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RESUMO

O presente trabalho experimental foi realizado com o intuito de verificar a
viabilidade da utilizagdo do leito fluidizado agitado em processo de secagem de um acido
organico particulado fino, com caracteristicas coesivas quando umido. Numa primeira
etapa foi feito um estudo da influéncia da agitagéo na fluidodindmica do leito fluidizado
utilizando particulas de celulose micro - cristalina isenta de umidade visando avaliar a
fluidodindmica da fluidizag@o sob agitacdo. Observou-se que a curva de fluidizagdo ndo
passava pelo pico de queda de pressio maxima. Numa segunda etapa utilizou-se a
metodologia de planejamento experimental para estudar a influéncia das variaveis
operacionais como altura de leito fixo, da temperatura do gas de secagem e a umidade
inicial do material sobre a taxa de secagem. O planejamento 2° usado para o
desenvolvimento das corridas experimentais mostrou que as variaveis independentes
umidade inicial e altura do leito fixo sdo os fatores que afetam a taxa de secagem de
maneira significativa. Numa terceira etapa foram tracadas curvas caracteristicas de
secagem, X/ Xy versus f, que apresentaram o periodo de taxa de secagem constante bem
definido durante todo o processo de secagem, para os dois métodos de analise de umidade
utilizados, método da estufa e de Karl-Fischer. Na etapa final do trabalho, foi feita a
caracterizagdo fisica dos cristais secos no leito fluidizado agitado, e foi observado que a
umidade final obtida estava dentro dos padrbes comerciais aceitos, os cristais tinham a
coloragdo branca e o formato esperado de agulhas, bem como baixa concentragio de

finos.



ABSTRACT

The experimental work and study, now being considered, were carried out for the
purpose of verifying the feasibility of usefulness of an agitated fluidized bed in the drying
process of a particulate organic acid. Firstly, it was conducted a series of experiments in
order to understand the influence of agitation on the hydrodynamics of fluidized beds,
utilizing miéro—crystalline cellulose particles. It could observed that the pressure drop
curves skipped the maximum pressure drop brink observed in conventional fluidization
curves. Following, the methodology of experimental design was used to study the
influence of the process variables, namely, bed height, drying gas temperature and
particle initial moisture content, on the drying rate of the particulate material. The 2°
design utilized for the planning of the experimental runs, showed up that bed height and
particle initial moisture content were two factors that mostly affected the drying rate. As
for the drying kinetics, the whole drying process took place at a constant rate, for each
experiment carried out. This result was obtained by means of the oven method and
corroborated by the Karl - Fischer titration method. In the last part of this work, it was
made a physical characterization of the dried crystals in the agitated fluidized bed and it
was found that the characteristics of moisture content and particle size were within the

commercial standards accepted for this kind of material.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A secagem € uma operac¢do na qual se busca reduzir o teor de umidade dos mais
variados produtos, industrializados ou nf#o, e garantir sua conservagdo no

armazenamento.

A fluidizagdo com ar quente € um grande atrativo para a secagem de pos e
produtos granulares imidos. Essa técnica € usada industrialmente desde 1948, e hoje €
muito popular na secagem de materiais triturados, areia, polimeros, produtos
farmacéuticos e alimenticios, fertilizantes, materiais cristalinos, e muitos outros produtos
industrializados (Geldart, 1986).

Materiais orgénicos cristalinos, para serem comercializados e armazenados,
precisam estar dentro de uma faixa de umidade aceitavel no mercado, que ndo degrade
nem diminua sua qualidade e seus aspectos visuais. Para atingir um determinado teor de
umidade € necessario que o material passe por um processo de secagem, o que pode ser
feito através de varios equipamentos comerciais ja existentes. Os equipamentos de
secagem mais usados industrialmente podem ser secadores de bandeja, rotativos com
aquecimento direto ou indireto, secador "flash" ou pneumatico, e o secador de leito

fluidizado.

Nesse trabalho foi utilizado um acido orgénico, com uma distribuigdo de tamanho
em torno de 80um com massa especifica do sélido de aproximadamente 1,443g/cm’ e

caracteristicas coesivas quando umido. Levando em considera¢do o didmetro médio e a
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densidade do soélido, o equipamento escolhido foi um secador de leito fluidizado, porque

ele melhor se adequava as caracteristicas do material.

Devido a caracteristica coesiva das particulas, formando aglomerados, verificou-
se através de testes que em leito fluidizado convencional ndo se obtinha uma fluidizagio
de boa qualidade, devido a formagio de caminhos preferenciais. Como conseqiiéncia, foi
proposta uma modificagdo no equipamento que consiste na introdugdo de um agitador
mecanico, ja estudado por exemplo por Reed & Fensk (1955), por Brekken et al. (1970)
entre outros, com o objetivo de obter fluidizagdo adequada através da quebra de

aglomerados e dos caminhos preferenciais.

Portanto, o presente trabalho estudou a wviabilidade da utilizagdo do leito
fluidizado agitado como secador de particulados finos com caracteristicas coesivas,

quando umidos.

Visando o estudo de secagem de um material particulado fino com caracteristicas
peculiares, como a coesividade, em um equipamento de secagem diferente do
convencional, como € o caso do leito fluidizado agitado, temos como objetivo:
¢ estudar a fluidodindmica do leito fluidizado com agitagdo mecanica, neste caso,
utilizando particulas secas;
¢ verificar o desempenho do leito fluidizado agitado na secagem de particulas finas, com
caracteristicas coesivas,
¢ obter os pardmetros otimos de operagdo, tais como temperatura do gas de secagem,
umidade inicial do solido, e altura de leito fixo;
¢ fazer a caracterizacdo fisica do produto seco, verificar se a umidade final obtida esta
dentro dos padrdes permitidos e se ndo houve degradagio do material,

# comparar a distribui¢do granulométrica dos cristais secos no leito fluidizado agitado
com os cristais umidos, com o intuito de observar a quantidade de quebra de particulas
durante a operacdo de secagem. Esta comparacio deverd ser feita através de fotografias

microscopicas ¢ analise de distribui¢do de tamanho.
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No capitulo II sera apresentada a revisdo bibliografica relacionada a classificacdo
do tamanho da particula segundo Geldart, secagem dando maior énfase as curvas de
secagem, secadores de leito fluidizado convencional, estudos realizados em leitos

fluidizados agitados, e ainda uma rapida revisdo a respeito de alguns acidos orgénicos.

No capitulo IIT sera feita uma breve descri¢do do material usado, bem como do
equipamento experimental usado no estudo. Ainda, sera descrito ¢ método usado para a
analise da influéncia da agitacgo, para a analise de umidade e a metodologia usada para a

realizagdo das corridas experimentais.

No capitulo IV sera apresentado o resultado da influéncia da agitagdo na
fluidizag¢do, sera feito um planejamento experimental para verificar a influéncia das
variaveis independentes (temperatura do gas de secagem, umidade inicial do material e
altura de leito fixo) sobre a resposta (taxa de secagem). Os resultados de secagem serdo
analisados e discutidos, para entfo ser feita a analise dos cristais obtidos no processo de

secagem.

No capitulo V serdo apresentadas as conclusdes e as sugestdes para trabalhos

futuros.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

IL. 1 - CLASSIFICACAO DO TAMANHO DA PARTICULA

Muitos trabalhos de pesquisa tém sido realizados utilizando-se uma variedade
bastante grande de materiais particulados. Sabe-se que o comportamento de sistemas
fluidizados borbulhantes dependem das propriedades das particulas solidas, tamanho,
massa especifica, conteido de finos e coesividade. Por isso, conhecer o comportamento
de um po e aplica-lo em outros tipos de materiais com propriedades diferentes € bastante
arriscado. Para superar essas dificuldades sem acarretar um aumento no trabalho
experimental, Geldart (1973) sugeriu a classificagdo de particulas solidas, ou pds, em
quatro diferentes grupos, caracterizada pela diferenca de massa especifica (ps- pg) € pelo
tamanho da particula. A Figura II.1 mostra o diagrama simplificado para a classificagdo
dos pos, em contato com ar, de acordo com as condi¢des ambientes (Couderc in
Davidson et al., 1985).

A classificacdo de Geldart, que leva em conta o didmetro da particula, é o
primeiro passo para se estabelecer o modelo aerodindmico e que levara a escolha

adequada do tipo de equipamento a ser projetado (Souza, 1997).

Os pos do grupo A apresentaram didmetro médio pequeno e/ou baixa densidade

3 ~ . .
(menor que 1l,4g/cm’), e apresentam uma expansio na fase densa apds a minima
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fluidizagdo e anterior ao comego do borbulhamento. Os pos do grupo B estdo na seguinte
faixa de didmetro e massa especifica, 40pum < dg, < 500um e 4g/cn’® > p, > 1.4 g/eny’,
respectivamente; ocorrendo a formagdo de bolhas imediatamente acima da velocidade de
minima fluidizagdo. A areia € o material tipico desse grupo. Os pos do grupo C possuem
caracteristica coesiva e, sio extremamente dificeis de fluidizar. A fluidizagdo pode
tornar-se possivel ou melhorada com o uso de agitadores mecédnicos ou vibradores que
quebrem os caminhos preferenciais. Os pés do grupo D tém o didmetro grande e/ou séo
muito densos; por isso na fluidiza¢do convencional pode haver a forma¢ao de caminhos

preferenciais e podem formar leitos de jorro estaveis (Geldart, 1973).

7
5
5 P N N
4 a ™ B
3 = N = D
T 1 N
3 AN \
Kot ™
s 1
R " < "
(=¥ - ‘\
0.5 - C——) ]
s N
A ff \ \
4 M
4 \\ \.1
20 50 100 2 5 1.000

3}’ (um)

Figura I1.1 - Diagrama simplificado para a classifica¢@o dos pos de acordo com seu

comportamento em ar nas condi¢gdes ambientes (Geldart, 1986).

IL1.1 - Descri¢cio do comportamento das particulas do grupo A, segundo a
classificacio de Geldart

A caracteristica desse grupo € apresentar o diametro médio do soélido pequeno
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e/lou baixa densidade (< 14g/cm®). O leito desse grupo de pds expande
consideravelmente antes do borbulhamento comecar (velocidade entre Ums € Ump), 1SSO
porque tais poés sdo ligeiramente coesivos. Com a velocidade do gas acima de ump
(velocidade de borbulhamento minimo), a passagem de cada bolha interrompe a estrutura
metaestavel da fase densa expandida; a altura do leito diminui porque a porosidade da
fase densa € diminuida com o aumento da velocidade do gas. Entdo, a fase densa assume

uma porosidade entre €_; € emy. Quando a corrente de gas € subitamente cortada, o leito

entra em colapso lentamente numa taxa que pode ser comparada & velocidade superficial

do gas na fase densa do leito borbulhante (0,1 a 0,6cm/s) (Geldart, 1973; Geldart, 1986).

1.2 - SECAGEM

Segundo Mujumdar & Menon (1995), a secagem normalmente descreve o
processo de remogdo térmica de substancias volateis (umidade) para produzir um produto

solido seco.

Segundo Keey (1992), a secagem ¢ um processo pelo qual a umidade € vaporizada
e varrida para fora da superficie, as vezes sob vacuo, normalmente por meio de um gas
que passa através ou sobre o material Gmido. As particulas normalmente contém
umidade, que € volatil, e que muitas vezes deve ser removida na forma de vapor;
qualquer que seja o modo de aquecimento do gas, seja por fonte externa, condugdo,

convecgdo, radiacdo ou outros métodos.

Quando um solido umido € exposto a uma secagem térmica, dois processos
ocorrem simultaneamente (Mujumdar & Menon, 1995):
processo 1 - transferéncia de energia (calor) do ambiente vizinho para evaporar a
umidade superficial. Este processo depende de condi¢Bes externas, como temperatura,

umidade e corrente do gas,
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processo 2 - transferéncia da umidade interna para a superficie do sélido, e em seguida a
evaporagdo devido ao processo 1. Este processo depende das condi¢Bes internas do
solido, e € funcao da natureza fisica do sélido, da temperatura, e do conteudo de umidade.
Na seéagem, qualquer um dos dois processos citados pode ser um fator limitante

governando a taxa de secagem.

Durante o processo de secagem de materiais umidos ocorre, simultaneamente,
transferéncia de calor € de massa no interior do sélido € na camada limite do agente de
secagem. Geralmente, neste processo tanto as condi¢des externas como a estrutura interna
do material a ser seco tém influéncia consideravel. Estes fatores influenciam de maneira
diferente em varios periodos da secagem. No periodo de taxa de secagem constante, a
taxa de transferéncia de calor e de massa dependem, principalmente, do mecanismo de
transporte na camada limite; mas no periodo de taxa de secagem decrescente o fator
controlador torna-se a resisténcia ao transporte dentro do material a ser seco (Strumillo et

al., 1986).

Geralmente, o calor é fornecido pelo gas, chamado agente de secagem, que
também promove o arraste da umidade evaporada. Neste caso, a taxa global de secagem é
controlada pela resisténcia a transferéncia de calor e de massa na fase gasosa ou pela

resisténcia ao transporte na fase solida (Meirelles, 1984).

I1.2.1 - Curvas de Secagem

Se uma quantidade de péds ou granulos umidos for seca num leito fluidizado € o
conteido de umidade dos solidos X (definido como sendo o peso de H,O dividido pelo
peso do solido seco) for determinado como func¢io do tempo 7, a curva resultante X versus
t ir4 parecer-se tipicamente com a Figura I1.2.a. A curva ¢ dividida em duas partes: a
primeira é chamada de periodo de taxa constante e a segunda de periodo de taxa
decrescente. O periodo de taxa constante € considerado como o correspondente a
transferéncia de umidade da superficie das particulas; enquanto que o periodo de taxa

decrescente corresponde a transferéncia de umidade interna. O conteudo de umidade na
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transi¢do entre os dois periodos €é chamado de conteido de umidade critico X.,. Se a
secagem continuar por um tempo longo o bastante, X serd aproximado do conteido de
umidade de equilibrio X, , correspondente a umidade relativa e a temperatura de entrada
do ar. Em qualquer ponto na curva, a quantidade de umidade ndo removida (X - X.) €

chamada de contetdo de umidade livre.

A taxa de secagem, -dX/d?, pode ser determinada em qualquer ponto por
diferenciacdo na curva X versus t. Um grafico -dX/d¢ versus (X-X.), conteado de umidade
livre, € uma maneira alternativa de representar as caracteristicas de secagem de um

material, como pode ser visto na Figura I1.2.b (Reay & Baker in Davidson et al., 1985).

(a) (e e

-(dXrd)

Her-Xe
t H-Xe

Figura IL.2 - Curvas de secagem batelada (Davidson et al., 1985).

Para um determinado so6lido e em uma determinada faixa de operagdo, as curvas
da taxa de secagem determinadas s3o geometricamente similares. Se elas fossem
normalizadas com relacdo a taxa de secagem inicial e ao conteudo de umidade médio,
entdo todas as curvas poderiam ser aproximadas por uma Unica curva simples,
"caracteristica” de um tnico soélido. Essa ¢ a chamada curva caracteristica da secagem.
Portanto, se o comportamento de secagem de um soélido devera ser descrito pela curva

caracteristica, suas propriedades devem obedecer aos seguintes critérios: o conteudo de

umidade critico ( iq) ¢ invariavel e independente do contetido de umidade inicial e das

condi¢Bes externas; e, as curvas de secagem para um material so geometricamente
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similares, tendo uma forma unica e independente das condi¢gdes externas (Mujumdar &
Menon, 1995).

A Figura II.3 mostra uma curva de secagem tipica para uma secagem convectiva.
No periodo inicial de secagem, o material a ser seco e sua superficie estdo cobertos por
uma camada liquida e tém a temperatura muito menor que a temperatura de equilibrio T,
e como resultados a taxa de secagem entre os pontos AB aumentara, com o passar do
tempo, até a temperatura da superficie do material atingir o valor correspondente a linha
BC. Raramente o secador ¢ alimentado com material imido em uma temperatura T>T;.
Entdo, o periodo inicial de secagem € representado pela linha pontilhada A'B.

Geralmente, o periodo inicial de secagem € muito curto e na pratica pode ser desprezado.

Apo6s um intervalo de tempo, a relagdo X = f{t) possui carater linear; neste periodo
(linha BC) a taxa de secagem ¢ constante, que é o coeficiente angular da linha BC. A
queda linear do conteudo de umidade com o tempo ocorre até o ponto critico C. Entdo a
reta torna-se uma curva quando se aproxima do conteido de umidade de equilibrio do
material, Xeq. O primeiro periodo de secagem (linha BC) chama-se periodo de taxa de
secagem constante; e seguindo o ponto critico C, o segundo periodo de secagem (linha

CD) € o periodo de taxa de secagem decrescente (Strumillo et al., 1986).

No inicio do processo de secagem, a superficie do material umido esté coberta por
uma fina pelicula de liquido, que ¢ chamada de umidade n3o - ligada. A pelicula de
liquido absorvera o calor do agente de secagem e se evaporara. Mantendo-se constante a
temperatura, a umidade e a velocidade de entrada do gas, a evaporacdo da agua se dara na
mesma taxa de transferéncia de calor para a superficie do material, enquanto esta estiver
saturada de liquido. A superficie do material e a pelicula de liquido atingirdo e se
manterdo numa mesma temperatura de equilibrio, que € a chamada temperatura de bulbo
umido, até o final do periodo. Este periodo € chamado de periodo de taxa de secagem

constante (Meirelles, 1984).
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Figura IL3 - Curva de secagem (Strumillo et al., 1986).
A seguinte relag@o pode ser aplicada para a transferéncia de massa:

Ny =ky(¥y-Y) (IL.1)

O calor transferido €é empregado na evaporagdo da agua, entdo o fluxo de secagem
pode ser dado por:

Ny

_MT-1,)
== (IL.2)

Neste periodo a taxa global de secagem € controlada pela resisténcia na fase gasosa.

Continuando o processo de secagem, o conteudo de umidade critica € atingido. O
liquido que se encontra no interior do material ndo atinge sua superficie tdo rapidamente
como na evaporacgdo, e portanto, a superficie ndo fica saturada. A temperatura da
superficie comeca a aumentar e a taxa de secagem comega a decrescer, este ¢ o chamado
periodo de taxa de secagem decrescente. Seu controle ¢ feito pela resisténcia ao

transporte na fase sélida. A secagem pode continuar até que se atinja a umidade de
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equilibrio (Meirelles, 1984). O periodo de taxa decrescente € determinado
experimentalmente, e, segundo Reay in Geldart (1986) a taxa de migragdo da umidade
para a superficie da particula € insuficiente para manter a camada de ar adjacente a
superﬁéie saturada da particula. Nesse periodo, o processo ¢ influenciado pelas

difusividades internas de calor e umidade e pela estrutura porosa do material.

Como uma aproximacgdo grosseira, o periodo de taxa constante pode ser
considerado como sendo o correspondente & transferéncia da umidade da superficie das
particulas, enquanto que o periodo de taxa decrescente corresponde a transferéncia da

umidade interna (Reay in Geldart, 1986).

IL3 - SECADOR DE LEITO FLUIDIZADO

Segundo Kunii et al. (1987), a fluidizagdo € a operagdo pela qual os solidos finos
sdo transformados em um estado "quase liquido" através do contato com o gas ou com o
liquido. Os leitos fluidizados, gas ou liquido, sdo chamados de leito fluidizado de fase

densa.

A fluidizagio também pode ser definida como a suspensdo e a agitagio de um
leito de particulas sélidas por uma corrente ascendente de gas, ou liquido, ao redor das

particulas (Herron & Tunno, 1983).

A fluidiza¢do com ar quente ¢ um meétodo atraente para a secagem de muitos pos
umidos e produtos granulares. Essa técnica € utilizada pela indistria desde 1948, e hoje
sua popularidade espalhou-se pela secagem de minerais triturados, fertilizantes, areia,

produtos farmacéuticos, e muitos outros (Reay in Geldart, 1986).

Segundo Strumillo et al. (1986), a secagem consiste na passagem do agente de
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secagem, O gas aquecido, através do leito de material que esta sobre o distribuidor. Se a
velocidade do gas for maior que a velocidade de fluidizagdo critica, ocorre uma expansio
progressiva do leito até que alcance um estado semelhante ao de um liquido borbulhante.

Este fendmeno é chamado de fluidizacdo.

A maior parte dos produtos soélidos que possuem aplicacio industrial deve sofrer
um processo de secagem para ser possivel sua utilizagdo, devido a este fato, torna-se
necessaria a existéncia de uma grande variedade de secadores com o objetivo principal de

considerar as caracteristicas de cada material (Strumillo et al., 1986).

Um tipo de secador, que pode ser considerado, € o que possui atividade
hidrodindmica; ou seja, 0 movimento do leito ou das particulas individuais € resultado de
uma for¢ca hidrodindmica exercida nas particulas pela passagem do gas em uma
velocidade apropriada. Os secadores de leito fluidizado s3o classificados como

fluidodindmicos (Strumillo et al., 1986).

O secador de leito fluidizado € usado industrialmente na secagem de uma grande
variedade de matenais particulados. Os secadores batelada sfo usados para escalas de
produgdo pequenas, como por exemplo para produtos farmacéuticos € pigmentos. Os
secadores continuos sdo usados em produgdes em maior escala, como por exemplo na
secagem de minerais triturados, areia e outros (Reay & Baker in Davidson et al., 1985).
Este equipamento € muito utilizado por apresentar uma alta eficiéncia térmica, e os
materiais que podem ser empregados sdo: materiais granulares, solugdes, pastas e

liquidos pulverizados em um leito de inertes (Strumillo et al., 1986).

As principais vantagens em seu uso sdo (Vanecek, 1966):
# alta intensidade de secagem: a taxa de umidade removida é muito alta, somente
secadores pneumaticos podem competir;
¢ alta eficiéncia térmica: € atingida quando o conteudo de umidade ¢ alto e a
temperatura de secagem ndo € excessiva,

4 o tempo de residéncia do material no secador pode ser escolhido arbitrariamente: €
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umas das vantagens sobre o secador pneumatico, em que o tempo de residéncia é da
ordem de segundos;

o tempo de secagem geralmente ¢ menor, exceto no pneumatico, que em outros tipos
de sécadores, devido a altas taxas de transferéncia de calor e de massa;

sua operagcdao € manutencao sdo relativamente simples;

o processo pode ser automatizado sem dificuldades,

ocupa pouco €spago por ser compacto.

No entanto, o leito fluidizado também possui algumas desvantagens que s3o

(Vanecek, 1966):

L 4

* * & o

alta queda de pressdo: para o secador e o ciclone, a queda de pressdao pode atingir a
seguinte faixa, 300 a 500 mmH,0O; em condi¢des favoraveis o consumo de energia no
leito fluidizado € menor que em outro secador, e entdo a alta queda de pressdo tem
menor importancia possibilitando o uso do leito fluidizado,

parte do produto € obtido na forma de particulas muito finas, tendo aproximadamente
o mesmo conteudo de umidade das particulas maiores,

o tempo de residéncia individual das particulas varia consideravelmente, em fun¢do do

didmetro, para o leito fluidizado de estagio simples.

As dimensdes do equipamento de fluidizagdo dependem (Strumillo et al., 1986):
da vazio de entrada do material;
da massa de umidade que sera removida;
da velocidade do gas,

e, do tempo de residéncia admissivel das particulas no equipamento.

Os materiais adequados para serem utilizados em um secador de leito fluido

devem estar de acordo com os seguintes critérios (Hovmad in Mujumdar, 1995):

L4

a dimensdo da particula deve estar entre 20um e 10mm para evitar os canais
preferenciais e o "slugging". As particulas muito finas tendem a se aglomerar devido
as forcas coesivas que estdo relacionadas com areas de grande superficie, e

normalmente apresentam uma fluidizagdo sem qualidade;
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¢ a distribuic¢do de tamanho das particulas deve ser limitada, e de forma regular, para
existir a fluidizacao efetiva e para ndo ocorrer arraste excessivo dos finos;

+ os aglomerados na alimenta¢do umida devem ser quebrados rapidamente, para o leito
nio éntrar em colapso,

¢ as particulas devem ser resistentes para suportar a abrasio que ocorre com a maior
parte das particulas fluidizadas, quando elas sio vigorosamente misturadas pelas

bolhas de gas ascendentes.

Ent3o, a fluidizagdo pode ser descrita como um fluido subindo através de um leito
de particulas relativamente finas, como pode ser visto na Figura I1.4. Com uma baixa taxa
de escoamento, o fluido simplesmente penetra entre os poros das particulas estacionarias;

como em um Jeito fixo.

Com um pequeno aumento da taxa de escoamento do gas, as particulas comegam
a vibrar e comec¢am a se mover em algumas regides restritas do leito, esse é o chamado

leito expandido.

Em uma velocidade mais alta, todas as particulas estdo suspensas no escoamento
do gas ou do liquido. Nesse ponto o atrito entre o fluido e a particula compensa o peso da
particula, e a queda de pressdo em qualquer secdo do leito é aproximadamente igual ao
peso do fluido e das particulas. O leito esta fluidizado e ¢ chamado de leito fluidizado

incipiente ou leito na minima fluidizacdo.

Nos sistemas liquido - s6lido, um aumento na taxa de escoamento préximo da
minima fluidizagdo resulta numa expansdo suave e progressiva do leito, ¢ € chamado de

leito fluidizado com liquido.
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Leito Fluidizacgio Fluidizagéo Fluidizagéo Slugging Fluidizacdo
Fixo Minima ou Particulada Borbulhante em Fase
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Figura I1.4 - Varios tipos de contato de uma batelada de solidos pelo fluido (Kunii &

Levenspiel, 1987).

Os sistemas gis - sOlido comportam-se de modo diferente. Aumentando o
escoamento além da minima fluidizagdo, pode-se observar a formagdo de borbulhamento
e canalizagdes do gas. Com uma taxa de escoamento alta, a agitagdo e o movimento das
particulas € mais vigoroso. Esse € o leito chamado de leito fluidizado agregativo, leito

Sluidizado borbulhante ou, simplesmente, Jeito fluidizado a gds.

Aumentando-se ainda mais a velocidade do gas o leito deixa o classico regime
borbulhante e entra no regime de fluidizacdo turbulenta, fluidizagdo rapida e finalmente,

transporte pneumadtico em fase diluida (Pécora, 1995).

Segundo Peécora (1995), esses regimes sdo caracterizados pelo arraste de um
numero significativo de particulas até o topo do leito (Figura IL.5). A operagdo em estado
estacionario nesses leitos € mantida pela separacio dos solidos elutriados em ciclones e
pela sua reinje¢do no fundo do leito. Os leitos fluidizados com velocidades elevadas do
gas apresentam separag@o pouco nitida entre a regido concentrada no fundo do leito e a
regido diluida no topo, originando uma regido de transi¢io relativamente longa entre as
duas outras regides. Em velocidades caracteristicas do transporte pneumatico, as regides

densa inferior e de transi¢do desaparecem, restando o escoamento em fase diluida.
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Figura ILS - Diagrama dos regimes de fluidizagdo em fun¢8o da velocidade relativa gas -

particula (Pécora, 1995).

Numa taxa de escoamento suficientemente alta, a velocidade terminal das
particulas ¢ excedida e a superficie livre acima do leito desaparece, entdo as particulas
sdo arrastadas para fora do leito com a corrente de gas. Esse caso ¢ chamado de leito

Sluidizado disperso, diluido ou leve com o transporte pneumadtico dos solidos.

1L.3.1 - Aerodinimica do Leito Fluidizado

Alguns avangos na caracterizag@o de diferentes regimes de escoamento foram
conseguidos nos ultimos anos, bem como na transigio entre eles. E freqientemente util
aplicar a analogia do escoamento gas - liquido para o entendimento dos regimes
fluidodindmicos nos sistemas gas - solidos (Lim et al., 1995), e os de importancia foram

mostrados na Figura I1.4.



Capitulo II - Revis&8o Bibliografica 17

O conteudo de umidade do material influencia a aerodindmica do leito. As
propriedades mais importantes do leito fluidizado, do ponto de vista da técnica de

secagem, serao mostradas a seguir.

O estado de suspensdo das particulas € obtido pela passagem da corrente de gas,
numa certa velocidade, através do leito de particulas de diametro d,, o leito formado
dessa maneira € caracterizado pela porosidade €. Para cada tipo de secador existe uma

faixa de variagdo dos parametros, chamada de faixa de performance do equipamento.
Segundo Kunii (1987), para particulas nio - esféricas o didmetro pode ser definido
como:

d, = (didmetro da esfera tendo o volume da particula)

e a defini¢do de esfericidade é:

4 = sup erficie da esfera
superficie da particula

) no mesmo volume

Com essa defini¢@o temos que, ¢s = 1 para particulas esféricas e O < ¢ < 1 para todas as

formas de particula.
A porosidade do leito depende das propriedades do material, do agente de

secagem ¢ da velocidade da corrente gasosa. Para um equipamento de area constante, ela

pode ser dada pela seguinte relagéo:
H
e=1-—2(/-¢ 3
= -2) @3

Segundo a equacio de Todes (Strumillo et al.,1986), a porosidade do leito pode

ser dada por:
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SR 2 0,21
c= [1 e+ 0,36 Re } (11.4)

Ar

Uugd
em que: Re = g&p

v

g
gdy p -p
Ar = 2]7 5
Vg P

Para a fluidizagdo incipiente, a porosidade pode ser definida segundo Arai &

Sugiyama (1974) apud Strumillo et al. (1986):

-
mf
——2—3——-11 dLs)

8mf

Em relac¢io a queda de pressdo no leito, a corrente gas pode ser tratada como uma
corrente de gas que passa através de um corpo poroso para o calculo do AP. A queda de
pressdo através de leitos fixos de solidos com tamanho uniforme tem sido dada pela

equagdo de Ergun, que ¢ (Kunii & Levenspiel, 1987):

AP I-ef u,-u I-g)p-u;
AP _ 50t ;)2 (¢gd }’+1’75(538)¢dg (IL6)
s p sTp

A equacdo I1.6 representa dois fatores, as perdas de energia viscosa e cinética.

Para baixos numeros de Reynolds (Re < 20), as perdas viscosas predominam € a equagdo

I1.6 torna-se:

AP:JJ‘()(]”‘g)2 " o (1.7)

" &’ (¢sdp)2
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Para altos numeros de Reynolds (Re > 1000) somente as perdas cinéticas sdo

consideradas, e a equagdo II.6 torna-se:

2
_pu

48 _ y75d 3‘9 £ @s)

H &3 b4,

Na regido intermediaria de Reynolds ambos os termos devem ser utilizados.

Sabendo que na fluidizagdo o nimero de Reynolds raramente € superior a 20, a

equagdo de Kozeny-Carman (1937) apud Strumillo et al. (1986) pode ser usada:

P = 15085 (1=e) aL9)
(dp¢)2 ¢

Como podemos notar na Figura I1.6, a queda de pressdo permanece constante com o

aumento da velocidade do gés, para o leito fluidizado.
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Figura IL.6 - Curva de fluidizagdo (Strumillo et al., 1986).

O termo “velocidade do gas” ¢ um parametro fundamental para a caracterizagdo
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do sistema, e esta relacionado com a velocidade do gas calculada para o equipamento

vazio:
V

O parametro S ¢ definido como sendo a superficie do fundo do equipamento
(para equipamento de paredes paralelas).Em equipamentos cOnicos esse pardmetro €
definido de outra maneira. Os numeros de Reynolds, Nusselt e Sherwood para o estado

fluidizado s@o definidos com base no didmetro da particula.

Aumentando-se a velocidade do gas através do leito fixo inicial ocorre um
pequeno enfraquecimento do leito, mostrado pelo aumento da porosidade, e
simultaneamente um pequeno aumento na queda de pressdo. ApoOs atingir uma certa
velocidade do gas, ocorre o aparecimento de bolhas e pode ou ndo ocorrer um pico de
pressdo de pequena intensidade, como pode ser observado na Figura I1.6. A velocidade
do gas que caracteriza a transicdo do leito fixo para o leito fluidizado ¢ chamada

velocidade de minima fluidizagio ( #,,r).

A velocidade de minima fluidizagdo pode ser obtida a partir da seguinte equacao

(Kunii & Levenspiel, 1987):

HA]:;:[J~amf)-(ps~p)g' w11y

No inicio da fluidizagio a porosidade ¢ um pouco maior que em um leito
empacotado. Entdo, u,r € determinada pela combinacio das equacSes I1.11 com a I1.6,

que em geral € uma equagdo quadratica (Kunii & Levenspiel, 1987):

2 3
175 (a’pumfp) +150(1*8mf)(dp”mfp):dpp(ps*p s (IL12)

¢s . g;zf H ¢S2 . &'j;f M yz
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A velocidade de arraste ( #y ) corresponde a velocidade que as particulas serdo
arrastadas para fora do equipamento. Assim, a velocidade de fluidizagio devera estar na

faixa entre a velocidade de minima fluidizagdo (u.y) e a velocidade de arraste ( u;).
Pinchbeck & Popper (1956) apud Strumillo et al (1986) propuseram a seguinte
relagdo:

u
# para particulas muito pequenas (Re < 0,4): & 916 (I.13)
u
mf

u
& para particulas grosseiras (Re > 1000): & 872 (11.14)
u
mf

Romankov & Rashkovskaya (1979) apud Strumillo et al. (1986) propuseram uma

relagdo universal:

u
m 01175 0,1046 _
Ugy 1+0,003734r%

(IL15)

11.3.2 - Leito Fluidizado Modificado

A secagem provoca mudancas na densidade e/ou volume das particulas. Estas
mudangas refletem diretamente sobre as condigdes de fluidizagio, pois tendem a reduzir a
velocidade minima necessaria para manter o leito fluidizado e a velocidade de arraste das
particulas. Ocorre, assim, uma modificagdo continua na faixa de velocidade de
fluidizacdo (faixa situada entre a de minima fluidizagio e a de arraste), o que implica na
necessidade do controle da velocidade do gas, se nfo for desejada a elutriagdo das

particulas.

O movimento de materiais granulares em um secador, seja de leito fluidizado ou
um outro qualquer, pode ser obtido por agitacdo mecénica em todo o leito (como por

exemplo: secador rotativo, secador de leito fluidizado vibrado) ou pela agitagdo do
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material dentro do leito por meio de um agitador mecanico. O processo de agitagdo do
material no leito tem sido estudado para materiais dificeis de fluidizar ou materiais

sujeitos a formagio de canais preferenciais.

Em 1955, Reed & Fensk estudaram os efeitos da agitagio mecanica na fluidizagéo
de solidos e concluiram, entre outras coisas, que a ac¢io dos agitadores auxilia no
movimento de materiais particulados dentro do leito. Os agitadores do tipo oscilante sdo
usados na mistura dos componentes para a fabrica¢do de cimento; e os rotativos sdo
usados no craqueamento em escala de laboratério. Concluiu-se que a agitagdo tem a
vantagem de aumentar a taxa de transferéncia de calor entre o agente de secagem (ar) e as
superficies em contato no leito fluidizado, usado na escala laboratorial. Também
concluiram que o efeito da agitacdo sobre a queda de pressio através do leito de solidos
mostra que os agitadores imersos podem melhorar a fluidizagio em todo o volume do

leito.

Estudos foram realizados e verificaram que uma baixa qualidade de fluidizagdo
em materiais porosos € provocada pela umidade superficial do material; e ainda, quando
este possui grande area especifica, a umidade superficial atua como agente coesivo
dificultando, e até mesmo impedindo, a ocorréncia da fluidizagdo. Através de estudos
preliminares em que foi feito alguns testes em um leito fluidizado convencional,
verificou-se que o acido orgénico escolhido possuia caracteristicas coesivas no inicio da
fluidizagdo, tornando necessaria uma modificacio no leito fluidizado, e essa modificagdo
foi a adi¢do de um sistema de agitacdo mecinica. A identificacido da caracteristica
coesiva deu-se pela formacdo de aglomerados e, consequentemente, a formagdo de

caminhos preferenciais do gas.
Um comportamento semelhante foi verificado para a farinha de trigo. Ela €
considerada um material pertencente a um grupo de pos finos que se apresentam muito

coesivos, ndo podendo ser fluidizados num equipamento convencional (Meirelles, 1984).

Brekken et al. (1970) encontraram uma solugio para a fluidizagdo da farinha
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(imida na faixa de 10um < d, < 39um; eles utilizaram um agitador mecénico com baixa
rotagdo localizado logo acima do distribuidor (a uma distincia de 0,48cm), dando origem
a um novo leito fluidizado: o leito fluidizado agitado. Sem o emprego do agitador, a
farinhé de trigo se aglomerava e havia a formagdo de canais preferenciais de escoamento
do gas e assim, ndo havia a fluidizacdo da farinha. Com o uso do agitador, os canais
preferenciais eram quebrados ¢ as particulas eram melhor distribuidas no escoamento do

gas ocorrendo, dessa maneira, a fluidizagdo.

Observando os resultados de Brekken et al. (1970), em relag@o a queda de pressédo
adimensional (que € a razdo entre a perda de carga no leito e a massa das particulas por
unidade de area de secc¢do transversal) tem-se que: para leitos idealmente fluidizados, a
queda de press@o adimensional € igual a 1; no leito de farinha de trigo foram obtidos
valores consideravelmente menores que 1 (0,77-0,85). Através desses resultados,
Brekken et al. (1970) concluiram que o leito n3o estava totalmente suportado pelo gas,

podendo estar apoiado nas paredes ou no distribuidor do gas.

Através desse estudo, Brekken et al. (1970) verificaram que a coesividade do
material, além de dificultar a fluidizagdo exigindo o emprego de um sistema de agitagio
mecanica, interfere nas caracteristicas fluidodinamicas do leito, aumentando a velocidade
de minima de fluidizag@o, provocando uma perda de carga adimensional muito menor
que a unidade, e, principalmente, prejudicando a circulagio e a movimentagdo dos
solidos. Estes fatores vdo interferir nas taxas de transferéncia de calor e de massa.
Também concluiram que o principal efeito da agitagdo era prevenir a formagido de

caminhos preferenciais pelo agente de secagem.

Kuipers et al. (1996) utilizaram um outro tipo de leito fluidizado chamado leito
Sluidizado agito-vibrado, e que foi utilizado para fécula de batata classificada como
pertencente ao grupo C, segundo a classifica¢do de Geldart. Para a fécula de batata com
13% de umidade em base seca, a formacgdo de canais preferenciais € eliminada somente
com o uso da agitagdo mecénica. Somente com a vibragdo do distribuidor de gas,

elimina-se os canais na parte inferior do leito e também pode destruir as aglomeragdes na
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parte superior. Os pesquisadores acima citados concluiram que, com a combina¢do da
agitagdo e da vibragdo € possivel eliminar os canais preferenciais e as aglomeragdes da

fécula de batata, possibilitando uma fluidizagio homogénea.

O uso de agitagdo mecédnica em leito fluidizado também tem sido estudado para
outros tipos de materiais que ndo sejam coesivos. Algumas pesquisas sio voltadas ao
estudo da transferéncia de calor parede - particula, outras relacionam-se com a medida da

velocidade local das particulas, entre outros.

Mujumdar et al. (1988) estudaram a transferéncia de calor parede - particula em
uma operagdo de secagem de um material granular, neste caso utilizou-se esferas de
vidro. Os efeitos da altura da pa e da sua velocidade, e da profundidade do leito foram
observados; € o0s pesquisadores encontraram que a razio altura do leito / altura da pa ¢
muito mais importante que a velocidade da pa na influéncia do movimento das particulas

no interior do leito.

Mujumdar et al. (1990) avaliaram o coeficiente de transferéncia de calor
superficie - leito em um secador de leito agitado; os efeitos da velocidade de rotagdo, o
numero de pas, a forma, o tamanho e a distribui¢do das particulas, o "hold-up” do leito, a

superficie pegajosa da particula e a distancia entre a pa e a parede foram discutidos.

As principais conclusdes do estudo realizado por Mujumdar et al. (1990) foram as
seguintes:
- a presen¢a de umidade superficial pode inibir a mistura de solidos no leito;
- 0 torque necessario para agitar o leito é menor para particulas esféricas secas se
comparado as Umidas;
- 0 torque necessario para agitacdo € menor para pas perfuradas se comparado com as ndo
perfuradas em um leito de particulas secas de escoamento livre. Em leitos de particulas
pegajosas ou Umidas, a redugdo do torque acima de 35% ¢ atingida com pas perfuradas
para particulas esféricas e néio esféricas sem afetar a qualidade da mistura,

- as particulas que se deslocam na regido aberta entre a pa e a parede do leito sio
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fortemente afetadas pela natureza das particulas; a regido aberta ¢ muito pequena para
particulas esféricas com escoamento livre e muito grande para particulas de arroz ndo

esféricas e rugosas.

Dencs (1996) estudou a velocidade local das particulas em um leito fluidizado
agitado, utilizando uma sonda de fibra otica. Esse estudo foi realizado para uma
comparagido entre o movimento das particulas num leito fluidizado convencional e um
leito fluidizado agitado mecanicamente. A velocidade local foi estudada ao longo da
altura e do didmetro do leito, e como fungfo da velocidade de fluidizagdo do gas e do
namero de rotagdes do agitador. Concluiu-se, principalmente, que a velocidade média
esta proxima de uma correlagdo com a fragio de vazios de um leito fluidizado denso, e
depende da altura do leito, da velocidade do agitador e principalmente da velocidade de
fluidiza¢do do gas. Com o uso do agitador, a velocidade média das particulas torna-se

maior e seu movimento torna-se mais uniforme.

I1.4 - ACIDOS ORGANICOS

Desde os anos 1930, as indlstrias quimicas tornaram-se altamente especializadas.
Quimicos e engenheiros de todas as areas colaboraram para o desenvolvimento de

processos e conceitos de engenharia (Ullmann's, 1998).

Grande parte das indastrias (quimica, farmacéutica, alimenticia, automotiva, de
embalagens entre outras) necessitam de insumos quimicos para a manufatura de seus

produtos intermediarios e finais.

A finalidade deste trabalho € testar um material com caracteristicas fisicas como:
ser cristalino € com caracteristica coesiva quando Gmido. em um equipamento de

secagem do tipo leito fluidizado agitado.
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Os acidos organicos sdo muito utilizados como matéria - prima nas inddstrias
citadas, e alguns deles apresentam as referidas caracteristicas, dai a escolha de um deles

para o trabalho.

Alguns acidos organicos que podem ser citados sd3o o acido adipico, acido
tereftalico, acido oxalico, acido benzobico, acido salicilico, entre muitos outros. Alguns

desses produtos serdo descritos a seguir.

11.3.1 - Acido Adipico

Também conhecido, pela TUPAC, como acido hexanodidico ou éacido 1,4 -
butanodicarboxilico. Entre os acidos alifaticos dicarboxilicos, comercialmente, € o mais
importante. Muito utilizado na produ¢@o da fibra nylon 66 foi descoberto nos anos 30 por

W. H. Carothers da Du Pont (Ullmann's, 1998).

Entre suas caracteristicas fisicas pode-se citar que sdo cristais incolores, inodoros
e com sabor acido. Ele € muito solivel em metanol e etanol, solivel em agua e acetona, e
solavel, muito lentamente, em ciclohexano e benzeno. Cristaliza-se na forma de prismas
monoclinicos a partir da agua, acetato de etila, ou acetona - €ter de petrdleo. A

solubilidade na 4gua aumenta com a temperatura.

- Producdo:

Os primeiros processos para a producdo do acido adipico usavam a oxidagdo a
partir do ciclohexano; no entanto, agora toda a produgfo ¢ derivada da oxidagdo de uma
mistura de ciclohexano - ciclohexanol (KA), a partir do acido nitrico. A diferenca entre

os processos surge principalmente na etapa de produgdo do KA.

- Oxidacio com acido nitrico a partir do ciclohexanol: O processo convencional,
desenvolvido pela Du Pont nos anos 40, envolve a oxidagdo do ciclohexanol,
ciclohexanona, ou de uma mistura de ambos, a partir do acido nitrico. O acido adipico ¢

obtido num rendimento superior a 90%. Os oOxidos de nitrogénio, didxido de carbono, €
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alguns acidos dicarboxilicos sdo os maiores subprodutos, bem como os produtos de

oxidagdo resultam das impurezas do KA intermediario.

A tecnologia basica para a realizacio da oxidagio do ciclohexano - ciclohexanol
(KA) a partir do acido nitrico permanece similar ao descrito na primeira patente. Os
desenvolvimentos mais recentes tém sido no aperfeicoamento da remoc¢do dos
subprodutos € na recuperagdo do catalisador e do acido nitrico. Devido a natureza
corrosiva do acido nitrico, as plantas sdo construidas em ago inoxidavel (tipo 304L), ou
de titdnio nas areas de exposi¢do mais severas. A Figura II.7 mostra um esquema tipico
de um processo comercial de oxidagdo a partir do acido nitrico. A reagio € realizada com

a circulagio continua do licor mie de acido nitrico que passa através do sistema.

saida de gas HZO

1120

H
1 L Remocao de
subprodutos
s | -l sl
Recuperacio do
catalisador
HNO,,Cu,V

Figura IL7 - Diagrama de um processo para a oxidagdo do ciclohexano - ciclohexanol a
partir do 4cido nitrico; (A) reator, (B) reator de limpeza opcional, (C) coluna
de branqueamento NOy, (D) absorg¢io de acido nitrico, (E) concentrador, (F)

cristalizador, (G) filtro ou centrifuga, (H) secador (Ullmann's, 1998).
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O reator (A) € carregado com uma corrente de acido nitrico reciclado , o material
de alimentagao KA, e um acido contendo 50-60% de acido nitrico e o catalisador cobre -
vanadio. O tempo de residéncia no reator (A) € de poucos minutos. O efluente também

pode péssar por um segundo reator (B) em temperatura elevada (115°C).

A corrente de produto € passada através de uma coluna de branqueamento (C)
onde os excessos de nitrogénio dissolvido sdo removidos com o ar e liberados (D), onde
os Oxidos sdo reabsorvidos e recuperados como acido nitrico. A agua produzida na
oxida¢do € entdo removida numa coluna de concentragdo (E), geralmente operada sob
vacuo. A corrente de produto concentrado € reciclada de volta ao reator com uma porcéo
desviada para a recuperacdo do produto, ou primeiro passada pela recuperagio do produto
para recuperar o filtrado. O acido adipico é removido da corrente do produto por
cristaliza¢do (F) e subsequente filtragdo ou centrifugagio (G); para a obteng@o do produto
acabado com baixo teor de umidade, o acido adipico € passado através de um secador
(H). A corrente do licor mde que contém altas concentragdes dos subprodutos acido
glutarico e succinico, € processada para recuperar os catalisadores cobre - vanadio €

remover os subprodutos.

O acido adipico bruto € refinado para varios graus de pureza, dependendo da

finalidade do uso, mas geralmente € recristalizado em agua.

11.3.2 - Acido Tereftilico

Também chamado, pela IUPAC, de 4cido 1,4 - benzenodicarboxilico. E utilizado
quase totalmente na produgio de poliesteres saturados. O acido tereftalico ¢ produzido
pela oxidagdo dos grupos metil no p-xileno. Sua estrutura € a que segue (Ullmann's,
1998):
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O acido terefialico tornou-se importante através do trabalho de Whinfield e
Dickson, na Inglaterra, por volta de 1940. Whinfield e Dickson descobriram que di-
acidos aromaticos simétricos produzem materiais de alta - fuso, cristalinos e que formam

fibras.

Com suas caracteristicas fisicas ¢ usado comercialmente por ser um pé de
escoamento livre, composto de cristais. Se recristalizados lentamente, formam agulhas. A
pressio de vapor ¢ baixa - 0,097kPa a 250°C, com sublimagdo a 402°C e pressdo

atmosférica. O ponto de fusdo € 427°C.

- Producdo:

O p-xileno ¢ a matéria - prima para a produgio de todo o acido tereftalico e do
dimetil tereftalato. A oxidaco catalitica e suas condi¢Ges foram desenvolvidas para obter
uma oxidagdo quantitativa dos grupos metilicos, deixando o anel benzénico virtualmente
intocado. O oxigénio € o oxidante em todos os processos. O processo de produgio mais

usado esta descrito a seguir.

- Oxida¢do Amoco: cerca de 70% do tereftalato usado comercialmente € produzido com
o sistema catalitico descoberto pela Scientific Design. Quase 100% das novas plantas
usam essa reagdo. A Amoco Chemical desenvolveu o processo comercial, como feito
pela Mitsui Petrochemical, agora Mitsui Sekka. Ambas as empresas participam de

companhias de "joint - venture”, € ambas tém o processo licenciado.
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Uma mistura de p-xileno, acido acético, e catalisador € continuamente alimentada
no reator (Figura I1.8); a mistura de alimentacdo contém 4gua que é um subproduto da
reagdo. Ar comprimido € adicionado ao reator em excesso da estequiometria necessaria
para pfoporcionar uma pressdo parcial de oxigénio e ativar uma alta conversdo do p-
xileno que € uma reagdo altamente exotérmica, liberando 2x10° J por kg de p-xileno
reagido. A agua também ¢ liberada. Ocorre o aparecimento de um sistema trifasico:
cristais solidos de acido tereftdlico, solvente com um pouco de acido tereftalico
dissolvido, e vapor formado por nitrogénio, acido acético, agua, € uma pequena quantia
de oxigénio. Acima de 98% de p-xileno € reagido, € o rendimento para o acido tereftalico

€ > 95%molar.

Saida do Gis .
Agua
€
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Acido Acético
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Figura I1.8 - Oxidacdo da fase liquida do p - xileno para a produgdo do acido tereftalico
pelo processo Amoco; (a) reator de oxidacdo, (b) cristalizador, (c¢) filtro, (d)

secador, (e) residuo imovel, (f) coluna de desidratagio (Ullmann's, 1998)

A presenca do acido 4 - formilbenzoico € um pequeno problema, devido a sua
similaridade estrutural com a do acido tereftalico. Ele co-cristaliza com o acido tereftalico

e n3o permite que a oxidagdo seja completada. Acima de 5000ppm de acido 4 -
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formilbenzoico pode estar presente, € necessita de uma etapa de purificagdo para tornar o

acido tereftalico apropriado para ser a matéria - prima na producgio de poliéster.

O bolo timido ¢ passado do reator para um ou mais cristalizadores onde a pressio
¢ reduzida. O acido tereftalico solido € recuperado através de centrifugac@o ou filtragdo, e
o bolo € seco € armazenado antes da purificagdo. Tem-se acido tereftalico bruto com 99%

de pureza.

11.3.3 - Acido Oxdlico

E um acido dicarboxilico saturado, que tem a forma estrutural que segue

(Ullmann's, 1998):
0]
[ ]

HO C C OH

O composto existe na forma anidra ou na forma di-hidratado. O 4cido anidro nfo ¢
encontrado na natureza e deve ser preparado a partir do di-hidratado sempre quando
produzido industrialmente. O acido oxalico € amplamente distribuido nas plantas € no

reino animal e tem vérias aplicag¢Ges industniais.

O acido oxalico € formado nas plantas através da oxidagdo incompleta de
carboidratos, por exemplo fungi (aspergillus niger) ou bactéria (acetobacter) e no reino

animal através do metabolismo do carboidrato via o ciclo do 4cido tricarboxilico.

O 4cido oxalico anidro existe como cristais rombicos na sua forma o e como
cristais monoclinicos em sua forma . As duas formas diferem basicamente no ponto de

fusdo. A forma P ligeiramente estdvel muda para a forma o a 97°C e 0,2 bar.

O 4cido oxalico di-hidratado (HOOC-COQH.2H;0) € produzido industrialmente €
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forma o acido oxalico comercial. O composto forma prismas incolores e sem cheiro, ou
granulos que contém 71,42% de acido oxalico (base imida) e 28,58% de agua (base

umida).

- Producdo:

Existem muitos processos industriais para a produgdo do acido oxalico, que tém
sido usados por muitas companhias e sdo, em parte, muito utilizados hoje. Somente trés
classes de compostos s3o usados como matéria - prima para a produggo de acido oxalico,
que sfo: carboidratos (incluindo etileno glicol e melado), olefinas e mondxido de
carbono. Em todos os processos industriais, o acido oxalico € produzido como um di-

hidratado cristalino.

- Oxidac¢ao a partir do Propano: Um dos processos de producdo do acido oxalico mais
importante € a reagdo do propano a partir do acido nitrico (Figura I1.9). O propano puro
ou fra¢Ges ricas em propano das refinarias de petréleo podem ser usados como matéria -
prima. A primeira rea¢do desenvolvida foi significativamente melhorada pela Rhéne -
Poulenc na Franga através de técnicas de engenharia e estrita observagio das condi¢Ges
de reagdo. Esse refinamento aumentou o rendimento e resolveu sérios problemas de
seguranga. As duas etapas do processo podem ser representadas pelas seguintes equagdes

aproximadas estequiometricamente.

Estagio inicial:
CH;CH=CH,; + 3HNO3; — CH;CHCOOH + 2NO + 2H,0

|

ONO,
ACIDO
o - NITROLATICO

PROPANO

Estagio final:
CH;CHCOOH + 5/20, - HOOC—COOH + CO, +HNO; + H,O

| ACIDO
ONO; OXALICO
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O propano ¢ introduzido em uma solugdo de acido nitrico (50-75% base umida)
no primeiro reator entre 10-40°C. No segundo estagio, a solu¢éo do produto parcialmente
oxidado ¢ tratada com oxigénio entre 45-100°C na presenca de um catalisador. O acido
oxélico‘ ¢ formado, cristalizado e filtrado. O rendimento total baseado no propano deve
ser de 90% e a conversdo do propano € de 100%. Os 6xidos de nitrogénio sdo removidos
para um segundo reator e recuperados. O processo pode ser empregado para a produgdo
do acido latico no lugar do acido oxélico. Uma melhoria no rendimento pode ser atingida
através da adi¢do de um catalisador (sais ou compostos contendo Fe, Al, Cr, Sn, Bi, ou I).
Na induastria quimica o nitrato de cromo (III) ou o nitrato de ferro (III) sdo empregados
em quantidades de 0,4-0,5% (baseado no metal) e dissolvidos em 65% de acido nitrico. O
escopo e as limitagdes desse processo sdo restringidas pelos problemas de seguranca por
causa dos mnitratos dos acidos a-hidroxicarboxilicos que s3o formados como
intermediarios das a-olefinas € o NO2 que s3o instaveis e tornam a decomposi¢io
incontrolavel e podem ocorrer explosdes violentas. Hoje, esse processo € operado
somente pela Rhéne - Poulenc (Ullmann's, 1998). Analogo ao propano, o etileno também

pode ser oxidado para produzir o acido ox4alico.

11.3.4 - Acido Benzdico

O nome acido benzodico (CsHgO2) € originario da goma benzoina, uma resina
balsidmica obtida de uma planta do Sul da Asia chamada styrax. O 4cido benzéico e seus
derivados sio extremamente distribuidos na natureza. A borracha benzoina contém de 12
- 18% de acido benzodico nas formas livres e esterificadas. Sdo cristais monoclinicos
brancos, comegando a sublimar proximo dos 100°C. Nio é afetado pelo ar,
permanganato, acido crémico, hipoclorito e 4cido nitrico diluido. No entanto, acima de
220°C reage com sais de cobre (II) para formar fenol e seus derivados. Essa reagdo,
seguida pela regeneragdo do cobre (II), usando oxigénio molecular, ¢ a base para a

produgio comercial do fenol a partir do acido benzoéico (Ullmann's, Vol. A3).
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Figura IL9 - Produgio do acido oxalico a partir do propano (Ullmann's, 1998)

Mais da metade do acido benzdico produzido € utilizado para produzir fenol. O
restante € utilizado na produgdo de uma grande variedade de produtos quimicos
orginicos, como intermedidrio em pigmentos, herbicidas, produtos farmacéuticos e

perfumaria, aditivos alimenticios, entre outros.

- Produgdo:

Praticamente todo o acido benzdico produzido no mundo € através da oxidagio do
tolueno. Um processo muito usado, e desenvolvido durante a II Guerra Mundial na
Alemanha, é a Oxidacdo do Tolueno com Oxigénio Molecular em Fase Liquida. Esse

processo, primeiramente, foi operado em batelada até o final da guerra.
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O principal mecanismo dessa oxidagdo € o processo de corrente de radical livre. O
catalisador de cobalto reduz o periodo inicial da rea¢do e retarda a acumulagio de
inibidores. Os peroxidos sdo intermediarios da reagdo. A oxidacio produz muitos
subpro'dutos> tais como o benzaldeido (em grande quantidade), alcool benzilico (em
pequena quantidade), acetato benzilico, e outros. Esses subprodutos ndo podem ser
ignorados pois suas pressdes de vapor estdo proximas da pressio de vapor do acido
benzéico. De fato, eles sdo os componentes chave na retificagdo do acido benzéico. O
Monéxido e o dioxido de carbono sio detectados no ar de exaustio. O rendimento do
acido benzodico € cerca de 90% mas varia com a conversio do tolueno. Em baixas

conversdes, a seletividade para o benzaldeido e o alcool benzilico excede 10%.

O acido benzoico técnico esta disponivel seguindo a retificagdo. A purificagio,
incluindo a sublimagfo ou a recristalizagéo, € necessaria para a obtengdo de um grau de

pureza, em que € usado um tratamento térmico em atmosfera inerte para a purificago.

Esse processo pode proporcionar altas taxas de reagdo e melhorar a conversio. No
entanto, afim de evitar os problemas de corrosdo, o equipamento deve ser feito em titénio,

ou materiais ainda mais caros.

IL3.5 - Acido Salicilico

Também conhecido como acido 2-hidroxibenzdico ou acido o-hidroxibenzoico

possui a seguinte estrutura (Ullmann's, vol A23):

OOH
OH

Pode ocorrer in natura em pequenas quantidades; pode estar isolado em raizes,

plantas, flores e frutas das Spirea ulmaria, de onde o nome original, acidium spiricum, foi
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derivado. O acido salicilico e os salicilatos também podem estar presente em plantas
como as tulipas, jacintos e violetas, e em frutas comuns como a laranja, magi, ameixas €

uvas, o que explica sua presenga em muitos vinhos.

Na presenga de agua, os cristais de acido salicilico cristalizam-se na forma de
agulhas, e na forma de prismas monoclinicos na presenga de etanol. Quando em contato
com alguns ions metalicos, como, por exemplo, o Fe(Ill), pode ocorrer quelagdo
deixando uma coloragéo violeta. Isso faz com que o acido salicilico possa ser usado como

indicador no EDTA para a determinagdo da presenca de Fe(IIl) em algumas reacdes.

O Aacido salicilico e seus derivados sdo muito usados na sintese de produtos
farmacéuticos, sendo empregado principalmente na sintese da Aspirina (acido acetil-
salicilico); e como intermediario na produgdo de tintas, produtos agroquimicos € na
perfumaria (Ullmann's, vol. A23).

- Produgdo:

R. Piria, em 1838, ¢ considerado o primeiro a sintetizar o acido salicilico em
laboratério. Em 1859, um método sintético de preparacdo do acido foi descoberto através
do tratamento do fenol com didxido de carbono na presenca de sédio metalico. O
primeiro processo comercial tecnicamente aceito foi introduzido em 1874 pelo quimico
alemdo H. Kolbe que sintetizou o acido através da carboxilacdo de fendxido de sddio;
este por sua vez € seco com dioxido de carbono sob pressdo e altas temperaturas (180 -

200°C). Este processo ainda esta em uso.

Na ONa OH
OH COONa
2 +CO2

Contudo, a sintese de Kolbe tinha algumas limitagses:

4 areacdo erareversivel;
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¢ orendimento do acido salicilico era de no maximo 50%.

Em temperaturas inferiores (120-140°C) e sob pressdes de 500-700 kPg (5-7 atm),
a absor¢do do dioxido de carbono produzia, quantitativamente, o intermediario fenil
carbonato, essa foi a modificagio feita por Schmitt (Kirk-Othmer, v.20). O fenil
carbonato de sodio era rearranjado e produzia predominantemente o isdmero orfo,

salicilato de sédio.

0]

ONa CONa H
COONa
+ CO2

A modificagdo de Schmitt, que envolve menores temperatura de reagdo e tempo

de reagdio, aumentou significativamente seu rendimento. Os modernos métodos de
manufatura comercial ainda aplicam a reagio basica de Kolbe-Schmitt para a obtengdo do
acido salicilico (Kirk-Othmer, v.20).

O processo industrial normalmente utilizado para a sintese do acido salicilico ¢

baseado na Sintese de Kolbe-Schmitt, e estd mostrado simplificadamente na Figura I1.10.

O acido salicilico produzido pelo processo de Kolbe - Schmitt é extremamente
puro. Sua composi¢do quimica € a seguinte: 99,5% de acido salicilico, 0,05 - 0,1% de

impurezas, menos de 0,1% de cinzas e 0,2% de agua (Ullmann's, vol. A23).
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Figura I1.10 - Representacio simplificada da producdo do acido salicilico através do

método de Kolbe-Schmitt (Ullmann's, vol A23).



CAPITULO 111

MATERIAIS E METODOS

1.1 - MATERIAL UTILIZADO

O material escolhido, e utilizado para o desenvolvimento desse trabalho, ¢ um
acido orgénico muito usado na induastria farmacéutica. Apresenta-se como um particulado

fino, pertencente ao grupo A segundo a classificagdo de Geldart, e possui caracteristicas

coesivas quando tmido.

Algumas de suas propriedades fisicas sdo:
¢ temperatura de sublimagdo: 76°C;
¢ massa especifica: 1,443 g/cm’;

¢ didgmetro médio da particula (dy): 80um,

II1.2 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA AGITACAO NA FLUIDIZACAO

Como se pretende trabalhar com particulas coesivas, quando umidas, resolveu-se

utilizar um leito agitado. Para estender o conhecimento sobre o leito agitado, foi realizado
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um estudo da influéncia do agitador na fluidodindmica do leito fluidizado. Dessa forma,

realizou-se uma seqii€ncia experimental da agita¢gdo com material livre de umidade.

Para esse estudo, o material utilizado foi a celulose micro - cristalina livre de
umidade, com dois didmetros médios diferentes (203um e 360um), e usou-se duas
quantidades diferentes de solidos (730g e 1095g) que proporcionava duas alturas de leito

fixo, iguais a 10 e 15cm.

A seqii€ncia experimental foi realizada conforme se segue:

o estudo foi realizado com corridas experimentais com e sem agitagio, mas o

procedimento experimental ¢ 0 mesmo que segue. O leito foi carregado com as

particulas de celulose micro - cristalina, o soprador foi acionado e o ar manteve-se a

temperatura ambiente;

- iniciou-se a tomada de pontos experimentais com a variagdo da vazio de ar e da
queda de pressdo no leito de particulas. Esse procedimento repetiu-se para o estudo
com e sem agitagdo, para o material com dois didmetros diferentes e para duas
quantidades diferentes de solido;

- em seguida, com os dados de AP e Q tirados ponto a ponto, fez-se a curva de
fluidizagdo AP versus Q sem agitacio,

- ¢, fez-se a curva de fluidizagdo AP versus Q com agitagdo, a partir do procedimento

experimental.

Os resultados obtidos serdo apresentados no Capitulo I'V.

III .3 - EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL
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A montagem experimental sera explicada em detalhes nessa segfo, e foi formada
por um leito fluidizado agitado, um prato distribuidor de gas, um psicrémetro, um leito de

silica gel, um aquecedor elétrico e um sistema de alimentacio de ar.

II1.3.1 -Leito Fluidizado Agitado

O sistema experimental utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi
montado no Laboratério de Termofluidodindmica, pertencente ao Departamento de

Termofluidodindmica da Faculdade de Engenharia Quimica, Unicamp.

Objetivando estudar a secagem de um produto particulado fino, como um acido
orgénico, e apos a verificagdo da distribui¢do de tamanho das particulas, chegou-se a
conclus3o de que o equipamento que melhor se adequava as necessidades da pesquisa era

o leito fluidizado agitado, mostrado na Figura IIL.1.

O leito fluidizado projetado foi construido em chapas de aco inox de 1,5mm de
espessura, 70cm de altura na parte cilindrica e 14,3 cm de didmetro interno. Conectado a
secgdo cilindrica havia duas secgdes cnicas, uma com dngulo externo de 45° e 5.2cm de
altura, e a outra com angulo externo de 60° e 8 9cm de altura. Acoplado na base da
seccdo cilindrica existia um distribuidor perfurado, cujos detalhes serdo apresentados no

item 1I1.2.2, em ag¢o inox, que promoviam a distribui¢do do gas de secagem.

Como o material a ser seco possuia caracteristicas coesivas quando imido, alguns
testes preliminares foram feitos, e verificou-se que ndo era possivel uma fluidizagdo de
boa qualidade ocorrendo a formagio de caminhos preferenciais do gas devido a
aglomeracdo dos solidos; assim, a utilizagdo de um sistema de agitagdo mecédnica
mostrou-se util para promover uma fluidiza¢cdo adequada e uma uniformidade no leito,

quebrando os caminhos preferenciais formados pelo gas.

O sistema de agitacdo foi constituido por um motor com 80W de poténcia, uma

haste e por um conjunto de duas pas, os dois ultimos sendo em ago inox, localizados logo
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acima do prato distribuidor de gas. Os primeiros testes foram realizados para o material
com cerca de 15% de umidade e as pas eram planas, como mostrado na Figura II1.2. Para

esse material os testes foram satisfatorios.

i
60°
. S
e §
70cm =
143em
e—

40|k

Figura IIL1 - Esquema do projeto do equipamento em ago inox.

Quando se fez testes para o material com cerca de 40% de umidade, notou-se que
com tal configuragdo das pas ndo era possivel o movimento das particulas e assim,
impossibilitava a fluidizagdo adequada do material. Portanto foi preciso fazer uma
modifica¢do no formato das pas. A configuracio que melhor se adequou as necessidades
foi em forma de dncora acompanhando a parede do leito, como pode ser visto na Figura
II1.3. As pas do agitador possuiam esta forma para que atuassem como um raspador,
evitando que o material ficasse aderido nas paredes e para que fosse jogado novamente

para o meio do leito.
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Figura 1.2 - Primeiro conjunto de pés utilizado.

Figura II1.3 - Agitador na configuragfo usada nos experimentos.
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IIL.3.2 - O Distribuidor de Gas

Para uma operagdo satisfatoria do leito fluidizado, o gas deve ser distribuido
uniformemente por toda a area do leito, © que era proporcionado pela placa distribuidora.
Além disso, o distribuidor deve evitar que os solidos caiam na "caixa de vento", por onde
o ar entra, deve ser capaz de suportar as forgas devido a queda de pressdo associada a

corrente de gas durante a operagio e o peso do leito de solidos (Clift in Geldart, 1986).

Para uso em laboratdrio, o distribuidor pode ser de material poroso, ou ainda um
prato perfurado simples. Os pratos perfurados possuem orificios com o didmetro variando
de 1 a 6mm, dependendo do didmetro do solido utilizado, e devem ocupar no maximo

10% da area da placa; o arranjo dos orificios na placa pode ser triangular ou quadratico.

O projeto do distribuidor de prato perfurado foi feito a partir da teoria de orificio,
e desde que a queda de pressdo no orificio € somente uma pequena fragcdo da pressdo
total, o seguinte procedimento proposto por Kunii & Levenspiel (1987) foi utilizado. Os
dados estdo apresentados abaixo e os parametros obtidos para o projeto do distribuidor

foram apresentados na Tabela ITI.1.

Dados: d, = 80um ar a 25°C: p=1,19 .10%g/cm’
ps = 1,443 g/em’ p=1,85.10"g/cm*s
dieito = 14,3 cm v=0,156 cm*/s

Hieito = 10cm (estimado)

1 - determinagdo da queda de pressdo necessaria através do distribuidor.
O primeiro passo € a determinagdo da velocidade de entrada do gas (u), usando a

eq. I1.1, que € a equacgdo de Wen € Yu para particulas pequenas ¢ Re, < 20:

d2
Upp = ————— (p p)g =0,153cm /s (a1.1)
1650 4
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Assim, segundo Romankov e Rashkovskaya uy/u,s € dado por:

u
Inf 01175 — 21046

I1.2
u, 1-+0,003734r%° (t-2)
d’ -
Ar = —g-g——.-—("s P) 9304
Ve P

substituindo o valor de Ar na eq.IIL2,temos o valordeu,: u, =10,65cm/s A queda de

pressdo no leito foi determinada, na minima fluidizagdo considerando Hyy = 10cm e &y =

0,48, pela seguinte equagdo:

AP = H, (1~ &,:)-( P, ~ p)5-=7497ecmH,0 (IIL3)

Finalmente, a queda de pressdo no distribuidor foi dada por:
AP; =0]1-AP, = 0,749cmH,0 (1IL.4)

2 - célculo do numero de Reynolds (Re;) para o escoamento total préximo do prato, dado

pela eq. III.5. Com o Re; calculado, o valor correspondente para o coeficiente de orificio

C d através da Figura II1.4 foi escolhido. A curva mostrada na figura € para uma area

aberta no distribuidor < 10%.

_dtep

Re, =979,63 (IIL5)

C, =065

3 - determinacdo da velocidade do fluido através dos orificios, tendo medida a densidade

e a temperatura, pela equagio:
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y)

u, =C d(—%—@’-} =72195cm/s  (IIL6)

A razdo u% fornece a fracdo de area aberta (B) no prato distribuidor, dado pela
or

eq. I.7. Em que u, € a velocidade do gas através do orificio, e ug € a velocidade

superficial do fluido através do leito de s6lidos.

Yij _ Mg 1065 0,0147 ou 1,47% (111.7)
u, 72195
0.6 /f/ |
- 0.5 »:
d
0al— ,
’,/ Area aberta no
0.3— distribuidor
0.2 ;// <10%
01 L il Lol Leemmdobalaled Lsdemetalabdd
1 10 100 10’ 10°
Re, = 4Pty

)7i

Figura IT1.4 - Coeficiente de orificio versus Numero de Reynolds

(Kunii & Levenspiel, 1987).

4 - calcular o numero de orificios por unidade de area do distribuidor (No), com o

diametro do orificio (do) igual a 1mm, calculado pela equagio seguinte:

-T2
ug T4 doruorN or (L.8)
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entao teremaos:
4-u

N,=——=%—=187/cm’
T - dor U,

r

5 - com N, calculado, e multiplicando seu valor pela area da placa temos o nimero de

furos que havera na placa distribuidora, conforme a eq.IIL9:

n=Nor - Aplaca

= 300 111.9)

6 - a distdncia entre o eixo de cada orificio (s) também precisa ser determinada, para tanto
¢ preciso que seja feita a escolha do tipo de distribuicdo na placa (triangular ou
quadratica) e para cada distribuicdo existe uma constante de distribuicdo K. Para a
distribuigdo quadratica K; € igual a 0,8862, e para uma distribuiggo triangular K; € igual a
0,9523. Neste caso a distribui¢do € triangular (Clift in Geldart, 1986). O calculo da

distancia entre o eixo de cada orificio € feito da seguinte forma:

s=£5-'—ff-‘?-’— =078cm  (IIL10)
P

Tabela II1.1 - Parametros de projeto da placa distribuidora.

dor (mm) Numero de furos s (cm) distribui¢do

1 300 0,78 triangular

II1.3.3 - O Psicrometro

Um psicrometro de dupla mecha, constituido de tubo interno com dois termopares
foi utilizado para medidas de temperatura de bulbo umido e bulbo seco, conforme esta
ilustrado na Figura ITI.5. Os termopares utilizados eram do tipo T, sendo que um deles

ficava imerso em uma mecha de algoddo embebida em agua para sempre estar umida.
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Este aparelho nada mais € que um duto por onde passa um fluxo de ar insaturado.
Dois termémetros, ou dois termopares, sdo colocados em seu interior; um deles indica a
temperatura de bulbo seco do ar, Ts , e o outro indica a temperatura de bulbo umido
psicrométrico, Tu. O bulbo deste Gltimo € sempre envolvido em um material téxtil

umedecido, ao redor do qual o ar se satura de vapor d'agua (Rossi, 1987).

ul
3om I
Il i
It M I
. éi i H 2
C N

Ui

1 - entrada do ar de secagem

2 - saida do ar de secagem

3 - termopar medidor da temperatura de bulbo seco

4 - termopar medidor da temperatura de bulbo imido

3 - recipiente com agua e mecha para umidificacfo do termopar de bulbo fimido

Figura IILS - Psicrdmetro de dupla mecha (Olsen, 1998).

O objetivo principal no uso deste aparelho foi a obtengfo da umidade relativa do

ar que estava entrando no leito e que iria promover a secagem do material.

Com a data e o horario em que as corridas foram realizadas pode-se obter a

pressdo barométrica do local, neste caso em Campinas, ¢ com as temperaturas Ts ¢ Ty
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(obtidas com o psicrémetro), obtém-se a umidade relativa e absoluta do ar utilizando o
modelo citado por Cremasco (1998), mostrado a seguir. A umidade absoluta do ar de

secagem em cada experimento ¢ definida por:

Umidade Absoluta = (kg de vapor de agua) / (kg de ar seco)

ou

W
Y, =—>=—  (IL11)
° 1"'fom

&

w, TyC

sendo w, = -——f(——gf} a fragio massica.
1T+ wll~ »

Outros detalhes sobre o uso desta equacgfo encontram-se no Anexo.

Sabe-se que duas quaisquer propriedades do ar e a pressdo sdo suficientes para a
determinacio de todo o estado termodindmico da mistura, a partir das quais as demais
propriedades, no mesmo estado, podem ser calculadas por equagBes psicrométricas ou

encontradas através de cartas psicrométricas (Rossi, 1987).

I11. 3.4 - Leito de Silica Gel

O leito de silica gel foi usado com o objetivo de promover a secagem do ar, ou
seja, retirar o maximo possivel de sua umidade. A silica gel utilizada estava na faixa de

didmetro entre 4 -8mm.

A silica gel ¢ um soélido, de forma amorfa do didxido de silicone aquoso
(Si02.xH,0). O controle de sua area superficial, da sua porosidade e da sua superficie
quimica tem levado a diversas aplicagdes. Uma delas, por exemplo, € o uso como um
adsorvente para a agua. A afinidade da silica gel com a 4gua ¢ afetada pelo seu estado de
ativacdo (ou umidade carregada) e pelo grau de saturagdo do vapor d'4gua ao redor do
fluido.
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O estado do ar sofre alteragdes, quando € usado em operacdes industriais, pela
variagdo de temperatura, do conteddo de vapor de agua e, também, pela alteragiio na
temperatura e na umidade absoluta a0 mesmo tempo. Assim, as demais propriedades s3o
alteradas, modificando o estado inicial para um novo estado, chamado final. A variagdo
no estado do ar € chamado processo do ar representado, na carta psicrométrica (umidade -
temperatura), por uma linha reta unindo o estado inicial (1) ao estado final (2); essa linha

reta representa o processo adiabatico que esté ocorrendo.

O processo de secagem do ar pode ser descrito da seguinte maneira: quando o ar
atravessa um leito de material higroscépico, como a silica gel, ele cede umidade ao leito
(fornecendo calor latente) e sua temperatura aumenta (recebendo calor sensivel do leito) e
ocorre a secagem adiabatica do ar. A Figura II1.6 mostra o processo de secagem

adiabatica do ar em uma carta psicrométrica.

sllica gel T T17T2

Figura II1.6 - Secagem adiabatica do ar (Rossi, 1987).

Entdo, neste caso, Qi € igual a zero e o fluxo de massa de dgua cedida pelo ar ao
leito sera (Rossi, 1987):

m, = m{y, ~-¥)  (@L12)

O leito utilizado foi feito em acrilico, com 4mm de espessura, para facilitar a

visualizagdo da saturacdo da silica. Possuia forma cilindrica com 41lcm de altura e 7,1cm
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de didmetro interno; as partes superior e inferior do cilindro foram feitas de tela para
possibilitar a passagem do ar, e evitando que a silica entrasse na linha de alimentagio de

gas (ar). A Figura IIL7 mostra esquematicamente o leito.

Os resultados de umidade do ar, calculado através do uso do psicrometro, néo foi
utilizado para calcular ou analisar nenhum resultado desse trabalho, mas foi interessante e
util para a verificagfo da eficiéncia da silica gel na retirada de umidade do ar. As corridas
experimentais foram realizadas nas mais variadas condigdes climéaticas (chuva e solj e a

umidade do ar permaneceu em torno de 37%.

II1.3.5 - Aquecedor

O ar foi aquecido em um aquecedor elétrico composto por quatro resisténcias
independentes com 700W de poténcia cada. O aquecedor foi confeccionado em placas de
ago carbono com 17cm de comprimento, 15c¢m de altura e 13cm de profundidade, e €

mostrada esquematicamente pela Figura I11.7.

Figura IIL7 - Detalhe fotografico do leito de silica e do aquecedor
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II1.3.6 - Sistema de Alimentacdo - Controle e Medigio de Vazdio de Ar

O fluxo de ar utilizado no equipamento experimental foi fornecido por um
compressor de 7,5 c.v., com deslocamento de 8 m*/min e pressio maxima de 3700 mmca.
A linha de transporte de ar consistia de uma tubulagdo de ago galvanizado de duas
polegadas (2in) de didmetro interno, possuindo um sistema de refrigeragdo para manter o
ar 4 temperatura ambiente. O controle de vazio de ar era realizado por uma valvula globo

de duas polegadas (2in) de didmetro.

As medidas de vazdo foram obtidas através de um medidor de placa de orificio,
que consiste simplesmente numa fina placa presa entre dois flanges na tubulaggo, e tendo
um orificio coaxial ao tubo. Duas tomadas de pressdo diferencial foram instaladas, uma
antes ¢ a outra imediatamente depois da placa, sendo que a leitura era feita por um
mandmetro de tubo em U. A calibragdo da placa de orificio permite a obtengdo da vazio
do ar em fungdo da queda de pressdo na placa. O procedimento para a calibragdo (Ower

& Pankhurst, 1977) resulta na seguinte equagdo geral para a placa de orificio:

~ 1 b
Q= kaaaz\/l“mz (Ahp)kIH (II1.13)

em que:

Q — vazdo massica (kg/min)

Ahp
e=1-8 ( fator de compressibilidade)
P +b

P, — pressio estatica na linha de ar, que € a pressdo absoluta (cmH,0)

b — pressdo barométrica local, que € a pressdo atmosférica (mmHg)

B = 0,3041+0,0876m — 0,1 166m2 + 0,4089m3
a =0,5959+0,03 12m10 — 0,1 84m* (coeficiente de descarga)
a2

m = —*=
a1
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2
a) = 4 (4rea do tubo, em cm?)

2
T . e
An = e (area do orificio, em cm?)

Ah,, — queda de pressdo na placa (cm H;0)

t — temperatura do ar (°C)

Quando a temperatura € a altura barométrica sio dados em °C e em mmHg

respectivamente, k = 0,0573 e k; = 273.

De acordo com este procedimento, a equagdo resultante que fornece a vazdo de ar

na tubula¢do utilizando uma placa de 25mm de didmetro interno € a seguinte:

-——-——M(Ahp )2 ~1,5060 laty 2
@np+)2 | (g +b) @B+

O = 48136 [kg/min] (IIL14)

II1.3.7 — Descricdo da Montagem Experimental

O esquema da montagem experimental encontra-se na Figura III.8. O experimento
era iniciado com o acionamento do soprador (1) que insuflava o ar a temperatura
ambiente, tendo sua vazio controlada por uma valvula globo (2). A seguir, o ar passava
por um resfriador (3), um ponto de tomada de pressédo estatica na linha (4) acoplado a um
mandmetro (6) diferencial de tubo em "U", e uma placa de orificio (5) acoplada a um
outro mandmetro (6) diferencial de tubo em "U", neste caso um mandmetro de mercurio;
as duas tomadas de pressio mencionadas tinham a fungdo de fornecer dados para a

calibragio da placa de orificio.

Apos a placa de orificio havia um leito acrilico de silica (7) gel e um aquecedor
elétrico (8) com quatro resisténcias. O controle da temperatura do ar era feito através das

resisténcias do aquecedor elétrico e do resfriador de ar. O resfriador era ligado para evitar
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que o ar chegasse numa temperatura muito elevada ao leito de silica gel, esse cuidado era
tomado porque a silica absorve menos umidade do ar se ele estiver quente. Como o
processo em estudo € a secagem de particulados, apés o leito de silica gel foi colocado o

aquecédor para que O ar atingisse a temperatura de trabalho desejada.

Apos o aquecedor esta o leito fluidizado agitado (11), com o equipamento de
agitacdo mecanica (13), e, finalmente, o ciclone (14) para a retencdo dos finos. Na parte
inferior do leito fluidizado, antes da placa distribuidora, foi instalado o psicrémetro (9) e
em um outro ponto, na mesma direcdo, encontrava-se um ponto de tomada de pressdo e
de temperatura (16). Na parte superior do leito havia outro ponto de tomada de pressdo e
de temperatura, e ainda o sistema de agitagdo. Estas tomadas de pressdo estavam
acopladas a um terceiro manémetro (6) diferencial de tubo em "U", onde foram feitas as
medidas de pressdo total do sistema; e as tomadas de temperatura foram feitas com
termopares do tipo T, que estavam ligados a um indicador de temperatura (15) para ser

feita sua leitura.



u 8
1 15
10 m“?
[+ s
16
9
1 - Soprador de Ay
2 - Vévula Reguladora de Vazéo 8 P
3 - Resfriador de Ar
4 - Tornada de Pressdo (na linha) L
- Placade Orficio L e “h
6 - Mandmelros i)
7 - Leito de Sflica 5

8 - Aquecedor de Ar Elétrico

8 - Psicrfimetro

10 - Amostrador

11 - Becador de Leite Fluidizado Agitado

12 - Abertura para Visualizagio e Descarregar o Leito
13 « Agitador Mecénico

14 - Ciclone

186 - Indicador de Temperatura

16 - Tomada de Presséio e Temperatura

Figura I1L8 - Esquema da montagem experimental.
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Figura II1.10 - Fotografia da montagem experimental.
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IIL4 - METODOS DE ANALISE DE UMIDADE

I11.4.1 - Conteiido de Umidade, Taxa de Secagem e Taxa de Agua Retirada:

Geralmente, a umidade nos sélidos € obtida do peso perdido durante a secagem. A

umidade pode ser expressa em base imida ou em base seca, a mais comumente usada.

O contetdo de umidade em base (imida é dado pela equagéo (Keey, 1992):

W=—"%__  (IIL15)

A base seca € mais conveniente para a avaliagdo do contetdo de umidade quando
o material est4 livre de umidade. O conteudo de umidade em base seca ¢ simplesmente

uma propor¢do da massa tmida pelo sélido seco (Keey, 1992):

x="% (mr16)
m

s

m

13

m, X

/ —_—
m,/ 1+X
m

s

Combinando as eqgs. (IIL.15) e (II1.16) temos: W=
1+

rearranjando temos:

X:__E/_. (I1.17)
1-w

Através dos dados de conteudo de umidade final pode-se plotar graficos de X/X,
versus t ( Fig.1II.11 ), o que facilita a analise dos resultados. Com as curvas de secagem,
pode-se avaliar mais claramente a mudancga no conteido de umidade do material com o

o FPE—
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decorrer do tempo, ou seja, a cada instante € possivel um monitoramento do
comportamento do material. A intensidade da secagem, que ¢ refletida no contetido de
umidade com o tempo, ¢ influenciada pelos pardmetros do processo de secagem, tais

como: temperatura, velocidade relativa do ar, ou a pressio total ( Strumillo et al., 1986).

1,0 ¥
0,8

0,6 -

X/X
0

0.4

0,2

0,0 ¥V v V v v v vy vvvVvYVey

T ¥ T T 1

. . ; -
0 20 40 60 80 100
tempo (min)

Figura III.11 - Grafico de X/X, versus t.

Em funcdo do grafico X versus t pode-se ainda quantificar a taxa de secagem,
durante cada experimento. Como no exemplo da Figura II1.1, na qual a secagem ocorre
praticamente a taxa constante, a taxa pode ser obtida fazendo-se a diferenciagdo da curva
X versus t na regido do periodo de taxa de secagem constante ¢ em seguida é feita uma

regressdo linear da curva. A regressdo linear gera uma equagéo do tipo: y =a+b-x onde

b é o coeficiente angular da reta, que mostra o valor da taxa de secagem, -dX/dt.

A partir da taxa de secagem, € possivel a determinagio da faxa de dgua retirada.

Para tanto, € necessario que se facam os seguintes calculos:

y - massa umida no solido m,

" (IIL18)
massa de sélido seco m

s
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Substituindo a eq.(II1.18) na seguinte derivada:

@ dt m, m

5

ax _dimg)_1dm g
dt '

Fazendo todos os arranjos matematicos necessarios tem-se a equagdo da faxa de dgua

retirada:

dm, _ m, - (—ZJ—{J (111.20)
dt dt

Como a quantidade de massa imida no sélido diminui com o passar do tempo, a

N dx
expressio ——— € usada.
dt

II1. 4.2 - Método da Andlise de Umidade pela Estufa ou Método do Peso Perdido

Esse método gravimétrico proporciona uma técnica padrdo para a determinagio
“absoluta” da umidade no laboratério. A umidade € calculada através da massa perdida

no aquecimento da amostra.

A amostra € colocada numa estufa sob condig¢Ges padrdo de secagem; geralmente
105 + 2°C para grios de um modo geral, € 40 £ 5°C no caso do acido orgénico utilizado;
até que um peso estavel seja obtido, que € considerado o peso da massa seca (Keey,

1992).

A metodologia utilizada foi a seguinte: cada amostra retirada era acondicionada
em um cadinho de porcelana, levada a um dessecador por um pequeno periodo de
descanso para que a temperatura fosse a do ambiente, pesada e em seguida colocada na
estufa por vinte e quatro horas, a uma temperatura de aproximadamente 40 + 5°C.

Passadas as vinte e quatro horas, os cadinhos eram mantidos num dessecador por cerca de
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trinta minutos ¢ entdo pesava-se novamente. Através da diferenga entre as massas seca e

umida, obtinha-se a umidade do acido orgénico.

Esse procedimento de analise de umidade foi repetido para cada uma das 20

amostras que foram retiradas em cada corrida experimental.

II1.4.3 - Andlise de Umidade pelo Método de Karl - Fischer

O contetdo de umidade pode ser determinado diretamente pela titulagio de Karl -
Fischer, que € baseada na reag@o da agua com o iodo e o dioxido de enxofre na presenca
de metanol anidro (em excesso) e piridina. O ponto final da titulagdo corresponde ao
aparecimento do excesso de iodo pela mudancga de coloragdo, que pode ser detectado
visualmente ou por meio elétrico. A reagdo de Karl - Fischer, em dois estagios, ocorre da

seguinte maneira:

(a) I+ SO, + 3CsHsN + H,0 — 2CsHsN.HI + CsHsN.SO;
(b) CsHsN.SO; + CH30H — CsHsNHSO,CH;

A titulagdo de Karl - Fischer para a determinagio de agua pode ser realizada
através de uma grande variedade de procedimentos, mas geralmente um equipamento
automatico acoplado a uma bureta automatica € utilizado. A agua € extraida pelo refluxo
com metanol anidro e uma aliquota do extrato € titulada com o reagente Karl - Fischer
(didéxido de enxofre, piridina, e iodo em metanol anidro). Para garantir determinac¢des
exatas no procedimento da titulagdo de Karl - Fischer, os reagentes e o aparelho devem
ser mantidos livres da umidade atmosférica, e a propor¢do do agente extrator (metanol)
para uma certa quantidade de amostra deve ser grande para garantir a extracdo completa
da 4gua. Essa técnica ¢ satisfatoria para determinag¢do do conteudo de umidade para
derivados do leite, frutas, vegetais, grdos, compostos organicos, entre outros;, € para
materiais que possuem baixo conteudo de umidade, abaixo de 1% (Khopkar, 1984;

Smyth, 1992).
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A analise pelo método de Karl - Fischer foi feita para cinco amostras que foram
retiradas de cada corrida experimental. As amostras retiradas foram distribuidas de
maneira que possibilitasse tragar a curva de secagem (X versus t) para a comparagdo

entre os dois métodos de secagem utilizados.

L5 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Visando analisar a influéncia da temperatura do gas de secagem, a carga de
sélidos e a umidade inicial do solido sobre a taxa de secagem durante um experimento em
batelada do acido orginico em leito fluidizado agitado, utilizou-se a técnica de
planejamento fatorial (2’ = 8), de acordo com Bruns, Scarminio & Barros (1995), em que
para cada variavel estudada usou-se dois niveis diferentes, um nivel maximo (+) e um

nivel minimo (-). O planejamento fatorial € representado da seguinte maneira:
2% =8

O namero total de ensaios € de 8; e com eles pode-se calcular, além da média
global, 7 efeitos: trés efeitos principais 1 (temperatura do gas de secagem), 2 (altura de
leito fixo) e 3 (umidade inicial do sélido), trés interagGes de dois fatores (12, 13, 23), e

uma intera¢do de trés fatores (123) (Bruns, Scarminio & Barros, 1995).

Um planejamento fatorial requer a execugdo de experimentos para todas as
possiveis combinagdes dos niveis dos fatores. Se houver n; niveis do fator 1, np niveis do
fator 2, ..., e nx niveis do fator k, o planejamento sera um fatorial n; x n; x ..x ox. O que
ndo quer dizer que este € o numero total de experimentos. Os ensaios podem ser repetidos

para a obtengdo da estimativa do erro experimental.
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As duplicatas de cada ensaio tem de consistir numa repeti¢do auténtica, isto €, na
realizagdo de todas as etapas do processo estudado, desde a limpeza do recipiente antes
de comecar o experimento até a analise do produto final. Se as repeti¢cdes forem feitas de

maneira errada, os erros poderdo parecer menores do que na realidade s3o.

Para estudar o efeito de qualquer fator sobre a resposta € preciso fazé-lo variar e
observar o resultado dessa variagdo. Isto obviamente implica na realizacio de ensaios em
pelo menos dois niveis desse fator. Um planejamento fatorial em que todas as variaveis
sdo estudadas em apenas dois niveis € o mais simples de todos eles. Havendo k fatores,
isto é, k variaveis controladas pelo pesquisador, o planejamento de dois niveis ira
requerer a realizacdo de 2 x2x.x2 = 2¥ ensaios diferentes, sendo chamado por isto de

planejamento fatorial 2*.

No tratamento estatistico, as variaveis que influenciam no processo séo
denominadas fatores e a quantificagdo da influéncia dos fatores é denominada efeito. Os
fatores estudados e seus niveis, bem como a matriz dos coeficientes sdo mostrados na
Tabela I11.2. A matriz dos coeficientes fornece os niveis que cada fator assumiu em cada

um dos 8 ensalos realizados.

Os niveis de cada fator foram escolhidos de acordo com as limitagdes praticas
existentes. A umidade inicial (Xg) do sélido variou de acordo com a umidade existente no
processo industrial; a altura do leito fixo (Hpy) foi fixada de maneira que sua visualizagdo
através do visor fosse possivel e que o arraste dos finos fosse o menor possivel, e a
temperatura do gas de secagem (T) foi escolhida bem abaixo da temperatura de
sublimagio do solido (Ts = 76°C) e para que existisse uma margem de seguranca durante

0s experimentos.
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Tabela IIL2 - Resultados de um planejamento fatorial 2° para estudar o efeito de trés

fatores na taxa de secagem.

N° Fator nivel (-) nivel (+)
1 Temperatura do gas de secagem 55°C 65°C
2 Altura de leito fixo 7 cm 12 cm
3 Umidade inicial do sélido 15% 40%

FATORES
ENSAIO 1 2 3
1 - - -
2 + - -
3 - -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - +
8 + 1
9 - - -
10 + - -
11 - + -
12 + -
13 - - +
14 + - +
15 - +
16 + +
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IIL6 - METODO EXPERIMENTAL

Apos a montagem do leito ter sido efetuada, foram realizadas as corridas

experimentais para a obtengdo dos resultados desejados.

A umidade inicial do material era um dos pardmetros mais importantes e devia ser
conhecida antes das corridas experimentais serem iniciadas. Outros pardmetros foram
ajustados para a realizagdo dos experimentos: temperatura do ar de entrada e altura do
leito fixo. Um planejamento fatorial, com 8 ensaios e 8 repeti¢Ses, foi feito para a

verificagdo da interag¢do entre os pardmetros acima mencionados.

Apo6s o soprador ser ligado, regulava-se a vazdo de ar através da valvula globo
localizada na linha. O ar estava a temperatura ambiente e para que ele chegasse até a
temperatura desejada, o aquecedor era ligado e deixava-se o sistema funcionando sem
carga de solidos, até que o regime térmico fosse estabelecido, o que demorava cerca de

20 minutos.

Apo6s os 20 minutos iniciais, a vazdo de ar e o sistema de aquecimento eram
desligados e uma carga preestabelecida de solidos (correspondente a altura do leito fixo)
era colocada no leito. Para Hy de 7cm a carga de solidos usada era cerca de 1055g, e para
Hj de 12cm a carga de s6lidos era cerca de 1510g. Apos este procedimento a vazdo de ar,

0 aquecimento e, entdo, o sistema de agitagdo eram ligados.

Dado o inicio da corrida experimental, amostras do acido orgénico (2,0000g <
Mamostra < 3,2000g) eram retiradas em intervalos de tempo diferentes: (1) intervalos de 5
minutos para o material com menor teor de umidade inicial, e, (2) intervalos de 7 minutos
para o material com maior teor de umidade inicial. Isso deve-se ao fato de que para o
material com menor teor de umidade a corrida experimental dura cerca de 90 minutos; e
para o material com maior teor de umidade a corrida experimental dura cerca de 120

minutos, € assim haveria 0 mesmo numero de amostras para todos os experimentos. As
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corridas tinham tempos diferentes de duragio para que fosse garantida a secagem do
material mais aumido, ja que o resultado da secagem era obtido apenas 24 horas depois do
experimento ter sido realizado. Para uniformizar o método e obter a mesma quantidade de
amostras em cada experimento, utilizou-se entfio os dois diferentes tempos de secagem,
de acordo com a umidade inicial. A quantidade de amostra retirada em cada experimento
era inferior a 10% do peso do leito, por isso as amostras retiradas em cada experimento e

o arraste dos finos ndo alteravam a fluidodindmica do leito.

A amostragem era feita com o objetivo de determinagio da umidade do acido
orgdnico, para tanto utilizou-se 0o método da estufa a 40 = 5°C. Para obtermos um
resultado mais preciso um outro método de analise foi usado, e para isso foram retiradas
de cada corrida experimental 5 amostras e elas foram analisadas pelo método de Karl -

Fischer. Os dois métodos de anélise de umidade foram descritos na se¢io I11.4.

Da tltima amostra retirada de cada experimento, uma porgdo era destinada para
serem feitas fotos microscopicas e a analise granulométrica, e entdo a comparagdo entre o
material seco no leito fluidizado agitado e o material seco na estufa, sem ter passado pelo

secador de leito fluidizado agitado.

A apresentacdo e discussdo dos resultados serdo apresentados no Capitulo IV.



CAPITULO IV

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

No presente capitulo apresentaremos um estudo da influéncia do mecanismo de
agitacdo sobre a fluidizacdc convencional, e também, as andlises das influéncias das
variaveis: temperatura do gas de secagem (T), altura de leito fixo (Hy) e umidade inicial do

solido (X), sobre a taxa de secagem (-dX/dz).

IV.1 - ESTUDO DA INFLUENCIA DA AGITACAQO NA FLUIDIZACAO

Utilizando a metodologia proposta na segio II1.2, apresentaremos os resultados
relativos ao estudo da fluidodindmica do leito fluidizado com agitacdo, utilizando
particulas de celulose micro - cristalina, livre de umidade. Nessa segio estaremos
apresentando as Figuras 4.1 e 4.2 que representam os padr3es observados nas 16 corridas
realizadas para esse estudo. No Apéndice A esto apresentados os graficos para todas as

16 corridas realizadas.

Observando-se as Figuras 4.1 e 4.2 constatamos as curvas de queda de pressio

versus vazdo de gas, para a fluidizacdo convencional e com agitacdo. Nas duas figuras
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mencionadas, pode-se notar a fluidizacio classica, mostrada pela curva de fluidizag8o sem

agitacdo.
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Figura 4.1 - Curvas comparativas da fluidizacio com e sem agitacio.

Carga de solidos = 1095g e d, = 360um
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Figura 4.2 - Curvas comparativas da fluidizacfo com e sem agitaco.

Carga de solidos = 730g e d, = 203pum
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Com relacio as corridas realizadas com agitaggo, foi possivel observar que o leito
entrou em fluidizagdo sem ter passado por um pico de queda de pressio maxima. Isso se
deve ao fato do gas ndo encontrar a resisténcia das particulas por causa do movimento

provocado pelo agitador, como ocorre no leito convencional.

Esse resultado € bastante interessante pelo fato de evitar picos de queda de
pressdo, o que simplifica os célculos de carga do soprador a ser utilizado, permitindo que

um soprador de menor poténcia seja capaz de realizar o trabalho.

Para esse trabalho de mestrado, o uso da agitagdo € ainda mais importante, pois
veio mostrar que um material, que a principio ndo poderia ser seco em leitos fluidizados,

pdde ser processado com sucesso.

Nesse trabalho, a principal fungdo, e intengdo, no uso do agitador mecénico é
proporcionar a quebra dos caminhos preferenciais do gas, que sdo formados ao tentar
fluidizar uma particula com caracteristicas coesivas quando umidas. Ocorrendo a quebra
dos caminhos preferenciais, o material € melhor homogeneizado o que possibilita a
ocorréncia da fluidiza¢do. Durante alguns testes preliminares utilizando o acido orgénico
com caracteristicas coesivas quando umido, pode-se observar que apds a perda de uma
parcela da quantidade da umidade inicial, a fluidizag8io ocorria normalmente como se ele

nio tivesse tais caracteristicas iniciais.

IV.2 - ANALISE DA SECAGEM

A partir da metodologia apresentada no Capitulo III, foram obtidas as curvas

experimentais de secagem, X/X, versus 1.
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As Figuras 43 a 4.6 representam apenas alguns ensaios experimentais que
utilizaram o método da estufa para a obtengdo da andlise da umidade, os demais serdo
apresentados no Apéndice B. As figuras (a) referem-se as curvas de secagem, enquanto
que as'(b) referem-se as curvas do periodo de taxa constante para a obtengio da taxa de
secagem (-dX0dl).

Observando as Figuras 4.3(a) a 4.6(a) podemos notar que todas elas possuem um
comportamento padrio das curvas de secagem a taxa constante, nas condigles
apresentadas. A secagem ocorreu a taxa constante e portanto, a quantidade de umidade
removida diminui até um ponto em que toda a umidade superficial foi retirada e, a partir

desse ponto, soé existe a umidade intrinseca ao material.

Nota-se ainda, que por volta dos 50 minutos, a taxa de secagem chega a um
determinado valor, permanecendo quase constante até o término do experimento. Isso

significa que a quantidade de agua maxima que pode ser removida do material foi atingida.

A taxa de secagem (-dX/dt) dos experimentos pode ser determinada em qualquer
ponto através da diferenciagdo da curva X versus . Uma vez que a secagem ocorre a taxa
constante, temos um Unico valor para (-dX/d¢) durante todo o processo. Assim o valor da
taxa pode ser obtido diretamente nas Figuras 4.3(b) a 4.6(b). Através da regressdo linear
foram obtidas equac¢des do tipo y=a+bx, onde b = -dX/dt, e que apresentam coeficientes

de correlagdo entre 0,98 e 0,99 para as corridas realizadas.

Os valores de umidade final (X¢) obtidos estio em torno de 2000ppm, e esses
valores estdo dentro das especificacdes comercialmente aceitas para o acido orgénico

estudado.
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1V.2.1 - Comparacgdo entre Métodos da Estufa e de Karl - Fischer

A Tabela IV.1 mostra os resultados de umidade e de taxa de secagem obtidos
através dos métodos da estufa e de Karl - Fischer. Nesta tabela, pode-se observar que a
taxa de secagem para o método de Karl - Fischer foi numericamente menor quando
comparado com o meétodo da estufa para todas as corridas experimentais, esse resultado
esta relacionado com a diferenca analitica existente entre os dois métodos de analise de

umidade.

Tabela IV.1 - Resultados obtidos pelo método de Karl - Fischer comparados com os

obtidos pelo método da estufa.

Corrida Xr estufa XrKarl - ("dX/dt)estufa ("'dX/dt)Kaﬂ - Fischer
(g/g) Fischer (g/g) [(g/g)/min] [(g/g)/min]
1 4 5448e-4 194 e-4 0,00325 0,00265
2 4 4497 e-4 21,4 e-4 0,00442 0,00286
3 3,4708e-4 22,8 e-4 0,00268 0,00146
4 6,46e-05 21,8 e-4 0,00258 0,00185
5 4.7527e-4 227 e-4 0,00412 0,00316
6 5,4122e-4 25,4 e-4 0,0045 0,00314
7 11,4488e-4 25,1 e-4 0,00247 0,0024
8 4.9388e-4 25,9 e-4 0,00373 0,00241
9 10,6640%¢-4 19,8 e-4 0,00302 0,00235
i0 4,0478e-4 36,6 e-4 0,00215 0,00223
11 12,3114e-4 243 e-4 0,0026 0,00194
12 4 0402 e-4 24,5 e-4 0,00231 0,00298
13 3,3706e-4 25,1 e-4 0,0042 0,00337
14 2,8846e-4 25,4 e-4 0,00414 0,00304
15 4.4246e-4 26,1 e-4 0,00286 0,00236
16 4.9388e-4 25,9 e-4 0,00373 0,00241

Com relag8o as analises de Karl - Fischer, as curvas de secagem, X/X, versus 1,
obtidas também apresentaram os dois periodos de secagem, e as mesmas serfo mostradas

a seguir em curvas comparativas com o método da estufa.

As analises de umidade primeiramente foram feitas usando o método gravimétrico

da estufa. Para podermos avaliar o resultado obtido, e obter um pardmetro de comparacgio
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mais proximo do real, fez-se uma analise pelo método de Karl - Fischer para alguns pontos
do experimento. Os dois métodos de andlise foram explicados no Capitulo III. Os pontos
foram escolhidos de tal forma que fosse possivel a construgio de uma curva de secagem.
Como isso ocorreu, fez-se curvas comparativas entre os métodos da estufa e de Karl -
Fischer, que podem ser vistas nas Figuras 4.7 a 4.10. As demais curvas experimentais que

sdo mostradas no Apéndice C.

Observando as curvas obtidas, nota-se que os resultados de X/X; para o método de
Karl - Fischer estdo muito proximos dos obtidos pela estufa, quando se trata dos valores

finais de umidade e seguem a mesma tendéncia de taxa de secagem constante.
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Figura 4.7 - Curva de secagem, corrida 01, comparacfo entre o método da estufa e Karl-
Fischer. T = 55°C; Hy = 7em; Xo = 15%
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Figura 4.9 - Curva de secagem, corrida 05, comparagfo entre o método da estufa e Karl-
Fischer T = SSQC; Hp = 7em; X, = 40%
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Figura 4.10 - Curva de secagem, corrida 08, comparaggo entre o método da estufa e
Karl-Fischer T = 65°C; Hy = 12cm; Xo = 40%

Para o periodo de taxa constante de secagem, nas curvas para o método de Karl -
Fischer, também foi feita uma regressdo linear na curva X versus ¢ para a obtencdo da taxa

de secagem (-dX/dt). Isso pode ser visto nas Figuras 4.11 a 4.14, e no Apéndice D.
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Figura 4.11 - Curva de secagem, corrida 01, usando o método de Karl - Fischer.
T = 55°C; Hp = 7em; Xo = 15%; Xe= 1940ppm
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Figura 4.12 - Curva de secagem, corrida 04, usando o método de Karl - Fischer.
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Figura 4.13 - Curva de secagem, corrida 05, usando o método de Karl - Fischer.
T =55°C; Hy = 7em; X, = 40%; X¢= 2270ppm
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Figura 4.14 - Curva de secagem, corrida 08, usando o método de Karl - Fischer.
T = 65°C; Hy = 12em; X, = 40%; X = 2590ppm

Através da regressdo linear obteve-se equagdes do tipo y=a+bx, onde b = -dX/dt

que ¢ a taxa de secagem e com coeficientes de correlaggo entre 0,94 e 0,99.

Comparando os dois métodos de analise de umidade utilizados através das curvas
apresentadas, Fig. 4.7 a 4.10, pode-se ver que os resultados obtidos sdo bem proximos e
apresentaram a mesma tendéncia de taxa de secagem constante. O método da estufa
apresentou a curva de secagem caracteristica feita experimentalmente, ponto a ponto, do
material que foi utilizado e o método de Karl-Fischer confirmou os resultados que foram

obtidos.

Os resultados obtidos para a taxa de secagem (-dX/dt) tanto para o método da
estufa quanto para Karl-Fischer, apresentados na Tabela IV.1, mostram que a taxa de
umidade retirada pelo tempo, durante o processo de secagem, foi numericamente menor
quando analisada por Karl-Fischer do que quando analisada pelo método da estufa; isso

ocorreu por causa da diferenca de analise existente entre os dois métodos. No entanto, o
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valor da umidade final (X¢) para os dois métodos ficou em torno de 2000ppm, que esta

dentro dos padrodes de umidade de mercado.

IV.3 - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento fatorial foi usado para estimar os efeitos dos pardmetros de
processo sobre a resposta , que € a taxa de secagem. A estimativa desses efeitos foi
realizada utilizando o software comercial "STATISTICA for Windows" fabricado pela
StatSoft, Inc. (Tulsa, USA, 1984 - 1995). O programa utiliza o algoritmo de Yates para

estimar os efeitos (Yates, 1937).

Através do método do planejamento fatorial, foram realizados oito ensaios
experimentais e suas duplicatas. A Tabela IV.2 apresenta os valores codificados das
variaveis independentes e as respostas do planejamento fatorial. Dois métodos de analise
do material seco foram utilizados (método da estufa e método de Karl - Fischer) afim de
comparagdo dos resultados, mas o planejamento fatorial utilizou os resultados obtidos no

método da estufa.
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Tabela IV.2 - Planejamento fatorial 2°.

Corrida T°C) H, (cm) X, (%) -dX/dt
1 -1 -1 -1 0,00325
2 +1 -1 -1 0,00442
3 -1 +1 -1 0,00268
4 +1 +1 -1 0,00258
5 -1 -1 +1 0,00412
6 +1 -1 +1 0,00450
7 -1 +1 +1 0,00247
8 +1 +1 +1 0,00373
9 -1 -1 -1 0,00302
10 +1 -1 -1 0,00215
11 -1 +1 -1 0,00260
12 +1 +1 -1 0,00231
13 -1 -1 +1 0,00420
14 +1 -1 +1 0,00414
15 -1 +1 +1 0,00286
16 +1 +1 +1 0,00373

Analisando os dados da Tabela IV.2, através do STATISTICA, chega-se aos

resultados apresentados na Tabela IV.3 que encontra-se a seguir.

Os efeitos podem ser classificados como principal quando mostram sua
importincia sobre a resposta. Se o efeito de uma variavel depende do nivel da outra,
interagindo entre si, o efeito € secunddrio. Podem ocorrer efeitos de ferceira ou quarta
ordem, que algumas vezes sdo desprezados. Se houver interagdes, a analise isolada do
efeito de um fator ¢ incorreta, entdo os efeitos dos fatores devem ser interpretados

conjuntamente. Quanto maior o valor de um efeito, maior sua importancia.
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Tabela IV.3 - Estimativa dos efeitos sobre (-dX/dt).
Estimativa dos Efeitos
R*=0,71883
Fator Efeito Erro Padrio |-95% Limite de| +95% Limite
Confianca de Confianca
Média Global 0,003298%* 0,000148+* 0,002957* 0,003638*
nT 0,000295 0,000295 -0,000385 0,000975
(2) Ho -0,000855% 0,000295% -0,001535% -0,000175*
3) Xo 0,000843 0,000295* 0,000162%* 0,001523*
(12) | 0,000140 0,000295 -,000540 0,000820
(13) 0,000318 0,000295 -0,000363 0,000998
(23) -0,000187 0,000295 -0,000868 0,000493
(123) 0,000313 0,000295 -0,000368 0,000993

Em um planejamento fatorial 2>, cada efeito é uma combinagio linear dos
resultados de oito corridas experimentais, com os coeficientes + 1/4 (Bruns et al., 1995).
Cada um dos oito valores de combinagio é uma média de dois outros, ja que os
experimentos foram feitos em duplicata. A média global das varidveis dependentes ¢
calculada, porque esta € uma combinacgdo linear das corridas experimentais, s que com o0s

coeficientes iguais a 1/8.

Os fatores 1 (T), 2 (Hy) ¢ 3 (Xo) sdo os efeitos principais. Os trés efeitos de
interacdo de dois fatores e um efeito de interagdo de trés fatores, na Tabela IV .3, sdo
identificados através dos niameros combinados dos efeitos principais 12, 13, 23 € 123. O
erro padrdo dos efeitos € a raiz quadrada da varidncia de cada efeito, e o erro padrdo do
rendimento da média global sera a metade disso, pois os coeficientes de combinagdo linear

neste caso sdo todos iguais a 1/8, ao invés de + 1/4 (Bruns et al., 1995).

Considerando o teste do limite de confianga, os efeitos serdo significativos se

estiverem dentro de um intervalo onde eles nunca serio zeros. Com 95% de confianga, os
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valores marcados com esse sinal (*) indicam que o efeito € significativo, e pode-se
verificar na Tabela IV.3 que apenas dois efeitos principais sdo significativos e nenhum
efeito de interagdo ¢ significativo. Portanto, os dois efeitos principais Hy e Xy podem ser
interprétados separadamente. Nesta tabela, observa-se um sinal negativo para Hy e isso
significa que aumentando o valor da variavel Hy, o valor da resposta (-dX/dt) vai
diminuindo. No caso da variavel X, que apresenta um valor positivo, a medida que ela

aumenta o valor da resposta (-dX/dt) também aumenta.

Analisando o diagrama de Pareto de efeitos, Figura 4.15, pode-se ver mais
claramente quais as variaveis, ou quais as interagdes, tém maior influéncia. Segundo Bruns
et al. (1995), esse diagrama mostra a estimativa dos efeitos distribuidos de acordo com
seu tamanho absoluto, calculados através do teste "t" de Student. A linha vertical que
corta os efeitos padronizados indica a magnitude minima dos efeitos estatisticamente
significativos; os valores que estfo a direita dessa linha séo significativos e os da esquerda
ndo possuem qualquer influéncia sobre as variaveis dependentes, para as faixas de valores

utilizadas nos experimentos.

Através da Figura 4.15 observa-se que o fator Hy, altura de leito fixo, € o que
possui maior influéncia sobre a taxa de secagem; em segundo esta o fator X,, umidade
inicial do material. As interagdes dos fatores e o fator T, temperatura do gas, ndo tém

efeito significativo sobre a taxa de secagem.

A metodologia de superficie de resposta (ou SRM, de Response Surface
Methodology) ¢ uma técnica de otimizagdo baseada no emprego do planejamentos
fatoriais, introduzida por G. E. P. Box na década de 50, e desde entio tem sido usada com
sucesso na modelagem de diversos processos industriais. Essa metodologia consiste de
duas etapas diferentes: modelagem e deslocamento. Essas etapas sdo repetidas tantas
vezes quanto forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido 6tima (maxima ou
minima) da superficie investigada. A modelagem, geralmente, ¢ feita considerando-se

modelos lineares ou quadraticos dos resultados experimentais obtidos através de
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planejamentos fatoriais. O deslocamento se da ao longo do caminho de méaxima inclinago

de um dado modelo, que ¢ a trajetdria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Planejamento Fatorial 2°

Varigvel Dependente: Taxa de Secagem

p=05

(DH 0|
(3)X_0_ |
1by3 |
1¥2*3
(DT
2by3
1by2

0,0 05 1,0 1,5 20 25 30 3,5
Estimativa do Efeitos (valores absolutos)

Figura 4.15 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados

As superficies de resposta das Figuras 4.16 e 4.17 s#o relacdes funcionais entre os
valores verdadeiros da resposta e dos fatores. Os circulos azuis sdio os pontos
experimentais das corridas. As superficies de resposta contém valores de maximo e de
minimo para (-dX/dt), que sdo fungdes lineares das variaveis codificadas. Para codificar
dois valores de um efeito em —1 e +1 e utiliza-los nos modelos lineares apresentados nas
figuras, basta subtrair de cada um o valor médio e dividir o resultados pela metade da
diferenca entre o valor superior e o inferior. Por exemplo, a codificagdo dos valores da T

do gas de secagem (fator 1) de 55°C e 65°C ¢ a que segue:

(55°C-60°C)/o5°C —55°C)r2]=—5/5=-1
(65°C—60°C)/|l65°C = 55°C) 2] = +5/5 = +1
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Com o uso das superficies de resposta podemos obter valores da taxa de secagem

para valores diferentes das variaveis de controle estudadas.

Analisando a Figura 4.16, se desejarmos maiores valores de taxa de secagem,
devemos deslocar a regifo experimental para maiores valores de X, e menores valores de
H,. Esse procedimento ¢ observado através do deslocamento ao longo da trajetéria
perpendicular as curvas de nivel, ou seja, seguindo o caminho de minima inclinacdio da

superficie ajustada até a maxima.
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Planejamento Fatorial 2° - Modelo Linear:
(-dX/dt) = 0,0003298 + 0,000195%(1) - 0,000855*(2) + 0,000843*(3) + 0,000140%(12) +
0,000318%(13) - 0,000187*(23) + 0,000313%(123)

above

Figura 4.16 - Superficie de resposta considerando as variaveis significativas para (-dX/dt).

Observando as duas superficies de resposta, na Figura 4.17, comrelago a T, que €
um fator ndo significativo, pode-se concluir que para maiores valores de taxa de secagem
devemos deslocar a regifo para maiores valores de X, toda a faixa de T, e baixos valores

de H{).

Na superficie de resposta onde temos plotadas as variaveis Hy ¢ T nota-se a nfo
influéncia da temperatura sobre a variavel resposta (-dX/d?). Isso porque o maximo valor
para (-dX/dt) deu-se em toda a faixa de temperatura utilizada nos experimentos, enquanto
que para a variavel Hy o maximo valor para (-dX/df) deu-se no seu menor valor

experimental usado.
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Planejamento Fatorial 2° - Modelo Linear:
(-dX/dt) = 0,0003298 + 0,000195%(1) - 0,000855*%(2) + 0,000843*(3) + 0,000140%(12} +
0,000318*(13) - 0,000187*(23) + 0,000313*(123)

0,0026
0,00Z28
0.0030
00031
00033
00,0033
00,0037
0,0039
0,0041
0,0043
0,0045
above

0,0026
0,0028
0,0030
0,0031
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0,0035
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0,0041
0,0043
0,0045
above

[0

Figura 4.17 - Superficies de resposta para (-dX/d) considerando a influéncia das variaveis

Ho versus T e X, versus T,
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Na superficie de resposta onde temos plotadas as varaveis Xy ¢ T também
observa-se a pouca influéncia da temperatura sobre a variavel resposta (-dX/dt). Isso
porque o maximo valor para (-dX/dt) deu-se no maior valor para a variavel Xo, enquanto
que a témperatura apresentou pouca influéncia sobre a resposta, permanecendo no menor

valor da resposta.

A utilizagdo do planejamento fatorial 2° determinou o comportamento da variagio
da taxa de secagem ao longo do tempo (-dX/d?), em cada experimento, quando houve a
variag¢do da temperatura do gas de secagem (T), da umidade inicial do sélido (Xo), € da
altura de leito fixo (Hp). Os maiores valores de (-dX/d¢) foram obtidos para os maiores
valores de X, e menores valores de Hy, e também se pode concluir que a temperatura do
gas de secagem (T) ndo tem nenhuma influéncia no processo nessa faixa escolhida para

trabalhar.

Como as curvas de secagem obtidas experimentalmente foram a taxa constante, a
temperatura do gas de secagem ndo tem grande influéncia sobre a quantidade de umidade
retirada do solido. Nesse caso, a velocidade do gas de secagem (u,) poderia ser uma
variavel que influenciasse na umidade final do so6lido e, consequentemente, na taxa de
secagem. Isso porque com uma maior velocidade do gas de secagem, maior quantidade de
umidade seria retirada, no decorrer do mesmo tempo experimental, devido a transferéncia

de massa convectiva na superficie do material, que governa o fenémeno.

IV.4 - CARACTERIZACAO FiSICA DO PRODUTO SECO

Para a analise e comparagio fisica entre o material seco no leito fluidizado agitado
e o matenial imido, foram escolhidas quatro corridas experimentais. A comparagdo do

material se faz necessaria para a avaliagdo do processo utilizado € se o equipamento de
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secagem usado danifica ou ndo o material, ocorrendo mudanga de tamanho e forma e, até
mesmo, a mudanga de coloragdo. A avaliagdo da cor do material seco foi feita apenas
visualmente. Na Tabela IV.4 encontram-se os pardmetros das corridas experimentais

utilizadas para a analise granulométrica.

Tabela IV.4 - Parametros das corridas utilizadas na analise granulométrica.

Corrida H, (cm) Xo (%) T (°C)
1 7 15 55
4 12 15 65
5 7 40 55
8 12 40 65

O material amido com maior (X, = 40%) e menor umidade (X, = 15%), que ndo
passou pelo secador de leito fluidizado agitado, serd usado como um pardmetro de

referéncia na analise de tamanho dos cristais.

A anélise granulométrica do material foi feita no equipamento granulémetro
Malvern - Master Sizer de Difragdo Laser com os pardmetros de analise listados abaixo, €
os resultados dessa analise podem ser observados na Tabela IV.5:
¢ Modo - easy mode;
¢ Modelo optico - STND;,
¢ Modelo matemadtico - independente;

Lente - 300mm;
Dispersante - agua saturada sem aditivos;
Ultra-som - 50% de intensidade por 60 segundos;

Circulagdo - 70%,

* ¢ & ¢ o

Agitagdo - 70%.

Analisando os dados de D50 das amostras nota-se que as particulas que passaram
no secador de leito fluidizado agitado sdo maiores quando comparadas com as particulas

umidas. Esse resultado pode ter ocorrido devido ao arraste de finos durante as corridas
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experimentais € a faixa de granulometria média foi deslocado, portanto, aumentando seu

valor.

Tabelzi IV.5 - Resultados de granulometria.

Amostra D10(pum) D50(um) D90(um)
Xo=15% 28,1 76,2 180,6
Corrida 01 32,1 91,1 2074
Corrida0O4 29,7 85,8 189,1
X=40% 31,0 80,2 183,2
Corrida05 27,0 75,2 169,3
Corrida0O8 37,9 100,6 2397

Se for feita a comparag@o entre as corridas 4 e 8, que tém Hy (12cm) e T iguais,
percebe-se que aumentando X, a quantidade de finos é diminuida devido ao arraste, a
quantidade de grossos € aumentada e consequentemente houve aumento para D50 devido
a aglomeragdo dos cristais. Para a corrida 4, o D50 foi alto devido ao arraste dos finos e
como o tempo de secagem foi de uma hora e meia os cristais secos ficaram pouco tempo
em contato com as pas do agitador e, portanto, os aglomerados quase ndo quebraram. Na
corrida 8, houve arraste de finos e o D50 foi bastante alto por causa da formagdo de
aglomerados e também porque nfo houve quebra significativa desses aglomerados secos,

mesmo o tempo de corrida sendo de duas horas.

Comparando as corridas 1 e 5, que tém H, (7cm) e T iguais, percebe-se que
aumentando X,, a quantidade de finos aumentou, a quantidade de grossos diminuiu e
houve um aumento no D50. Para a corrida 1, como o tempo de secagem foi de uma hora e
meia, os cristais secos ndo ficaram muito tempo em contato com as pas do agitador,
portanto houve menos quebra e pouco arraste de finos. Ja para a corrida 5, uma vez que
seu X, era de 40%, o tempo de secagem foi de duas horas e portanto, muito

provavelmente, os cristais secos ficaram muito mais tempo em contato com as pas do
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agitador e isso deve ter proporcionado uma maior quebra nos aglomerados causando uma

diminui¢io no D50, mesmo tendo pouco arraste de finos.

Nio foi possivel isolar o efeito dos pardmetros térmicos e de atrito do processo no
tamanho médio do cristal, devido ao arraste das particulas que nfo foi quantificado nesse

trabalho.

Para complementagdo da analise, fez-se um teste para comparagdo visual entre os
cristais secos no leito fluidizado agitado e os cristais imidos. Foram feitas fotos no MEV
(microscopio eletronico de varredura), e as Figuras de 4.18 a 4.23 mostram essa
comparagdo, a ampliacdo das fotos foi de 150 vezes e o material nfo sofreu nenhum tipo

de tratamento quimico prévio.

Pode-se observar que os cristais apos passarem através do secador de leito
fluidizado agitado apresentaram a forma de agulha, o que j& era esperado segundo a
literatura. Observando as Figuras 4.19, 4.20, 422 e 4.23, a presenga de finos € muito
pequena quando comparadas com as Figuras 4.18 ¢ 4.21, o que reforga a hipotese de ter
ocorrido o arraste de finos durante os experimentos. A hipétese de arraste de finos, que
eram encontrados no filtro do ciclone e na tubulagdo, foi feita porque apesar de ndo fez
parte desse primeiro estudo a sua quantificacdo, mas percebeu-se visualmente que o

arraste existiu e foi significativo.

Esses resultados mostram que o secador de leito fluidizado agitado utilizado para a
secagem de particulas coesivas ndo provoca quebras significativas nos cristais. Os cristais
obtidos durante o processo eram grandes, com coloragdo branca e com o formato de

agulha esperado, apresentando um bom aspecto visual final do produto.
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Figura 4 .18 - Material com X, = 15% ampliacdo 150x.

Figura 4.19 - Material seco no leito fluidizado agitado, corrida 1, ampliagdo 150x.
T =55°C; Hy = 7em; Xo = 15%
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Figura 4.20 - Material seco no leito fluidizado agitado, corrida 4, ampliagio 150x.
T =65C; Ho= 12cm; X, = 15%

Figura 4.21 - Material com X, = 40% ampliagdo 150x.
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Figura 4.22 - Material seco no leito fluidizado agitado, corrida 5, ampliagdo 150x.
T =55°C; Hy = 7em; X, = 40%

Figura 4.23 - Material seco no leito fluidizado agitado, corrida 8, ampliagio 150x.
T =65C; Ho= 12cm; Xo = 40%



CAPITULOV

CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1 - CONCLUSOES

Através do estudo da influéncia da agitagio na fluidodinidmica do leito fluidizado
constatou-se que o leito entrou em fluidizagdo sem passar por um pico de queda de
pressdo maxima, ao contrario do que acontece na fluidizagdo convencional. Nesse
trabalho, a agitagdo foi uma pega importante porque permitiu que um material com
caracteristicas coesivas, que ndo fluidizava em um sistema convencional, pudesse ser

processado com Sucesso.

O uso da agitagio mecénica proporcionou a quebra dos caminhos preferenciais do
gas, diminuindo a resisténcia das particulas, o que originou uma fluidiza¢do de boa
qualidade e assim, com a ocorréncia da fluidizagdo, as particulas foram melhores

distribuidas no leito produzindo um material seco de maneira uniforme.

A metodologia do planejamento experimental foi uma ferramenta utilizada na
determinacdo do comportamento das variaveis independentes: temperatura do gas de
secagem, umidade inicial do solido e altura inicial do leito, sobre a taxa de secagem. Essa
metodologia auxiliou na analise dessas variaveis independentes e os seguintes resultados

foram obtidos:
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1- a variavel independente de maior influéncia no processo de secagem foi a altura de
leito fixo, Ho, ou seja, Hy proporcionou os maiores valores para a taxa de secagem,

2- a umidade inicial do material, Xo, apresentou-se como a segunda variavel de maior
import?mcia, também proporcionando os maiores valores para a taxa de secagem,;

3- a variavel temperatura do gas de secagem, T, ndo apresentou valores significativos,
ndo exercendo forte influéncia sobre a taxa de secagem. Isso foi verificado para a
faixa de temperatura considerada, podendo ocorrer alteragbes se outra faixa for
utilizada;

4- na analise da superficie de resposta chegou-se a faixas Otimas de operagdo, e
verificou-se que os maiores valores da varidvel dependente do processo, (-dX/dl),
foram obtidas para altos valores de umidade inicial do material, X,, € menores valores
da altura de leito fixo, Hy, ndo sofrendo forte influéncia da temperatura do gas, T, na

faixa utilizada.

As variaveis independentes do processo foram escolhidas dentro das limitagdes do
processo experimental existente. Com relagdo a Hy, as alturas de 7cm e 12cm foram
escolhidas de maneira que o leito entrasse no regime de fluidizagdo, pudesse ser
observado através do visor existente no equipamento e tivesse 0 menor arraste de finos
possivel. A temperatura do gas de secagem (T) era limitada pela temperatura de
sublimagio do solido, que é de 76°C, e para que fosse possivel trabalhar com limites de
temperatura seguro foi escolhido os valores de 55°C e 65°C. E a umidade inicial do
solido (Xo) de 15% e 40% foi limitada pelo processo industrial; o material com diferentes
Xo € proveniente de dois pontos diferentes do processo e eles foram escolhidos para
avaliar a flexibilidade do leito fluidizado agitado em trabalhar com dois valores de
umidade inicial tdo diferentes e conseguir bons resultados na umidade final do produto
(Xy).

Com relagdo a analise de secagem, as curvas de X/X, versus f obtidas mostraram o
comportamento de secagem a taxa constante tanto para o método de analise de umidade

da estufa quanto para o método de Karl-Fischer, ¢ elas também apresentaram valores
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finais de umidade bastante proximos. A diferenca existente estd relacionada a dois

métodos de analise que tém principios analiticos diferentes.

Os valores finais de umidade obtidos durante as corridas experimentais
apresentaram resultados em torno de 2000ppm, que esta dentro dos padrdes, satisfazendo

as expectativas do processo de secagem.

O produto seco apresentou coloragdo branca, cristais em forma de agulhas e
didmetro médio na faixa de 75pum < d, < 100um, apresentando pouca quantidade de finos
quando comparado com o produto umido, embora tenha-se verificado o arraste

significativo de finos durante o processo.

Com os resultados apresentados, conclui-se que o secador de leito fluidizado
agitado atingiu o objetivo, que era secar um material com caracteristicas coesivas, quando
umido, sem apresentar degradagdo do produto final. Os resultados satisfatorios obtidos
devem ser também decorrentes das temperaturas brandas utilizadas no processo de
secagem. Portanto, a temperatura € um parametro importante para o processo de secagem

e a faixa utilizada deve ser reavaliada.

V.2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para complementar os estudos efetuados sobre a utilizagdo de um secador de leito
fluidizado agitado para promover a secagem de materiais com caracteristicas coesivas,
quando umido, s@o sugeridos os seguintes tOpicos:

1- estudar a influéncia da agitag@o na fluidodindmica do leito fluidizado para particulas
coesivas umidas;

2- fazer um estudo energético no secador de leito fluidizado agitado;
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3.

quantificar o arraste dos particulados finos e verificar sua influéncia na caracterizago
fisica do produto final;

estudar a influéncia da aglomera¢do na analise granulométrica dos cristais;

proinover um estudo da possibilidade e viabilidade do processo de secagem em leito
fluidizado agitado em regime continuo,

estudar a influéncia da velocidade do gas, j& que a taxa de secagem € constante €

espera-se, nesse caso, a influéncia das condi¢des externas (secagem convectiva).
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Figura B1 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 02. T =65°C; Hp = 7cm; X = 15%; X =444 91ppm
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Figura B2 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 03. T = 55°C; Hy = 12cm; X = 15%,; X¢= 347,08ppm
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Figura B6 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 10. T = 65°C; Hy = 7cm; Xp = 15%; X¢= 404,78ppm
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Figura B8 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 12. T=65°C; Hy = 12cm; Xy = 15%,; X¢= 404,01ppm
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Figura B9 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 13. T = 55°C; Hp = 7cm; X, = 40%; X¢= 337,06ppm
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Figura B10 - Curva de secagem (a) e de taxa de secagem (b), usando o método da estufa,

corrida 14. T = 65°C; Hp = 7cm; X, = 40%; X¢= 288 46ppm
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corrida 15. T =55°C; Hy = 12cm; Xy = 40%; X;= 442,46ppm
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Figura C1 - Curva de secagem, corrida 02, comparacg8o entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 65°C; Hy = 7cm; Xo = 15%
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Figura C2 - Curva de secagem, corrida 03, comparagio entre o meétodo da estufa e de

Karl-Fischer. T = 55°C; Hp = 12¢cm; Xo = 15%
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Figura C3 - Curva de secagem, corrida 06, comparagio entre o método da estufa e de

Kari-Fischer. T = 65°C; Hy = 7cm; Xo = 40%
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Figura C4 - Curva de secagem, corrida 07, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T =55°C; Hy = 12¢m; X = 40%
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Figura C5 - Curva de secagem, corrida 09, comparago entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 55°C; Hp = 7cm; X = 15%
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Figura C6 - Curva de secagem, corrida 10, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 65°C; Hy = 7cm; X = 15%
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Figura C7 - Curva de secagem, corrida 11, comparagdo entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 55°C; Hy = 12cm; Xo = 15%

Lo

0,8 4
><O 076'- *
- i
X 0,4+
a2 egtufa
0,2+ x  Karl-Fisher
Ao
0,04 > 4 -4
¥ T T ¥ T T T g 1
0 20 40 60 20 100

tempo (min)

Figura C8 - Curva de secagem, corrida 12, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 65°C; Hy = 12cm; Xo = 15%
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Figura C9 - Curva de secagem, corrida 13, comparagdo entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 55°C; Hy = 7em; Xo = 40%
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Figura C10 - Curva de secagem, corrida 14, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 65°C; Hy = 7cm; X, = 40%
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Figura C11 - Curva de secagem, corrida 15, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 55°C; Hy = 12cm; X = 40%
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Figura C12 - Curva de secagem, corrida 16, comparagio entre o método da estufa e de

Karl-Fischer. T = 65°C; Hy = 12¢cm; X, = 40%
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Figura D2 - Curva de secagem, corrida 03, para Karl - Fischer

T =55°C; Ho = 12cm; Xo = 15%
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Figura D8 - Curva de secagem, corrida 12, para Karl - Fischer

T=65°C; Ho = 12cm; Xo = 15%



Apéndice D - Curvas para Obtencio da Taxa de Secagem para o Método de Karl-Fischer

X (gmmcrial li\mido/ gmatcnial $€C0 )

Figura D9 - Curva de secagem, corrida 13, para Karl - Fischer

T =55°C; Ho = Tom; X = 40%

X (o
X (é’tmten'al amido / gmat'crial $6C0 )

Figura D10 - Curva de secagem, corrida 14, para Karl - Fischer

T=65°C; Hg = 7cm; X = 40%

0,20 -
.\\
0,15 - \
0,10 4
0,05 yatbx
a=0,1918 e b=-0,00337
f=-1
0.00
T ¥ H T N N 1 T

10 20 30 40 50 50

tempo (min)

0,20~
0,15
0,10 \
) X
™.
0,05 ~ y=a+bx
a=0,16725 & b=-0,00304
£=.0,99384
0,00 - ¥
1 1 H ¥ H
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

128



Apéndice D - Curvas para Obtenciio da Taxa de Secagem para o Método de Karl-Fischer

129

g
3
=
a;é 0,15+ x\x
\o \\
20,10 ™
3 ’
=
z N
- y=a-+bx
o5 0054 | 1021273 6 b=
0 2=0,21273 & b=-0,00236
> 11 =-0,99796 ™~
0,004
v T N T N T T H 1
0 20 40 60 30 100

tempo (min)
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A rotina de calculo apresentada a seguir foi utilizada na avalia¢cdo da umidade

absoluta do ar.

WA:O
: Y, =—>2—
Umidade absoluta do ar: A, 1—w,
A,

Fragdo massica:

w,, +VC
VVAeo = *
1+y(1-C)

M
Wai = Ya, “"I\/—‘Ié‘; M=Mg+y, M, —Mpg)

M, =18,015g/gmol; Mj = 28,85g/gmol

mis

Le = 2mis - em quea —(—-)—-
= mis . e =
Dap pCp ‘mis

k. = vaka + yekp
T yaban TYebee  Yabap + Yebep

Considerando o ar tmido (Mason e Saxena, 1958):

o) 0]
Bl )1

bs =ban =Ppe =1L s =
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b4

As viscosidades tanto de A quanto de B sdo calculadas por, (VDI Wérmeatlas, 1987), a

temperatura usada em °C:

1, =7,76998x107® +7,27327x107*T — 8,1094x107'°T? +7,374x107 T* - 2,83617x107 T*
+3858261x107"T> (emPa.s)

pg =1,69111x107° +4,98424x107°T — 3,18702x107"' T? +1,31965x10 T  (em Pa.s)

mas :1(Pa.s) =10g/(cm.s)

As condutividades térmicas tanto de A quanto de B sdo calculadas por (VDI Wirmeatlas,

1987), temperatura usada em °C:

k, =1,71533x107 +1,95685x107*T — 3,3839x107°T? +3,312023x10° T* — 1,15393x107°T* +
+1,61044x10°°T°  (W/mXK)

kg = 2,42503x107% + 7,88913x107°T — 1,79034x10™°T* - 8,5705x10™*T*>  (W/m.K)
mas: 1(W/mK)=10"kJ/(ms°C)

As capacidades calorificas de A e de B s3o postas segundo as equagdes que se seguem

(Baehr e Schwier, 1961), a temperatura foi utilizada em °C:

(pCp )m =psCoa +PsCop;  Cpa =18584+9,4x107°T +3,73x107"T?

C,p =1,00926 - 4,04033x107°T +6,17596x107" T> - 4,09723x107°T>  (kJ/kg"C)
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As concentragOes massicas de A e de B podem ser calculadas por, a temperatura foi

usada em K:
T(K) = T(*C )+ 273,15

p; = 2’% sendoi = A ouBeR =82,05(cm®.atm/gmolK)

O coeficiente de difusdo € estimado a partir da equagéo de Fiiller et al. (1966):

1Yy T )7
D,; =0,288 — emcm?/s; P(atm)eT
AB (Pj(m,ls] (atm) e (K)

A pressio de vapor da agua pode ser determinada por Reid et al. (1977):

3816,44
InP*® =18.3096 ————— em (mmHg), T
X Ty O mHE), T
vap _ Pav
yi":—-‘;

O calor latente de vaporizagdo da adgua pode ser calculado pela seguinte correlacdo de

Pakowiski et al. (1991):
A, =352,58.(374,14 - T)*3%?  em (ki/kg) e T (°C)



