € obtida quando uma
camada muito fina é formada no evaporador. Esse efeifo favorece imediatamente a
transferéncia de calor da placa aquecida do evaporador até a superficie de
evaporacdo (Rees, 1980). Por outro lado, a viscosidade alta e a auséncia de
ebuli¢do inibem a convecgio, diferentemente do que ocorre nos casos da destilagdo
convencional. Dessa forma, a destilacdo molecular eficiente exige a renovagio
mecanica do filme superficial, feita normalmente por trés formas basicas: pela
agitagio vigorosa do liquido, através de um agitador; pelo fluxo gravitacional em
cascata, ou filme descendente; ou pelo espalhamento mecénico através da forca
centrifuga. Por exemplo, num destilador centrifugo, a espessura do filme ndo deve

exceder 0,1 mm (Billet, 1979).

IL3.5. PODER DE SEPARACAO DE UMA UNIDADE DE DESTILACAO

O poder de separagéo ¢ definido como a razfo entre a separagdo ocorrida na
destilacfo e o grau maximo de separagdo. O grau maximo de separagdo numa unica

passagem por um destilador molecular ¢ definido, por sua vez, como um “prato
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teorico molecular”. Apesar de pesquisas terem sido feitas para definicio deste
conceito, ficou aparente que o grau maximo de separacdo € vandavel, dependendo
das condi¢bes de operagdo e também do tipo de equipamento, sendo maior nas
destilagdes a pequenas taxas ¢ melhor aproximada quando a agitagdo superficial €
grande, como no caso do destilador centrifugo. Os destiladores centrifugos deram
otimas separac¢des para o sistema etilhexilftalato-etilhexilsebacato e foram definidos
como as de um prato tedrico, com as taxas de evaporagdo correspondente a pressdes
de operagdo da ordem de 0,001 mmHg ou menores (Hickmann e Trevoy, 1952). O
fato € que, normalmente, num tnico ato de destilacdo molecular, a separagdo pode
ndo ser total, como por exemplo acontece numa coluna de destilagdo convencional
com um unmico prato. Quando for o caso, pode-se recorrer, entdo, a uma série de
redestilagbes efetuadas numa cascata de destiladores moleculares separados.
Quando se introduz uma mistura binaria aproximadamente no centro da cascata, e se
os destilados sd@o reunidos com os residuos de um destilador para tras, e os residuos
com os destilados de um destilador para frente, os componentes emergem
concentrados em cada segmento da cascata. Foram desenvolvidos, para substifuir o
sistema de cascatas, fracionadores de miltiplo efeito. Eles demonstraram ser
redundantes, pois a superficie do destilante, em cada compartimento desse sistema,
permanece “comportada”, de modo que o poder de separacdo para os componentes
de uma mistura deve ficar muito abarxo da unidade; o que se ganha pela repetigdo €
parcialmente perdida pela ineficiéncia (baixo poder de separagdo), enquanto isso, ©
risco térmico € multiplicado pelo niimero de estagios (Perry e Chilton, 1980).
Recentes estudos tém proposto o uso de um unico destilador, porém com o uso de
refluxo, substituindo o sistema de cascata e reduzindo o investimento em
equipamentos (Ishikawa et al., 1992; Batistella ¢ Maciel, 1997, Batistella et al.,
(1999,
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11.3.6. ALTO VACUO

A destilacdo molecular opera eficientemente a pressdes de 0,0001 a 0,001
mmHg, onde a taxa de destilagio é maxima, sem ocorrer retomo das moléculas
evaporadas devido a quase auséncia de colisdes de moléculas na fase vapor. Para
tanto, os destiladores moleculares exigem bombas de alto vicuo para operarem. Em
virtude de a pressdo no destilador ser tio baixa, ¢ uma vez que nenhuma bomba
pratica pode chegar a esta reducdo de pressdo num sé 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 é, em geral, a bomba de difusdo
de Langmuir, atingindo vécuo da ordem de 0,0001 mmHg. O vécuo primario €
obtido por bombas mecéanicas, conhecidas por bombas auxiliares, ¢ proporcionam
vacuo da ordem de 0,01 mmHg. Os destiladores moleculares industriais podem ser
operados por grandes bombas de difusdo em série com bombas rotativas mecénicas
seladas a 6leo, com vazdes de 100 a 200 pés cibicos por minuto. As substdncias
destiladas sdo invariavelmente arrastadas para o sistema de vacuo que, dependendo
do material destilado, provoca problemas mecénicos, normalmente corrosdo no
sistema primario de vacuo, ou mesmo, contaminacdo do meio ambiente por gases
toxicos ou fétidos. Por isso, muitos destiladores moleculares operam com egjetores a
vapor para 0 vacuo primdrio, onde esses gases sfo absorvidos pela corrente do
vapor que, dessa forma, podem ser condensados e tratados na forma liquida. Uma
unidade tipica de vacuo para destiladores de grande porte € constituida por trés
bombas ¢jetoras a vapor, duas bombas reforgadoras a 6leo € uma bomba de difusdo
do tipo autofracionante com capacidade de 1000 a 5000 htros por segundo,
operando junto ao destilador (Perry e Chilton, 1980).
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I1.4. APLICACOES

As possiveis aplicagtes da destilagdo molecular sdo:

Produgdo da vitamina A obtidos do 6leo de palma (Oai, et al., 1994 e Batistella
et.al., 1998, e do dleo da fruta da palmeira buriti (CODETEC, 1992)).

Producio da vitamina E a partir dos o, B, v, & tocoferdis obtidos do destilado de
desodorizagdo do dleo de soja (CODETEC, 1992) (Barrera-Arellano, 1998).
Producdo da vitamma K (Hickman, 1943).

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

Participacdo em etapas de sintese de produtos farmacéuticos como na produgdo
de ranitidina (CODETEC, 1992).

Preparagdo de inumeros cosméticos, como por exemplo a lanolina e fragbes de
alcodis de lanolina (Szelag e Zwierzykowski, 1984; Kawala et.al., 1989).
Separagdo de produtos de alto peso molecular derivados do petréleo, como por
exempo, os Oleos de Apiezon (Burch, 1928, Hollo, et al., 1971 e Rees, 1975).
Purificacdo e fracionamento de dleos essenciais (Hollo et al., 1971)

Aplicagbes em analise quimica para separa¢do de uma mistura (Myher, 1993).
Purificagdo de oleos de silicones de alto peso molecular (Rees, 1980).

Separagdo de monoglicerideos (Szelag, Zwierzykowski, 1983,; Peter et.al., 1993).

Reducgdo de colesterol em manteigas (Lanzani et. al., 1994).
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e Producdo de acidos graxos poli-insaturados {Q3) a partir de dleos de peixes
(Yamane, et.al., 1992).

e Fracionamento de dimeros de acidos graxos (Szelag € Zwierzykowski, 1983;).

IL.5. CONCLUSOES

Destilagdo molecular € um processo que foi inicialmente desenvolvido para
permitir a purificagdo de produtos termossensiveis ¢ hoje é muito difundido em
industrias de quimica fina. A principal caracteristica dessa tecnologia € o uso de alto
vacuo (mimimo de 10° mmHg). Nesta condigdio, a temperatura de destilagdo sera
reduzida, impedindo a decomposi¢do do material durante o processo. A destilagdo
molecular ¢ um tipo particular de evaporagdo onde se introduz o conceito do
percurso livre médio ¢ onde se tem altas taxas de destilagdo por area destilante, fato
que reduz consideravelmente o tempo de exposicdo do produto ao calor do
processo. Os estudos de destilagdio molecular tiveram inicio 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, a operagdo em
cascata ¢ refluxo, bem como obter dados experimentais e, assim, obter o
conhecimento necessario da destilacio molecular para processos que envolvam
produtos de quimica fina. 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. No laboratério esta havendo prioridade no desenvolvimento desta
tecnologia, abordando os mais diversos tipos de aplicacdo e contando com um grupo
privilegiado de pesquisadores, desde iniciagdo cientifica até pos-doutorado.
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MODELAGEM DOS DESTILADORES MOLECULARES DE
FILME DESCENDENTE E CENTRIFUGO

Neste capitulo sera apresentada uma revisdo da modelagem de destiladores de

filme descendente ¢ centrifugo, conforme descrito em Batistella (1996).

I11.1. DESTILADORES MOLECULARES DE FILME DESCENDENTE
I1.1.1. EQUIPAMENTO

Um equipamento tipico de destilagdo molecular de filme descendente é
mostrado na figura II1.1. A figura II1.2 apresenta a distribui¢do da velocidade num
filme liquido e seu sistema de coordenadas. A parte principal do destilador consiste
de um evaporador e de um condensador, ambos cilindricos, e concéntricos. A
distancia entre as paredes do evaporador ¢ do condensador sfo da ordem de 2 a 5
cm, em cujo espago fisico existe vacuo normalmente da ordem de 10 2 10~ mmHg,
O evaporador pode ou ndo ser aquecido internamente. O aquecimento pode ser
elétrico ou por um fluido quente, conforme o projeto do evaporador. O condensador
¢ dotado de uma camisa para circulagio de fluido de resfriamento, normalmente a
agua. As dimensOes principais desse equipamento sio da ordem de 10 ¢cm de altura

(escala de laboratdrio), até 5 metros de altura {escala industrial).

I11.1.1.2. O PROCESSO DE DESTILACAQ

O liquido a ser destilado € transportado de um tanque reservatério até um pré-
aquecedor, onde adquire a temperatura de alimentagdo necessaria (determinada por
meio de simulagdo). A seguir, o liquido € submetido a uma degaseificagdo numa

cAmara anterior ao destilador, e finalmente, é alimentado na parte superior do
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evaporador (figura I[I1.1). A taxa de alimentacio do liquido a ser destilado deve ser

controlada, quer seja por meio de uma valvula, quer seja por uma bomba dosadora.

wCait&ensadur

S Filme liquido

~~Evaporador

E- Evaporador

Alimen C- Condensador
tacdo
< Utilidade
(=
Residao ® Destilado
Figura IIL1. Esquema simplificado de um Figura 1112, Perfil do escoamento do
destilador molecular de filme descendente. liquido destilante e coordenadas.

I11.1.2. MODELAGEM MATEMATICA DO DESTILADOR DE FILME
DESCENDENTE

IIL.1.2.1. PERFIL DE VELOCIDADE E ESPESSURA DO FILME
LIQUIDO
A figura I11.2 apresenta a distribuigéo da velocidade num filme liquido fluindo
descendentemente na superficie do evaporador de um destilador molecular de filme

descendente.

Esse perfil de velocidade se refere ao escoamento laminar e isotérmico de um
filme. Em muitos casos de destilagdo molecular, o liquido destilante é altamente
viscoso e, assim, 0 nimero de Reynolds é pequeno. Pode-se assumir, nessas
hipéteses, que praticamente nenhuma onda é formada na superficie do filme
descendente (Kawala e Stephan, 1989). Sob tais condi¢bes, e considerando § << #,
o perfil de velocidade no filme ¢ dado pela equagdo (Stephan, 1988):
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-5 =

sendo que r varia na faixa de R < r < R+S, e i e p representam a viscosidade média

(para cada valor de z) e a densidade média do liquido destilante, respectivamente.

A taxa massica (m), em kg/s, do liquido escoando sobre o evaporador € dada
por:

27Rgp’
3n

m= S? _ (I11.2)
Para o célculo da espessura do filme liguido em um dado ponto do evaporador

do equipamento, o fluxo de massa do vapor (G), em kg/m’s, deve ser levado em

consideracio; ele ¢ obtido a partir da equagio da continuidade do filme evaporando:

dm, 5RG=0 (T1.3)

&

ou

m=m,— 27:Rf Gdz (I11.4)
Para:

G = ZE;

onde E; € a taxa de evaporagdo do componente / defimdo pela equagio I11.6.

Substituindo-se 2 equacio I11.4 na equagdo III.2 chega-se & expressdo para a

espessura do filme:
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:
e sl
§=13 — Gdz 115
LntzﬁRgpz ol JJ (IIL.5)

111.1.2.2. TAXA DE EVAPORACAOQO DA SUPERFICIE SOB VACUO

A taxa efetiva da evaporagdo superficial, em kg/m’s, é obtida da teoria
cinética dos gases, levando-se em conta as propriedades anisotropicas do vapor
(Kawala, 1983). A equagfio para a taxa foi derivada de uma modificacdo do modelo
de Burrows (1960). A modificagdo estd baseada na suposi¢do de que a propriedade
anisotropica das moléculas vaporizadas perde sentido se o nimero de colises for

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

1
at M ””z”l- _“k”)B_t 6
E, = CgP; (273}237"5) Ll w(}mF{l —e kB J (11L.6)
onde,
Ay
F= A+ A (IIL.7)

para A, sendo a area do condensador, A, a area do evaporador e £ o percurso livre

médio.

Resultados expermmentais (Kawala, 1983) indicam que a melhor concordancia
entre experimentos € modelo € obtida quando a equagio I11.6 for usada com B = 5.
O grau de anisotropia, £, da fase vapor no espago entre o evaporador e o

condensador ¢ dado por (Kawala e Stephan, 1989):
logk =02F +138(F+0,1)° (111.8)
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111.1.2.3. PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LIQUIDA

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 evaporagdio ocorre na superficie livre do
liguido e o calor requenido ¢ suprido pelas camadas interiores do liqudo por
condugdo e convecegdo. Isto produz um gradiente radial de temperatura no liquido.
Em adi¢do, um gradiente axial de temperatura também ocorre, o que provoca
alteracdo na taxa de evaporagio. O fluxo de calor devido a conveccdo natural &

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):

2
-1 5] @

Esta equacglo representa o balanco de energia para um sistema

multicomponente.

A condi¢do inicial e as condigbes de contorno sdo:

1) T=1T para z=0 e R<r<R+S (I11.10)
/i .
2) %rm 0 (evaporador isolado) (IL11)
ou tpara r=R e 0<z< L
T'=T (temperatura do evaporador) (I11.12)
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o (B
3)07=-- 7 para r=R+S§S e 0g5zg5[ (I1.13)

I11.1.2.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LiQUIDA

Na destilagdo de misturas muiticomponentes, a taxa de evaporagio na
superficie é rapida comparada com a taxa de difusdo do filme liquido o que,

adicionalmente, resulta numa distribuicdo de concentracio radial e axial.

A concentragéic na camada liquida para uma mistura multicomponente pode
ser expressa pela seguinte equacgo, a qual é valida para difus3o axial e fluxos radial
e azimutal {(circular) despreziveis:
aC, 1, 2°C.

_ D{( | )

Wz—- PR

= (II1.14)

Estas equagOes representam o balanco de massa de uma mistura
multicomponente, onde a transferéncia de massa € representada pela difusividade

massica (D).

~ = e e

ne =C, para =z =0 e R<r<R+S§ (1.15)
aC,
2) é‘ri =0 para 7 =R e 0<zs<L (II1.16)

o Ej
- B G %Mj]
B PD;

pata r=R+8 e 0<z<[ (I11.17)
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onde L é o comprimento do evaporador.
[11.1.2.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO

Quando todo o material que evaporou for condensado, a composicdo local do

destilado, ¥, pode ser calculada através da equacio:

E, / M,
Y, = (I1.18)

E(E_,./Mj)

onde # € o nimero de componentes do liqudo destilante.
111.1.2.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

O fator de separacdo local, 7, é definido pela equacio:

Y 1-C
A ANe

(TIL.19)

onde C;s representa a concentragdo em fracdo molar do componente / na superficie

de evaporagdo.

I11.1.3. RESOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

As equages diferenciais parciais I11.9 a [11.17 sdo resolvidas numericamente
por um método implicito das diferengas finitas (Carnahan et al., 1969). Este
método se apresentou extremamente estdvel e consistente para o sistema de

equagdes em estudo.
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A espessura do filme foi dividida em 200 intervalos iguais e 0 comprimento
do evaporador foi dividido em 100 intervalos iguais.

O sistema de equagdes resultantes das equacdes II1.9 a I11.17 em diferencas
finitas é resolvido da seguinte forma: para cada valor de z, o valor de r vanara de »

= R (parede do evaporador) até » = R+S (superficie de evaporagdo). Dessa forma, é

erado um conjunto de S 1 equacOes independentes. Essas equagdes apresentam
g p

Ar T
coeficientes que geram uma matriz tridiagonal, a qual ¢ facilmente resolvida pelo
método de eliminacdo de Gauss (Carnahan et al., 1969).

1iL1.3.1. ALGORITMO

Q sistema de equagdes representando a modelagem do destilador molecular de filme

descendente pode ser resolvido da seguinte forma simplificada:

1- Resolugdo da equagdo III .6

2- Resolugdo da equacgéo Il .5

3- Resolugdio da equacdo 11 .1

4- Resolugdo do sistema de equagdes em diferencas finitas geradas pelas
equagbes Il 9 alll .13

5- Resolugdo do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas
equacgdes 1T .14 a 1T .17 ‘

6- Incrementar o valor de r em Ar

7- Retornar ao passo 3 até » = R+ §

8- Incrementar o valor dezem Az

9- Retornarao passo latéz =1L

10- Fim
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II1.2. MODELAGEM DO DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGQO

I11.2.1. DESTILADORES MOLECULARES CENTRIFUGOS

111.2.1.1. EQUIPAMENTO

Um equipamento tipico de destilador centrifugo € mostrado esquematicamente
na figura I11.3. Os fluxos de materiais através do destilador sdo mostrados
esquematicamente na figura I11.4. A capula que envolve o destilador geralmente é
em vidro e tem por finalidade basica isolar o processo do meio externo, permitindo o

vacuo. Apresenta-se também com um condensador complementar, resfriado a ar.

. |
= |
£ |
Condensador
Destilado
Figura IIL3. Esquema de um destilador Figura IIl.4. Fluxo de materiais num
molecular centrifuge. destilador centrifugo.

O condensador tem a forma de um disco, de didmetro préximo ao do
evaporador e, normalmente, fica a uma distdncia média de alguns centimetros do
evaporador cbnico. Através de uma chicana simples, a dgua circula pelo
condensador. O vapor condensado, por gravidade, é conduzido até a parte inferior
do destilador e, através de uma chicana, € removido do destilador. O evaporador

tem o formato de um disco cdnico, onde esta fixo na base por meio de rolamentos e
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sistema de gaxetas ¢ movido por um motor elétrico conferindo um movimento de

rotagdo. O evaporador (rotor) € aquecido por uma resisténcia elétrica.

Uma wvez que o liquido destilante ¢ mantido no evaporador pela forga
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) € com o evaporador inclinado
para cima com um angulo proximo a 45°. Os rotores dos destiladores de maior porte

giram em eixo vertical (Perry e Chilton, 1980).

I11.2.1.2. O PROCESSO DE DESTILACAOQ

O liquido a ser destilado € aquecido até a temperatura de alimentagdo,
degaseificado em um recipiente colocado antes do destilador e alimentado ao
evaporador. O liqudo ¢ conduzido por um tubo até o centro do rotor, onde
apresenta uma cavidade para melhor espalhar o liquido. Pela forga centrifuga gerada
pela rotagdo do disco, o liqudo destilante é espalhado na forma de uma pelicula
muito fina, onde € parcialmente evaporado. O vapor gerado é condensado no
condensador, € na parte inferior do destilador é coletado e retirado do sistema. O
liquido restante sobre o evaporador € conduzido até as bordas do rotor e, entdo, &
coletado por uma calha concéntrica ao rotor e retirade do sistema, conforme nota-se
nas figuras I11.3 e TI1.4.

111.2.2. MODELAGEM MATEMATICA DO DESTILADOR
MOLECULAR CENTRIFUGO

I11.2.2.1. PERFIS DE VELOCIDADES E ESPESSURA DO FILME
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A figura IIL.5 apresenta esquematicamente o evaporador e seu sistema de

coordenadas.

Superficie de
evaporacin

Alimentacio

)
b
!u 7

Residuo

Figura lILS5. Esquema do evaporador e suas coordenadas.

A figura III.5 apresenta a distribuig¢io do liquido na superficie do evaporador.
Isso mostra que a velocidade do escoamento depende fundamentalmente da posicéo

em que o liquido se encontra no rotor, bem como da sua posi¢do na camada do
filme.

A equacdo da continuidade para o liquido escoando em um filme no sistema
de coordenadas conforme a figura I11.5 é:
i v u vcotg

~0~;k--+m+w£— . =0 (111.20)

onde u e v sdo velocidades nas diregdes x e y respectivamente. Simefria axial foi

assumida aqui. (A equacdo II1.20 pode ser obtida de uma figura de forma cilindrica
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baseada no sistema (z , ») reescrevendo os operadores diferenciais no sistema (x,y),

com x = zcos¢ + rseng € y = zseng - rcos@) (Bhandarkar e Ferron, 1988).

As condigdes de contorno sio:
1) u=u, para x =Xx, (alimentacio) (.21
2y v=0 para y =10 (111.22)

A equacdo de movimento € simplificada assumindo que: (1) o filme liquido
apresentando um desenvolvimento pleno, assume perfil de velocidade para estado
estaciondrio em x > X, ; (2) os gradientes de pressio do liquido sdo negligenciaveis;
(3) efeitos gravitacionais sdo negligenciaveis; (4) vanagdes de temperatura,

concentracgdo e viscosidade sdo pequenas através do filme (na dire¢fo y).

A viscosidade cinematica média € assumida como sendo:

Sjgc)__
u(x, y)dy
Z(x)x ’ S(x) (II1.23)

(Ainda que existam pequenas variagdes de concentragfo e temperatura no interior do

filme, gradientes de viscosidade sfo substanciais porque o filme ¢ fino).

Essas consideragdes também séo justificadas pelo fato de que o filme liquido
¢ muito fino comparado a dimensdo do evaporador (S(x) << L) (Emshe, 1958) ¢,

assim, pode-se escrever a equacdo de momento simplificada:
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;(x)%%g‘; =—P2xsen?(¢) (I11.24)

com as seguintes condi¢des de contorno:

1) u=0 para y=0 (IT1.25)
2) %: 0 para y = S(x) (II1.26)

Integrando-se analiticamente a equacgdo I11.24, obtém-se a equagfio de
velocidade na direg¢do x:

2 2 —
= xysen ¢( zy -z-S) (IT1.27)
y7,

A velocidade média é definida por:

]sudy
=2 S (111.28)
assim
— S (Pxsen? ¢ (I11.29)
3u

A velocidade na dire¢lo y pode ser determinada através da equagdo I11.20

conhecendo-se a equacgdo I11.27:

L@ fnz P [ Y _(S *%%ﬂ | (I1.30)

A espessura do filme liquido escoando sobre o rotor pode ser determinado

usando-se a equacgdo de balanco de massa e a equagdo de velocidade IM1.29,

obtendo-se a seguinte expressdo final (Batistella, 1996):
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X=X

(I.31)

S=

E—( -5 fE}zAxsenﬂzx‘*“Ax))—f
J

L K 2;56112 ¢ (2xseng - Scosg)

I11.2.2.2. TAXA DE EVAPORACAO NA SUPERFICIE SOB VACUQ

A taxa de evaporagdo na superficie de um liquido sob condi¢des de alto vacuo
foi considerada como sendo a de Langmuir (1913) por apresentar destilador com

geometria mais complexa.
1

M R
- s L 0I.32
Ez‘ - CzSB I[ZﬂZRgTSJ ( )

Esta equacao ¢ precisa se o namerce de moléculas retornando ao evaporador
apos colisdes € consideravelmente pequeno. Isto € verdade quando a pressdo de
operagdo ¢ aproximadamente 10° mmHg ou menos, e quando a condensagio do

destilado € completa (condensador de alta eficiéncia).
I11.2.2.3. PERFIL DE TEMPERATURA NA CAMADA LIQUIDA
Levando-se em conta a figura IT1.5 a equagio de balango de energia fornece:

. 5Taé’2 167 cotg OT )
é’x 1% &* xﬁx x oy

(T11.33)

com as seguintes condi¢gdes de contorno:

D T=17, para x =X, (111.34)
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2) T =T, (temperatura do rotor) (I11.35)
ou } para y=0
—g— =0 (rotor isolado) (111.36)
ar L Y(EAH®) )
H S=Qi Sy —=—F— para y =S(x) (Im.37)

onde S’ (diferencial de espessura) ¢ dado pela expressio:

,_AS
§' =5 (II1.38)

Deve ser observado que o fluxo de calor devido a radiacdo 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).
I11.2.2.4. PERFIL DE CONCENTRACAO NA CAMADA LiQUIDA

Levando-se em conta a figura IT1.5 a equagfo de balango massa fornece:

& & (af’-c,- 1 cot¢0’C})

uék-i-v—%}f‘xDI— @}2 +x@c Ty 5}/ (HI.39)

com as seguintes condigdes de contorno:

1) C=C para x=2Xx, (1I1.40)
.

2y —-=0 para y =10 (II1.41)
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n F.
E;—CGiM,; zf/;—}
DL =i+ (S 7] L Py =5 (I.42)

onde S’ é dado pela expressioc 111.38.

A equacdo III.39 representa o balanco de massa de uma mistura
multicomponente, onde a transferéncia de massa ¢ representada pela difusividade

massica, D,
I11.2.2.5. COMPOSICAO LOCAL DO DESTILADO

Quando todo o material que evaporou for condensado, a composi¢do local do
destilado, 7, pode ser calculada através da equagdo:
E /M,
y =t (I1L.43)
2(E, /M)

J=1

onde 7 € o nimero de componentes do destilando.
I11.2.2.6. FATOR DE SEPARACAO LOCAL

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

A 11.44)
?lml"""‘Yt C,- (I .

onde C; representa a concentracdo em fragdo molar do componente / na superficie

de evaporagdo.
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111.2.3. SOLUCAO NUMERICA DO SISTEMA DE EQUACOES

As equagles II1.33 a [I1.42 sdo resolvidas através de um método de
diferencas finitas implicito (Carnahan et al., 1969). Esse método mostrou ser
convergente ¢ muito estavel para o sistema de equagles apresentado. A espessura
do filme foi dividido em 200 intervalos iguais ¢ o comprimento do evaporador foi

dividido em 100 intervalos iguais.

O sistema de equacdes resultantes das equagoes II1.33 a II1.42 em diferengas
finitas ¢ resolvido da seguinte forma:

Para cada valor de x, o valor de y variara de y = 0 (parede do evaporador) até

i . S
y = S (superficie de evaporagdo). Dessa forma, € gerado um conjunto de X; +1

equagles independentes. Essas equagOes apresentam coeficientes que geram uma

matriz tridiagonal, a qual € facilmente resolvida pelo método de eliminagio de Gauss
(Carnahan et al., 1969).

111.2.3.1. ALGORITMO

O sistema de equagGes representante da modelagem do destilador molecular

centrifugo pode ser resolvido da seguinte forma simplificada:

1- Resolugio da equagdo I11.32

2- Resolugio da equagéo I11.31

3- Resolugdo das equagdes 111.27, 111.30 e I11.29

4- Resolugio do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas
equagdes I11.33 a II1.38
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5- Resolucdo do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas
equagOes [11.39 all1.42

6- Incrementar o valor de y em Ay

7- Retomnar ao passo3 até y =S

8- Incrementar o valor de x em Ax

9- Retomar ao passo 1l atéx =L

10- Fim

Com as equagdes apresentadas, foi desenvolvido para ambos os destiladores o
simulador DISMOL (Batistella, 1996).

I11.3. SIMULACOES DOS DESTILADORES MOLECULARES
UTILIZANDO-SE AS MODELAGENS DESENVOLVIDAS

I1L.3.1. VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO COM DADOS
EXPERIMENTAIS DOS SISTEMAS:
DIBUTILFTALATO-DIBUTILSEBACATO
ETILHEXILFTALATO-ETILHEXILSEBACATO

Os dados experimentais para os sistemas dibutilftalato-dibutilsebacato e
etilhexilftalato-etilhexilsebacato foram retirados de Kawala (1974). As propriedades
fisicas foram retiradas de Perry € Weber (1949). O simulador utilizado é o
DISMOL (Batistella, 1996). As condicGes de processo usadas foram: temperatura
de 333 e 343 K, respectivamente, aos sistemas acima e pressdo de 107 mmHg. A
partir dessas condigdes, foram elaboradas curvas isotérmicas de separag¢do e os

resultados estdo apresentados a seguir.

e CURVAS DE OPERACAO, PONTOS EXPERIMENTAIS E PERFIS DA
SIMULACAO.
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Capitulo IT -- Modelagem dos Destiladores Moleculares de Filme Descendente ¢ Centrifugo.
A figura III.6. apresenta a curva de operagdo a 333 K do sistema

dibutilftalato-dibutilsebacato obtido num destilador de filme descendente.
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Figura III.6. Curva de operaciio para o sistema dibutilftalato-
dibutilsebacato a temperatura de 333 K.

A seguir estd apresentada a curva de operagdo do sistema etilhexilftalato-
etilhexilsebacato & temperatura de 343 K obtido num destilador centrifugo (figura
IM.7).
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Figura I1L7. Curva de operacio do sistema etilhexilftalato-etilhexilsebacato
A temperatura de 343 K.
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As figuras foram elaboradas da seguinte forma: Simula¢bes foram efetuadas

considerando alimentacdo de 0% até 100% do componente mais volatil. Os valores
das concentragdes das correntes de destilado e concentrado resultantes, mais 0s

dados experimentais, foram usados para fazer as figuras I11.6 ¢ I1.7.

As figuras II1.6 e TII.7 mostram um alto grau de concordincia das curvas
obtidas via simulagdo € os pontos obtidos a partir de dados experimentais. Tal fato
demonstra que a modelagem matematica do processo de destilagdo desenvolvido
para o destilador molecular de filme descendente (figura I11.6) e centrifugo (figura
[11.7) sfo bastante representativos, dando confianca em sua aplicagdo em futuros
processos. A pressdo utilizada foi de aproximadamente 10° mmHg (333K). Em
pressdes Superiores (102 mmHg ou mais), esta concordancia diminui, demonstrando
a n3o idealidade da lei de Langmuir; nessas pressdes, uma corregio na equagio da
taxa deve ser feita de forma a prever a nio idealidade do processo de evaporacdo,
como aquela proposta por Kawala e Stephan (1989). Outro ponto importante a ser
mencionado € que os valores fornecidos e os preditos das propriedades de

componente puro e mistura para este sistema sio altamente satisfatorios.

I1L.3.2. ANALISE COMPARATIVA DAS SIMULACOES COM OS DADOS
DA LITERATURA

I11.3.2.1. DESTILADOR MOLECULAR CENTRIFUGO

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

residuo de 1,23 g/s com uma composicio molar média de 43,6% de dietilhexilftalato.
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A figura I11.8 apresenta os perfis de temperatura resultante desta simulacdo e

o enconfrado na literatura.
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Figura IIL8. Perfis de temperatura na superficie de evaporacio 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 0 mesmo
sistema. O pequeno desvio se¢ deve basicamente as diferencas nos valores das
propriedades fisicas utihzadas ou estimadas. A figura mostra 0 comportamento da
temperatura na superficie do liquido ao longo do processo de destilagdo. No inicio
da destilagdo, a temperatura adimensional € de 0,8 e representa a temperatura de
alimentacdo. A partir deste ponto, a temperatura se eleva rapidamente até o valor na

superficie do evaporador (7,,), de 430 K.
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Capitulo 11 - Modelagem dos Destiladores Moleculares de Filme Descendente ¢ Centrifugo.
A figura I1.9 mostra os perfis da concentragio superficial do dietilhexilftalato

no filme liquido escoando através do evaporador.
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Figura I11.9. Perfil de concentragio do dietithexilftalato na superficie de evaporagio

do filme no decorrer do seu escoamento entre a alimentacgo ¢ a saida.
Novamente, nota-se o alto grau de concordincia entre os perfis de
concentragdo superficial para o caso aqui simulado e o resultado apresentado na
literatura para ¢ mesmo sistema. O desvio se deve basicamente as diferencas no

valor das propriedades fisicas utilizadas ou estimadas.

111.3.2.2. DESTILADOR MOLECULAR DE FILME DESCENDENTE

Utilizando-se uma taxa de alimentagdo de 50 kg/h com uma composi¢io de
dibutilftalato de 50% molar, obteve-se uma corrente de destilado de 10,44 kg/h com
uma composi¢do molar média de dibutilftalato de 77,1% e uma corrente de residuo
de 39,56 kg/h com uma composi¢do molar média de dibutilftalato de 43,3%. O
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evaporador mede 1m de comprimento ¢ 10 ¢cm de didmetro. Os outros dados de

processo estdo relacionados nos respectivos graficos.

A figura III.10 apresenta o perfil de temperatura em fungdo da distdncia

percorrida do destilando no evaporador.
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Figura I11.10. Perfil de temperatura na superficie de evaporaciio do filme no
decorrer do seu escoamento entre a alimentacio e a saida.

Diferentemente do destilador centrifugo, onde o material a ser destilado €
aquecido no evaporador, no destilador de filme descendente, o material entra quente
e ndo sofre nenhum tipo de aquecimento durante a destilagdo. Nestas condigdes, a
temperatura superficial do filme liquido decresce ao longo do evaporador, conforme

pode ser observado na figura II1.10.

A figura 1I1.11 mostra o perfil da concentragdo molar superficial (C/C,) do
dibutilftalato (componente mais volatil} no filme liquido.
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Figura II1.11. Perfil de concentracio do dibutil-ftalato na superficie de evaperacio
do filme no decorrer do seu escoamento entre a alimentacio e a saida.
A figura I1I.11 mostra que conforme transcorre a destilagdo, a fase liquida vai
ficando pobre no componente mais volatil e sua taxa de evaporac¢do ¢ diminuida,

fato notado pelo gradiente de concentracio.

IL.4. CONCLUSOES

Neste capitulo foi apresentado, de forma resumida, uma revisio da
modelagem dos destiladores de filme descendente e centrifuge. Esta revisdo é
fundamental para o capitulo IV, no qual estdio descritas a modelagem e a simulagfo
de destiladores operando em cascata e refluxo. Também estas equagdes serdo

utilizadas para a modelagem de scale-up de destiladores.
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As analises das simulagdes ¢ a sua comparagio com os dados experimentais e
dados de simulacgdo de literatura mostram Otimas concordincias, demostrando a
precisdo da modelagem matematica desenvolvida. Naturalmente que esta qualidade
esta diretamente relacionada a pressdo de operagdo, a qual deve ser menor ou igual a
0,001 mmHg. Também, os dados de propriedades fisicas do sistema a ser estudado
devem ser os melhores possiveis para que os resultados da simulagdo sejam de boa
qualidade.
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MODELAGEM E SIMULACAO DE DESTILADORES
MOLECULARES OPERANDO EM CASCATA E EM RECICLO
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MODELAGEM E SIMULACAO DE DESTILADORES
MOLECULARES OPERANDO EM CASCATA E EM RECICLO

Conforme foi exposto no item 11.3.6, a destilagdo molecular pode apresentar
maior poder de separacdo com o uso de baterias de destiladores moleculares
operando em série, ou mesmo, usando um destilador dotado de um sistema de
reciclo. Por tal motivo, serdo desenvolvidas, neste capitulo, modelagens para a
destilagdo com equipamentos dispostos em cascata € com reciclo. Estes recursos

podem permitir que se obtenha produtos com concentra¢des mais elevadas.

IV.1 ADESTILACAO MOLECULAR COM RECICLO INTERNO

Em termos praticos, ndo é possivel desenvolver um destilador molecular de
filme descendente com reciclo interno, apenas com reciclo externo. Partiu-se, entdo,

para a modelagem de destiladores moleculares centrifugos com reciclo interno.

O mecanismo de reciclo de um destilador molecular centrifugo, proposto neste
trabalho, ¢ mostrado na figura IV.1. Uma superficie de condensagdo ¢ dividida em
varias sec¢Oes de reciclo ¢ o condensado de cada segdo € retornado a superficie de
evaporagdo da segdo anterior, como ¢ observado na figura. O condensado da segéo
central € coletado como um destilado e o liquido saindo da superficie de evaporagio
é coletado como residuo. Pode-se gerar, ainda, um refluxo dessa corrente, como
mostrado na figura. A alimentagio, F;, pode entrar em qualquer se¢do. A
modelagem matematica do processo de destilagio foi desenvolvida para cada secgio
e as consideragdes de escoamento ¢ de balangos de massa, momento ¢ energia de

cada sec¢do sdo as mesmas daquela do destilador molecular individual.
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| Alimentagso Refluxo de Residuo

Destilado
1? Condensador g
! {Fixo]

R / Residuo

vapuorador
[ Rotor]

Figura IV.1, FEsquema de um destilador moiecuiar com reciclo interno.
1V.1.2. MODELAGEM MATEMATICA

Como as mesmas equacdes de balangos de um destilador molecular unitario
sdo utilizadas, € necessario que se conhecam as condi¢des de temperatura do liquido
destilante, sua concentragdo e quantidade massica em cada inicio de secfo de
reciclo, bem como a temperatura de aquecimento nesta secdo. Estas variavels sfo

representadas pelas equacdes a seguur:

:fnoj -i—Rej “i‘LJ‘_}'I"D]‘.{.«]_ (IVl)
_ (”%jcie_; -4 RejC}Nj -+ LJ-_;CI»j_; “4- Df‘*‘lifiﬁl) (IV:Z)
I m;
- (mo, T+ RejTy, + LTy, + DyTy) IV 3)
7= m
7
onde:
C;;, = concentragdo do componente 7 no inicio da se¢fo de reciclo/

Ci, = concentragio inicial do componente / no inicio da se¢do j
Cux; = concentragio do refluxo do componente i no inicio da segfo ;
C; ., = concentragido do componente 7 no fim da segdoj -/
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Dj.; =massa do destilado proveniente da se¢éo j+/

L.; = massa do destilando proveniente da se¢éo j-/

m; = massa do destilando no inicio da se¢do j

my; =massa inicial do destilando no inicio da se¢do j

Re; =massa de refluxo entrando na segdo j

T; = temperatura do destilando no inicio da segdo ;

Ts;, = temperatura micial do destilando no inicio da secéo j
Ty, = temperatura da corrente de refluxo entrando na segéo j
T;.; = temperatura do destilado proveniente da secéo j+]

T.; = temperatura do destilando no fim da segéo j-/

Y; ;-1 =concentracéo do componente i do destilado proveniente da se¢do j+/

As vaniaveis 7, m; e C;; determinadas pelas equagdes IV.1 a IV.3 so usadas
conjuntamente com as equagdes da modelagem matematica do destilador centrifugo
apresentadas no capitulo III, onde o indice j representa uma secdo de reciclo do
evaporador ¢ as equagdes sdo resolvidas como se fossem um fnico destilador.
Inicialmente, resolve-se o conjunto de equagdes da se¢do que recebe a alimentacdo
e, a seguir, as sec¢des seguintes até a borda do evaporador. Prossegue-se com a
resolugio das equagOes representativas das se¢Oes anteriores a da alimentagfo até a
primeira se¢do do evaporador, esta proxima ao centro do rotor. Verifica-se o
balango de massa global e, caso este ndo seja satisfeito, repete-se o procedimento

acima.

Novamente, as equacgdes II1.33 a II1.42, representativas da modelagem do
destilador centrifugo, sdo resolvidas através de um método de diferencas finitas
implicito (Carnahan et al, 1969). A espessura do filme foi dividida em 200
mtervalos 1guais, o comprimento do evaporador foi dividido em se¢Bes e cada se¢io
de reciclo foi dividida em 100 intervalos iguais. O sistema de equagdes resultantes
das equacdes I11.33 a Il1.42 ¢ transformado em diferengas finitas e resolvido da

seguinte forma:
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Para cada valor de x numa determinada secdo, o valor de y variara de y = 0
(parede do evaporador) até y = S (superficie de evaporagdo). O valor de x variara
nas diversas se¢Oes de xraté L e, em seguida, o valor de x variara de xaté x,. Caso
o balango de massa ndo seja satisfeito, os célculos a partir de x; novamente se

miciardo. Dessa forma, foi possivel estabelecer o seguinte algoritmo:

1- Defini¢do do numero de segdes

2- Defini¢cdo da se¢éio de alimentacdo

3- Defini¢do da taxa de refluxo

4- Iniciar no ponto de alimentagdo, xr

5- Resolugdo das equagdes [V.1 alIV .3

6- Resolugdo da equagdo III .32

7- Resolugio da equagdo III .31

8- Resolugdo das equagdes 111.27, II1.30 e 1I11.29

9- Resolugdo do sistema de equagdes em diferengas finitas geradas pelas
equagdes I11.33 a I11.38

10- Resolugdo do sistema de equagGes em diferengas finitas geradas pelas
equagdes 111.39 a [11.42

11- Incrementar o valor de y em Ay

12~ Retornar ao passo8até¢ y =S

13- Incrementar o valor de x em Ax até o final da segéo

14- Sex < xr seguir para o passo 17

15- Retornar ao passo Satéax =L

16- Retornar ao passo 4

17- Diminuir o valor de x para o inicio da se¢fo anterior

18- Retornar ao passo 5 até ao centro do evaporador, x=x, (1% se¢do)

19- Se o balang¢o de massa global ndo for satisfeito, voitar ao passo 4

20- Fim

A taxa de refluxo ¢ defimda como sendo a razdo massica entre a corrente que
retorna ao equipamento ¢ a corrente de residuo (concentrado) que sai do processo.

Este algoritmo pode ser representado conforme o diagrama de blocos a seguir (figura
v.2).
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Figura IV.2. Diagrama de blocos para resolucio do sistema de equacdes de um
destilador molecular centrifugeo com reciclo.
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IV.1.3. RESULTADOS DA SIMULACAQO

A seguir, estio apresentados os resultados da simulagdo do sistema
dietilhexilftalato-dietilhexilsebacato (EHF-EHS). A temperatura inicial do liquido a
ser destilado foi assumida ser To=344 K, a taxa de alimentacdo mo=1,6 g/s, € a
concentragdo 1inicial de dietilhexilftalato na mistura Co=50 % massico. O
comprimento do evaporador € 1=6,5 cm do centro a periferia. O éangulo de abertura
do cone é 82,5°. Sua rotagio é de 1450 rpm. O nimero de se¢des (reciclos), a taxa
de refluxo e o ponto de alimentacdo variaram conforme simulacdes feitas, as quais
podem ser vistas na tabela IV.1. As propriedades fisicas, termodinimicas e de
transporte foram obtidas de Bhandarkar e Ferron (1988), Perry ¢ Weber (1949) e
Reid et al. (1987).

Tabela IV.1. Resultados de simula¢des com destilador molecular centrifuge com
reciclo e refluxo.

1 1 0
1 1 2 430 74,7 0,276
3 1 0 430 79,3 0,055
3 2 0 430 86,6 0,094
3 3 0 430 87,3 0,095
3 1 0 400/430/460 82,3 0,006
3 2 0 400/430/460 | 95,1 0,013
3 3 0 400/430/460 | 97,8 0,014
3 1 2 430 79,5 0,056
3 2 2 430 86,4 0,094
3 3 2 430 87,8 0,096
3 2 0 400/430/460 | 94,7 0,013
3 2 0 430/440/450 | 91,4 0,100
3 2 0 450/455/460 | 88,1 0,313
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Como pode ser observado nas simulagbes acima, a concentragdo do
componente mais volatil aumenta na fase destilada nos seguintes casos: quando
aumenta o namero de estagios, conforme a alimentacdo vai se distanciando do
estagio de saida do destilado, quando diminui a temperatura de operagdo e quando
opera-se com temperaturas diferenciadas nos estagios. Fica claro, que com o uso de
reciclo, consegue-se, apenas com um destilador, aumentar o teor do produto
desejado, bem como oferece a possibilidade de se operar em temperaturas diferentes
em cada estagio, ganhando-se em eficiéncia de separacio e reduzindo-se os riscos de
decomposi¢do térmica dos componentes envolvidos, além de reduzir o investimento
em um unico destilador. Por outro lado, como desvantagem, ocorre redugdo da taxa
de destilagdo, conforme pode ser observado nas simulagdes acima. Entretanto, o uso
de refluxo neste esquema ndo trouxe vantagens uma vez que aumenta a massa a ser
destilada; porém, para a corrente de concentrado poderad ser interessante, como se
vera mais adiante. Ainda, a alimentagdo feita nos estagios mais distantes do ponto
de saida da corrente destilada permite que as se¢Ges anteriores a alimentagdo operem
com componentes mais volateis e, auxiliado a um menor volume de liquido,

possibilita uma melhor separacéo.

IV.2. DESTILACAO MOLECULAR EM CASCATA

E possivel obter separagdes melhores que as unitarias com uma série de
redestilagdes efetuadas numa cascata de destiladores moleculares separados.
Quando se introduz uma mistura, por exemplo bindria, aproximadamente no centro
da cascata, e se os destilados sfo reunidos com os residuos de um destilador para
tras ¢ os residuos com os destilados de um destilador para a frente, os componentes

emergem concentrados em cada ponta da cascata. Esse mecanismo em cascata, €
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mostrado na figura IV.3 e, agora, pode ser aplicado para destiladores centrifugos e

de filme descendente. Note que a alimentacfo, F, pode entrar em qualquer estagio.

DESTILADC ALIMENTACAQ
1-2 41 J FJ+1 FJ-!-?.
Dy, Dy Dy Dya Dy
<8 N PN I
J A ’

R R E R
52 2250 11 Hy 1 ) m s R

Refluxe [para um destilador qualquer] |

A4
RESIDUO

Figura IV.3. Esquema de uma cascata de destiladores molecuiares.

IV.2.1. MODELAGEM MATEMATICA

Utilizam-se as mesmas equacdOes de balancos de um destilador molecular
unitdrio, porém, ¢ necessario que se conhecam as condigdes de temperatura do
liquido destilante, sua concentragio € quantidade mdassica na alimentagdo em cada
destilador da cascata, bem como a temperatura de aquecimento de cada destilador.

Estas variaveis sdo representadas pelas equagdes a seguir:

mj-':n'l()j‘f“ReJ +Lj'_;_+Dj+1 (IV4)
_ (mo ,Cio, + Re;Cay, + LjaCipy + D) (IV.5)
ij - m] '
7 = (mOjToj + Rejz}\’j + Lj"lTj—l + DJ'HTJH) IV.6)
j= m; '
onde:
C;; = concentragdo do componente i no destilador j

Cio; = concentragdo micial do componente 7 no destilador ;
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Cuw; = concentracdo do refluxo do componente i entrando no destilador ;
C; ., =concentracdo do componente ¢ no destilador j -7
D;.; =massa do destilado proveniente do destilador j+/

L;; = massa do destilando proveniente do destilador j-7

m; = massa do destilando no destilador ;

my, =massa inicial do destilando no destilador

Re; =massa de refluxo entrando no destilador j

T; = temperatura do destilando no destilador

Ts, = temperatura inicial do destilando no destilador ;

Ty; = temperatura da corrente de refluxo entrando no destilador ;

Ty; = temperatura do destilado proveniente do destilador j+/
T.; = temperatura do destilando no destilador j-7
Y »; =concentragdo do componente i do destilado do destilador j+/

Tomou-se como exemplo, a seguir, uma cascata contendo destiladores
moleculares centrifugos. Idéntico procedimento pode ser utilizado quando a cascata
for de destiladores de filme descendente, contudo, utilizando-se as equagdes da

modelagem desses destiladores.

As varidveis T, m; ¢ C;; determinadas pelas equagdes IV .4 a IV.6 sdo usadas
conjuntamente com as equacdes da modelagem matemética do destilador centrifugo
apresentadas no capitulo III, onde o indice j representa um destilador qualquer.
Inicialmente, resolve-se o conjunto de equagdes do destilador que ird receber a
alimentagdo, e, a seguir, os destiladores seguintes até o ultimo destilador da cascata.
Prossegue-se com a resolugdo das equagles representativas dos destiladores
anteriores & da alimentacdo até o primeiro destilador da cascata. Verifica-se o

balango de massa global e, caso este nfo seja satisfeito, repete-se o procedimento

acima.

Novamente, as equacdes II1.33 a I11.42 sdo resolvidas através de um método

de diferencas finitas umplicito (Camahan et al., 1969). A espessura do filme foi
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dividida em 200 intervalos iguais ¢ o comprimento do evaporador foi dividido em
100 intervalos iguais. O sistema de equacdes resultantes das equagdes [11.33 a 111.42
em diferen¢as finitas ¢ resolvido da seguinte forma: para cada valor de x de um
determinado destilador, o valor de v variara de y = 0 (parede do evaporador) até y =
S (superficie de evaporagfo). Os cdlculos prosseguem para os destiladores pos
alimentagdo até o uitimo destilador da cascata; passa-se, entdio, aos calculos dos
destiladores pré alimentacdo até o primeiro destilador da cascata. Caso o balango de
massa nic seja satisfeito, os calculos a partir do destilador da alimentagdo

novamente se iniciardo. Assim, foi possivel estabelecer o seguinte algoritmo:

1- Defini¢io do nimero de destiladores na cascata

2- Definicdo do destilador a receber a alimentagio

3- Defini¢do da taxa de refluxo

4- Inmiciar o calculo no destilador de alimentagéo

5- Resolug¢do das equacdes IV.4aIV.6

6- Resolugdo da equagdo I11.32

7- Resolugdo da equagdo 1I1.31

8- Resolucgio das equagdes II1.27, I11.30 ¢ I11.29

9- Resolugdo do sistema de equagdes em diferencas finitas geradas pelas
equagoes 111.33 a I11.38

10- Resolugdo do sistema de equagOes em diferengas finitas geradas pelas
equagOes I11.39 a I11.42

11- Incrementar o valor de y em 4y

12- Retornar aopasso 8até v=S§

13- Incrementar o valordexem dAx atéx = L

14- Se os destiladores forem pré alimentagdo passar para o passo 18

15- Calcular os destiladores pds alimentacio no sentido do final da cascata

16- Retornar ao passo 5 até o dltimo destilador da cascata

17- Retomar ao passo 4

18- Calcular os destiladores pré alimenta¢do no sentido do micio da cascata

19- Retornar ao passo 5 até o primeiro destilador da cascata

20- Se o balanco de massa global ndo for satisfeito, voltar ao passo 4

21- Fim

60



Capitnio IV — Modelagem e Simulacdo de Destiladores Moleculares Operando em Cascata e em Reciclo.

Tw,To, mg ,Cp;, 2,7 n,
Ry
CyF 7 AFY, Dy, e, AN, Resxs

= 1
[ X
¥
Resoluciio das eq.
I¥.4aIV.6
¥
Rasnlu;ﬁu das eq.
- L322, 1131 * k
(HL.27.111.29e TTL30
Resalugio das eq.
IT133 a T.42

Jdestilador
pre alimentacio

nin ultime destilador
dacascata
L i
= néo ( primeirg )E J,
destilador

alanto de nio -
assa satisfer

Figura IV.4. Diagrama de blocos para resolucio do sistema de equacdes de
uma cascata de destiladores moleculares centrifugos.

s
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IV.2.2. RESULTADOS DA SIMULACAO

A seguir, estdo apresentados os resultados da simulacdo do sistema
dietithexilftalato-dietithexilsebacato (EHF-EHS). A temperatura inicial do lqudo a
ser destilado foi assumida ser To=344 K, a taxa de alimentaciio mo=106 g/s, ¢ a
concentragdo inicial de dietilhexilftalato na mistura de Co=50 % massico. O
comprimento do evaporador ¢ L=6,5 cm do centro & periferia. O angulo de abertura
do cone ¢ 82,5°. Sua rotacdo € de 1450 rpm. O ntmero de destiladores, a taxa de
refluxo externo e o ponto de alimentagfo variaram conforme simulagGes feitas e
podem ser vistos na tabela IV.2 abaixo. As propriedades fisicas, termodindmicas e
de transporte foram obtidas de Bhandarkar e Ferron (1988), Perry ¢ Weber (1949) e
Reid et al. (1987).

Tabela IV.2. Resultados de simulacdes com cascata de destiladores moleculares
centrifugoes (sem refluxo).

1 400

1 350/400/450 1854 0,005
2 350/400/450 {97,2 0,007
3 350/400/450 198,8 0,008
2 380/400/420 94,8 0,119
2 390/400/410 92,9 0,263
2 400/410/420 92,3 0,580

O efeito da temperatura de operacgdo no sistema em cascata ¢ semelhante ao
do reciclo interno, porém, nesse caso, ¢ possivel obter uma taxa de destilagdo
elevada, 0 que ndc ocorre na destilagdo com reciclo. Outra vantagem € a
possibilidade de operar com temperaturas inferiores aquela com reciclo interno e

obter o mesmo teor do componente de interesse no destifado (caso 12, com reciclo
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interno, caso 5, em cascata), dimimmuindo, assim, a possibilidade de decomposigio
dos materiais. Também, conforme a alimentacfo vai se distanciando do primeiro
evaporador (que apresenta a corrente de destilado) tanto a separagfio como a taxa de
destilado sdo aumentadas: isto se deve ao fato que os destiladores anteriores a
alimentagio operam em condi¢des de menores vazdes (maior tempo de residéncia
(ver capitulo VIII)) e também com os componentes mais voléateis (caso 3 a 5). Os
casos 5 a 7 mostram que as taxas de destilado aumentam progressivamente com o
aumento da temperatura, pois, quanto maior a temperatura, mais volatil tornardo os
componentes, porém, a separacdo sera prejudicada, conforme € mostrado na coluna

concentragio do destilado da tabela IV 2.

IV.3. COMPARACAO ENTRE OS DESTILADORES MOLECULARES DE
FILME DESCENDENTE E CENTRIFUGO USANDO O SISTEMA
OLEO DE PALMAPARA A CONCENTRACAO DE CAROTENOS
OPERANDO EM CASCATA
A seguir, esta apresentado um estudo de destilacdo molecular operando sob

dois esquemas de cascata: cascata com retorno do destilado e sem retorno de

destilado. Para tanto, utilizou-se o sistema o6leo de palma para recuperagio de
carotenos. Este estudo foi desenvolvido para os dois tipos de destiladores, de forma

a se poder analisar 0 comportamento desses dois esquemas para os dois tipos de

equipamentos.

IV.3.1. MODELO MATEMATICO

A modelagem matematica foi desenvolvida de acordo com os esquemas das
figuras IV.5 € IV.6. Note que no esquema da figura IV.5 a alimenta¢8o podera
entrar em qualquer um dois destiladores da cascata; ja no esquema IV.6. somente o
primeiro destilador receberé a alimentacgéo.
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DESTILADC ALIMENTACAO
Y.z 71 F; Fra Fy.
Dsz Dyy Dy Da Dy,
a8 P Y
R A R > 1R
R
32 2 J1 sl 7 s oM 2 BN IO
Refluxo [para um destilador qualquer} Bj.o
k4
RESIDUO
Figura IV.5. Esquema cascata de destiladores moleculares com retorno do
destilado.
ALIMEN - pESTILADO

T.&CTQU I J+1 D.I+2 DJ+3 DM

F T l}\ T

B R R
3 J J+1 J+1 > 2 J+2 3 J+3 T3 J+d
Refluxo (para qualguer destilador)
}/RJﬂ
RESIDUO

Figura IV.6. Esquema cascata de destiladores moleculares sem retorne do
destilado.

A modelagem desses dois esquemas usam as mesmas equagdes de balancos de
um destilador molecular, mas € necessdrioc o conhecimento das condicbes de
temperatura, composic@o e massa das correntes que entram em cada destilador e as
condigdes de aquecimento em cada estagio. Estas varidveis sdo representadas pelas

seguintes equacdes:

A) Equagbes do esquema de destiladores mostrados na figura IV.5:
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Vide equagtes IV .4 aIV.6.

B) Equagtes do esquema de destiladores moleculares mostrados na figura IV 6.

- (m, Gy, + Re;Gy, + LuGyy) (1V.8)
1 - mj ]
L (’nojjz)j + RefTNj + LJ.—II;-—E) (IV 9)
J 1 '
J
onde:
C;, = concentragdo do componente 7 no destilador j

Ci = concentragdo inicial do componente i no destilador j

Civ; = concentragio do refluxo do componente i entrando no destilador j
C; ., = concentracdo do componente 7 no destilador j -/

L,; = massa do destilando proveniente do destilador j-/

m; = massa do destilando no destilador ;

mg, = massa inicial do destilando no destilador

Re; = massa de refluxo entrando no destilador j

7; = temperatura do destilando no destilador j
Ty, = temperatura inicial do destilando no destilador j
Ty, = temperatura da corrente de refluxo entrando no destilador j

7;.; = temperatura do destilando no destilador j-/

Recapitulando, no esquema da figura IV.5, as varaveis 7, m;, ¢ C,
representando a massa, a concentragdo € a temperatura (equacdes de IV 4 a IV.6),
respectivamente, sdo resolvidas com as equagGes da modelagem matematica do
destilador molecular para cada estagio. Inicialmente, resolve-se o conjunto de
equacbes do destilador que recebe a alimentagio, e, a seguir, os destiladores
seguintes até o ultimo destilador da cascata. Prossegue-se com a resolu¢do das
equagdes representativas dos destiladores anteriores a da alimentagfo até o primeiro

destilador da cascata. Verifica-se o balanco de massa global e, caso este nio seja
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satisfeito, repete-se o procedimento acima. destilador da cascata. O refluxo pode

entrar em qualquer equipamento.

O procedimento para o calculo do esquema da figura IV.6 € o mesmo que o
da figura IV.5, porém, utilizando-se as equages IV.7 a IV.9 onde ndo se consideram

as correntes de destilado retornando ao sistema.

IV.3.2. SIMULACAO

As equacgdes correspondentes aos esquemas apresentados foram utilizadas
para a simulagdo do sistema de dleo de palma para recuperagdo de carotenos. O
simulador utilizado foi 0o DISMOL (Batistella e Maciel, 1996).

Foram realizadas simulacdes usando cascatas de destiladores moleculares de
filme descendente ¢ centrifugo. Para cada tipo de destilador, simula¢des foram
realizadas inicialmente utilizando somente um equipamento, ¢, a seguir, utilizando os
modos cascata mostrados nas figuras IV.5 e IV.6 com as condi¢Ses de operagdo
apresentadas na tabela IV.3 (destilador de filme descendente) e tabela IV.4
(destilador centrifugo).

IV.3.2.1. ANALISE COMPARATIVA DOS ESQUEMAS PARA O
DESTILADOR DE FILME DESCENDENTE

Nas simulagoes foram utilizadas taxa de alimentagfo de 1 kg/h e concentragéo
inicial de caroteno de 600 ppm com temperaturas de aquecimento de 140 °C para

todos os estagios.
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Tabela IV.3. Simulac¢Ges em cascata com destiladores de filme descendente.

S SR IR "

1

1
- 1
figura IV.5 3 - - 0,411 1461
figura IV.5 3 2 1 0,422 1423
figura IV.5 3 2 5 0,435 1378
figura IV.5 3 3 1 0,415 1447
figura IV.5 3 3 5 0,418 1436
figura IV.6 3 - - 0,020 29336
figura IV.6 3 2 1 0,020 29295
figura IV.6 3 2 5 0,020 26480
figura IV.6 3 3 1 0,021 29310
figura IV.6 3 3 5 0,019 27954

Quando foi utilizado apenas um equipamento, obtém-se concentracdes de
carotenos de 1282 , 1237 e 1201 ppm, conforme os casos 1,2 ¢ 3 na tabela IV.3. O
uso de refluxo, portanto, provoca redugdo da concentracio de carotenos no
concentrado, indicando reduzido desempenho deste recurso. Analisando, agora, os
casos de 4 a 8, relativo ao esquema da figura IV.5, pode-se observar pequeno
aumento da concentragdo de carotenos na corrente concentrada: o uso de recicle
mostra, basicamente, 0 mesmo desempenho com o uso de um destilador somente. O
uso de refluxo também nfo trouxe vantagens ao processo. Assim, nfo ha interesse

deste esquema para o destilador de filme descendente.

Analisando-se 0s casos 9 a 13 na tabela 1V.3, relativos ao esquema da figura
IV.6, pode ser notado consideravel aumento da concentragdo de carotenos
(aproximadamente 30000 ppm). O uso do esquema da figura IV.6 pode ser utilizado
para obter elevadas concentragdes de carotenos. E observado ainda, para este

esquema, que o uso de refluxo também nfo ¢ interessante.
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1V.3.2.2. ANALISE COMPARATIVA DOS ESQUEMAS PARA O
DESTILADOR CENTRIFUGO

Nas simulactes foram utilizadas taxa de alimentagdo de 1 kg/h, e concentragéo

inicial de caroteno de 600 ppm e aquecimento de 220°C para todos os estagios.

Tabela TV.4. Simulacdes para sistema de cascata com destiladores centrifugos.

(PSR LVSRRVIVERVSE SUSE RUS R AVGE EVSE VSR WRY FWIRI PRy R

Diferentemente do que foi analisado para o destilador de filme descendente, o
uso de refluxo induz consideravel aumento da concentracdo de carotenos, conforme
mostrado na tabela IV 4, casos 1 a 3, quando se usou somente um equipamento. As
simulagdes utilizando o esquema da figura IV.5 (casos 4 a 8 da tabela IV .4) mostram
consideravel aumento da concenfragio de carotenos na corrente de concentrado
(29900 ppm), fato ndo observado quando foi utilizado o destilador de filme
descendente. Melhor desempenho, ainda, pode ser observado quando € utilizado o
esquema da figura IV.6 com o destilador centrifugo, de acordo com o que foi
observado nos casos 9 a 13: nesses casos verificou que o uso de refluxc awmenta

muito a concentragfo de carotenos, com concentragdes acima de 45000 ppm.
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IvV.4. CONCLUSOES

O poder de separagio da destilagdo molecular pode ser aumentado
consideravelmente com ¢ uso de cascata de destiladores moleculares. Este esquema
proporciona melhor eficiéncia de separagéo, além de reduzir a decomposigio térmica
dos materiais submetidos a destilagdo por utilizar menor temperatura € também por

permanecer menor tempo nos equipamentos.

O uso de reciclo ndo é benéfico quando se usa destiladores de filme
descendente, uma vez que aumenta significativamente a taxa de alimentacio de cada
destilador. Por outro lado, no esquema cascata utilizando-se o destilador centrifugo,
obtém-se consideravel melhora na separacio, pois, diferentemente que ocorre com 0s
destiladores de filme, a taxa de evaporacdo sendo elevada, permite maior

alimentacg#o.

O esquema apresentado na figura IV.5 ¢ eficiente para destiladores
centrifugos, uma vez que suas altas taxas de destilacdo permitem um aumento da
corrente destilada devido ao reciclo, mas ndo € eficiente para destiladores de filme
descendente, pois, sendo um equipamento de baixas taxas de evaporacfo ndo suporta
um aumento da corrente a ser destilada. Por outro lado, o esquema em cascata
apresentado na figura IV.6 ¢ eficiente para ambos os tipos de destiladores

moleculares.

Duas situac¢tes praticas foram estudadas: uma analisando o sistema cascata
refluxo considerando a corrente destilada (DBF-DBS e EHF-EHS) e outra analisando
o sistema cascata refluxo considerando, agora, a corrente concentrada (carotenos),

cada qual apresentando desempenho conforme apresentado.
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UM PROCEDIMENTO PARA O SCALE-UP DE
DESTILADORES MOLECULARES
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UM PROCEDIMENTO PARA O SCALE-UP DE DESTHLADORES
MOLECULARES

Com o intuito de possibilitar o dimensionamento de destiladores moleculares
com dimensdes industriais a partir da simulagio de um equipamento de dimenses
reduzidas, ou mesmo estabelecer uma condigdo de operagdo a partir de um
equipamento menor, foi desenvolvida uma metodologia buscando uma forma facil e

rapida para o scale-up destes casos.
V.1. METODOLOGIA

Um desenvolvimento para scale-up passa necessariamente pela analise de
parametros admensionais de processo e de dimensGes do destilador. E exatamente
para evitar o risco de decomposi¢do térmica do material que se utiliza a destilagdo
molecular. Quando se desenvolve um estudo de scale-up baseado em andlises de

pardmetros admensionais, este fato precisa ser abordado.

Portanto, para uma operagdo segura, sem perigos de decomposigdo, o tempo
de exposi¢do térmica € a vanidvel base na elaboragfo de um procedimento de scale-

up. Desta forma, foi proposto neste trabalho um mecanismo heuristico.

Foram estipuladas para o destilador menor (ou referéncia) (subscrito 1) ¢ para

o destilador maior (2) na perniferia (final) do evaporador, as seguintes condigGes:

U, =U, (V.1)
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S, =S, (V.2)

onde:
[J é a velocidade média do filme liquido na periferia do evaporador e
sdo iguais para ambos os destiladores.
S € a espessura do filme liquido na periferia do evaporador e também

s#o iguais para ambos os destiladores.

A primeira condi¢cdo (equagdio V.1) requer que o tempo de exposicdo esteja
aproximadamente nas mesmas condigOes para ambos os destiladores e a segunda
condi¢dio assegura que a espessura do filme liquido € diferente de zero em qualquer
ponto do evaporador, impedindo riscos de decomposigio térmica (espessura zero =
tempo infinito).

A seguir, estdo desenvolvidos estudos separados dos destiladores centrifugo e

de filme descendente.

V.2. DESTILADOR CENTRIFUGO

A equacdo de velocidade média do escoamento do liquido sobre o evaporador

do destilador centrifugo € dada por:

_ SZQZernz P (V.3)

U 5

Considerando-se a equagdo V.1 e utilizando-se a equacgdo de velocidade V.3,

obtém-se:
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S’ xsen? ¢ _ S’ xsen? ¢ (V.4)
3u 3u

Assumindo-se a mesma abertura angular para ambos (0 menor € 0 maior) 0s

destiladores, a equacdo V.2 e considerando-se um mesmo liquido, a equagdo V.4

torna-se:;

QiL, =31, (V.5)
Onde L € o comprimento total do evaporador (periferia do evaporador).

A seguir, a equagiio da espessura do filme liquido ¢ dada pela equacio:

1

m—(mom i ﬁ:lEi}zAxsen¢(2x+Ax)J—3

X=X -

2 2
nk¥x sen” ¢ (2xsen ¢ —Scos ¢)
L 3u _

Assumindo-se, novamente, a mesma abertura angular para ambos {0 menor e o

(V.6)

maior) destiladores e considerando um mesmo liquido, a espessura do filme liquido é

proporcional a:

S “[QZ?J% V.7

Observagéo: 2xseng >> Scos @

Portanto, a espessura do filme liquido na periferia do evaporador € dada em
fun¢do da taxa de massa do liguido sobre o evaporador, dimensdo do evaporador e

velocidade de rotagio do rotor.
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Aqu, a constante de proporcionalidade € uma fungdo das propriedades dos
materiais destilados e a temperatura. Para mesmos materiais ¢ supondo mesmas
médias de temperaturas, as equacdes V.2 e V.7 fornecem:

my m;

= (V.8)
OfLF Q313

Resolvendo-se as equacdes V.5 e V.8 e dividindo-se pela espessura do filme

liquido (5), obtém-se:

my my

LIS B LzS (Vg)
onde: S = Si=38;

Nota-se pela equagdo V.9, que os fluxos massicos no filme liquido sobre os

evaporadores sdo iguais.

Esperando-se que ambos os destiladores apresentem os mesmos perfis de

temperatura, pode-se dizer também que os fluxos de destilado também s#o iguais, ou

seja:
Dy Dy
R (V.10)

onde:
D = Taxa de destilado
A = Area de evaporagio

Como A = #1?, ento:

Di_Dy

= V.11
21 (V.11)
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A taxa de destilado também pode ser expressa por:
D=m,—m (V.12)

Combinando-se as equacdes V.8, V.11 e V.12, obtém-se:

Mop Mo 1)1(} - 1) V.13
- GET B\B % (V.12)

Finalmente, para o calculo de scale-up € necessario conhecer-se a rotagdo do
rotor, as taxas de alimentacdo e de evaporagdo do destilador referéncia e as
dimensdes dos evaporadores do destilador referéncia e do destilador a fazer o scale-
up. Portanto, para aplicar o procedimento desenvolvido, para o destilador maior
basta conhecer a dimensdo do seu evaporador {(preservando as consideragdes

mencionadas).

Desta forma, conhecendo-se a dimensdo do destilador maior, a velocidade do
rotor pode ser calculada pela equag@o V.5, ¢ entdo, a taxa de alimenta¢o pode ser
determinada pela equagio V.13. A taxa de destilado pode ser determinada pela
equagdo V.11. No caso de misturas, a equacio V.11 pode ser utilizada para cada
componente, obtendo-se, assim, as taxas para cada componente, permitindo o

calculo das composicdes de saida.

A seguir, estdo apresentados os resuitados de um scale-up utilizando as
equagdes acima. O sistema estudado é o dietilhexil phtalato - dietithexil sebacato
(EHP-EHS). A temperatura de alimentacdo ¢ de aquecimento utilizadas foram de
71°C e 157°C, respectivamente. A abertura angular de meio cone do rotor € de 82,5°.

Os outros pardmetros estdo apresentados na tabela V.1.
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Tabela V.1. Resultados do procedimento de Scale-Up de destiladores moleculares
centrifugos utilizando o sistema EHP-EHS.

Didmetro do  Velocidade de Taxa de Taxa de Evaporacio:
Rotor, ¢cm Reotor, rpm Alimentacio, predito simulade
kg/h kg/h kg/h
Referéncia
6,5 1450 5,76 -— 1,3
Ampliado
13,0 1025 14,1 5,2 5,2
19,5 837 25,1 11,8 11,5
26,0 725 38,8 21,0 20,1
32,5 648 55,0 32,8 31,0
390 592 73,9 472 441
45,5 548 953 642 59,5

A partir da dimensédo do rotor a ser ampliado, determina-se a velocidade do
rotor pela equacdo V.8 (coluna 2 da tabela V.1). A taxa de alimentagfo ¢ dada pela
equacgdo V.13 (coluna 3). Com essas varidveis calculadas, pode-se determinar a taxa
de destilagdo do destilador maior pela equagdo V.11 (peniiltima coluna da tabela
acima). Finalmente, a simulacfo ¢ feita considerando-se as taxas de alimentacdo e
velocidade do rotor preditos. A taxa de evaporacio simulada esti apresentada na

ultima coluna.

A tabela V.1 mostra uma apreciave] concordincia entre os valores das taxas
de evaporagio preditos pelas equagSes de scale-up desenvolvidas e simulados com o
DISMOL. Esses resultados mostram que o procedimento de scale-up adotado,
apesar de simples, € bastante satisfatorio em termos de predizer condigdes de
operagdo para destiladores maiores. Deve ser notado que para um destilador
processando 95,3 kg/h, taxa de 16,5 vezes maior que o destilador referéncia, o erro
de predicio da taxa de evaporagdo foi de apenas 8%. Considerando apenas o

dietilhexil phtalato, a partir das equa¢des estabelecidas no procedimento de scale-up,
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obteve-se uma taxa de destilagcdo de 74,1 kg/h; a partir da simulacfo, obteve-se um
valor de 69,5 kg/h, ou um erro de 9,1%, valores estes calculados para o destilador de
45,5 ¢cm de didmetro.

V.3. DESTILADOR DE FILME DESCENDENTE

A equacio de velocidade do escoamento do liquido sobre o evaporador do

destilador de filme descendente € dada pela equacio:

8 7= R }(r—RJQ} V1

Wz nSZL s 2Us

A velocidade de escoamento atinge seu valor maximo em » = R + S, ou seja:

mgg82

=5 (V.15)

W2 max
A velocidade média ¢ dada pela seguinte equagfio (Welty et. al., 1976):

W;x%%zm (V.16)

Combinando-se as equagbes V.15 e V.16, obtém-se:
Wy = %52 (V.17)

Considerando-se a equacgdo V.1 e utilizando-se a equacgdo de velocidade V.17,
obtém-se:

370 3n

Considerando-se um mesmo liquido, a equacio V.18 torna-se:
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S, =5, (V.19)

A seguir, a equag8o da espessura do filme liquido € dada por:

. 2nRgp’
m=—T—""
3n

Considerando-se, novamente, urn mesmo liquido, a espessura do filme liquudo

S? (V 20)

¢ proporcional a:

1
Se [%F (V.21)
Portanto, a espessura do filme liquido, no ponto final do evaporador, é dada

em fung¢do do fluxo de massa do liquido ¢ pelo didmetro do evaporador.

A expressfo V.21 mostra que a constante de proporcionalidade € uma fungéo
das propriedades dos materiais destilados e a temperatura. Para os mesmos materiais

e as mesmas médias de temperaturas, as equagdes V.19 e V.21 fornecem:

m_m
R =R (V.22)

O balango de massa global para o equipamento 2 fornece:
thy = 1i,, — Dy (V.23)
Combinando-se as equagdes V.22 ¢ V.23, tem-se:

R, . .
thoy =1+ D (V.24)
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Da mesma forma como o que foi considerado no destilador centrifugo, onde se
espera que ambos os destiladores apresentem os mesmos perfis de temperatura,

pode-se dizer que o fluxo de destilado também séo iguais, ou seja:

D, D,
y A (V.25)
onde:

D = Taxa de destilado
A = Area de evaporagao

Como A =2zRL , entdo:

D, D,
IR I, " 2AR, L, (V.26)
ou.
RyL,y
Dy = D V.27
2 RlLl 1 ( )

Combinando-se as equagdes V.24 e V.27, tem-se:

R L

m,, = ?;T(ml + ﬁplj (V.28)
O balango de massa global para o equipamento 1 fornece:

?’i’ll - mol - Dl (V29)
Combinando-se as equagdes V.28 ¢ V.29, obtém-se:

R (L
My, = ﬁ(ﬁm + 11, ——Di) (V.30)
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Portanto, para o cdlculo de scale-up € necessario se conhecer as taxas de
alimentacdo e destilacio, e as dimensdes do evaporador do destilador menor

(referéncia), e as dimensées do destilador maior (do scale-up).

Desta forma, conhecendo-se as dimensGes dos destiladores, referéncia e
maior, mais as taxas de alimentacdo e de destilado do destilador referéncia, a
equagio V.30 fornece a taxa com que o destilador maior devera operar. A equagio
V.27 fornecera a taxa de destilagido do destilador maior e a equagio V.23 fornecera a
taxa de concentrado. No caso de misturas, a equagio V.27 pode ser utilizada para

cada componente, obtendo-se, assim, as taxas para cada componente, permitindo o

calculo das composigdes de saida.

A seguir, estdo apresentados os resultados de um scale-up utilizando as
equagdes acima. O sistema estudado € o dibutil phtalato - dibutil sebacato (DBP-
DBS). As temperaturas de alimentacdo e de aquecimento utilizadas foram de 100°C.

Os outros parametros estdo apresentados na tabela a segur.

Tabela V.2. Resultados do procedimento de Scale-Up de destiladores de filme
descendente utilizando o sistema DBP-DBS.

Diametro do Comprimento Taxa de Taxa de Evaporacio:

Evaperador, do Evaporador, Alimentacio, predito simulado
(cm) (m) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
Referéncia
10 i 50,0 —— 222
Ampliado
15 1,5 91,6 50,0 483
20 2,0 1444 88,8 83,5
25 2,5 208.3 138.8 1277
30 3,0 2833 1999 180,6
40 4.0 466,5 3554 3118
50 5,0 649 2 5553 476,3
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A partir das dimensdes do evaporador a ser ampliado, determina-se a taxa de
alimenta¢do pela equagio V.30 (coluna 3 da tabela V.2). A seguir, pode-se
determinar a taxa de destilagdo (predito) do destilador maior pela equagio V.27
(pendltima coluna da tabela V.2). Finalmente, a simulacédo ¢ feita considerando-se as
taxas de alimentacdo predita e dimensdes do evaporador. A taxa de evaporagdo

simulada esta apresentada na ultima coluna.

A tabela V.2 novamente mostra uma apreciavel concordancia entre os valores
de taxa de evaporagdo preditos e simulados. Esses resuitados mostram que o
procedimento de scale-up adotado para o destilador de filme descendente também €
bastante satisfatorio em termos de prever condigdes de operagdo para destiladores
maiores. Deve ser notado que para um destilador processando 649,2 kg/h, taxa de
13 vezes maior que o destilador referéncia, o erro de predi¢do da taxa de destilagio
foi de apenas 14%. Considerando-se apenas o dibutilftalato, utilizando-se as
equagdes estabelecidas no procedimento de scale-up, obteve-se uma taxa de
destilagdo de 74,8 kg/h; a partir da simulagio, obteve-se um valor de 684 kg/h, ou

um erro de 9,3 %, tomando como base o destilador de 5 m de altura.
A relagdo entre o didmetro e o comprimento do evaporador foi mantida

constante, como pode ser observado na tabela acima, com o objetivo de ndo alterar a

proporcionalidade entre os destiladores estudados.
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V.4. CONCLUSOES

O procedimento de scale-up apresentado neste capitulo, tanto para o
destilador molecular de filme descendente quanto para o centrifugo, mostrou
excelentes resultados nos valores preditos. Para um scale-up de um destilador
centrifugo com umma taxa de alimentacio 16 vezes maior que o destilador referéncia,
obteve-se um erro de 8% no total de destilado. Para um scale-up de um destilador
de filme descendente com uma taxa de alimentacfo 13 vezes maior que o destilador
referéncia, obteve-se um erro de 14%% no total de destilado: ambos os erros sdo
relativamente pequenos comparados com o grau de scale-up estabelecido. Assim, o
uso do procedimento desenvolvido oferece resultados de oOtima qualidade para

projetos.

Os dados aqui utilizados para a taxa de destilagdo do equipamento referéncia
(taxa de evaporacfo simulado, conforme tabelas V.1 e¢ V.2) foram obtidas via
simulagdo. Nos casos onde se tém esses dados experimentais, estes podem ser

utilizados em substituigdo aos valores simulados.
Ainda, considerando-se este modelo matematico para o scale-up garantimos

que o material estard sob mesmas condi¢Ges térmicas e, portanto, a cinética da

decomposicdo, se existir, sera a mesma para ambos 0S equipamentos.
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MONTAGEM EXPERIMENTAL DOS DESTILADORES
MOLECULARES

Apos adquurir 0§ principais conhecimentos a respeitc da destilacdo
molecu